TIEUCHUAN QUOBC GIA TCVN 3166 ; 2008

Xuéat ban lan 2

Xang — Xac dinh benzen, toluen, etylbenzen, p/m-xylen; o-xylen,
cac chat thom C, va nang hon, va tong cac chat thom -
Phuong phap sac ky khi

Gasoline - Determination of benzene, toluene, érhy!benzene, p/m-xylene, o-xylene,
C, and heavier aromatics, and total aromatics - Gas chromatography method

1 Pham vi ap dung

1.1 Tiéu chudn nay qui dinh phuong phap xac dinh benzen, toluen, etylbenzen, xylen, cac chat tham C,

va nang hon, va t8ng cac chat thom cé trong xang bang phudng phap sac ky khi.

1.2 Hydrocacbon tham dudc tach riéng ma khéng cd su anh hudng cla cac hydrocacbon khac
trong xang thanh pham. Hydrocacbon khéng thom cé diém séi cao hon n-dodecan co thé anh
hudng viéc xac dinh cac chat tham Cy va nang hon. D&i vdi cac chat thom C,, p-xylen va m-xylen
ddng rira gidi trong khi etylbenzen va o-xylen dugc tach riéng. Cac chat tham C, va nang hon dudc

xac dinh nhu mét nhém riéng.

1.3 Tiéu chudn nay ap dung cho cac dai ndng dé th( ty theo % thé tich chét Idng cac chéat thom
la: benzen tir 0,1 % dén 5 %; toluen tir 1 % dén 15 %; riéng chat thom Cq tir 0,5 % dén 10 %; téng
chéat thom C, va nang hon tr 5 % dén 30 %; va téng chat thom tir 10 % dén 80 %.

1.4 Bao cao két qua chinh xac d&n 0,01 % theo khdi lugng ho#c theo thé tich chat Idng.

1.5 Nhiéu loai rugu va ete théng dung dudc pha vao x&ng dé giam khi phat thai CO, va lam tang
&ctan, nhung khédng anh hudng dén phép phan tich. Cac ete nhu: metyl tert-butylete (MTBE).
etyl tert-butylete (ETBE), tert-amylmetylete (TAME), va diisopropylete (DIPE) dudc rifa gidi tir cot
dau cung cac hydrocacbon khéng thom di dén 16 thoat. Cac chat oxygenat khac bac gdm metanol,
etanol rlfa gidi trudc benzen va cac hydrocacbon thom. I-metylcyclopenten ciing ding dé ria gid

tir cot dau dén 16 thoat va khong anh hudng dén benzen.

1.6 Cac gia tri dung don vi Sl 1a cac gia tri tiéu chudn. Cac don vi ghi trong ngoac don ding dé

tham kh&o, cé thé khdng chinh xac tuong duong.
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1.7 Tiéu chudn nay khong dé cap dén tat-ca cac van dé lién quan dén an toan khi st dung.
Ngudi sl dung tiéu chudn nay cé trach nhiém thiét lap cac nguyén tdc vé an toan va bao vé sic

khoé cling nhu kha n&ng &p dung phu hgp véi cac gidi han quy dinh trudc khi dua vao sl dung.

2 Tailiéu vién dan

Cac tai lidu vién dan sau la can thiét khi ap dung tiéu chudn. D4i véi cac tai liéu vién dan ghi nam
cong bé thi ap dung ban dudc néu. DGi véi cac tai ligu vién dan khong ghi nam cong bé thi ap
dung phién ban mdi nhat, bao gém ca cac ban slfa ddi (néu cd).

TCVN 6594 (ASTM D 1298) DA&u tho va san phdm dau mod dang léng - Phuong phap xac dinh khoi
Iugng riéng, khdi lugng riéng tuong déi (ty trong) hoac trong Iugng API — Phuong phéap ty trong Ké.

TCVN 6777 : 2007 (ASTM D 4057-06) D&u md va san pham dau md ~ Phuong phap I8y mau thd cong.

ASTM D 4052 Test method for density and relative density of liquids by digital density meter
(Phuong phap xac dinh khéi luong riéng va khdi lugng riéng tudng déi cla chat 1dng bang may do
khoi lugng riéng hién sa).

ASTM D 4307 Practice for preparation of liquid blends for use as analytical standards (Hudng
din pha ché cac chat Idng dé dung lam cac chat chudn phan tich).

ASTM E 355 Practice for gas chromatography. Terms and relationships (Phuong phap sac ky khi.

Thuat nglr va cac van dé lién quan).

3 Thuat ngt, dinh nghia
3.1 Dinh nghia céc thuat ng ding trong tiéu chudn nay
3.1.1

Chat tham (aromatic)

Hop chat hitu cd 6 chla vong benzen.

3.1.2

Khdp ndi dung lugng thap (low volume connector)

Ong néi dac biét d& ndi hai doan dai cla éng hep co dudng kinh ngoai bang 1,6 mm (0,06 in.)
hoac nhd han; déi khi con goi la 6ng ndi dung lugng "0".

3.1.3

dng hep (narrow bore tubing)

Ong ding d8 chuyén cac thanh phén truéc hodc sau khi tach, thudng cé dudng kinh trong bang
0.5 mm (0,02 in.) ho&c nhd hon.
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3.1.4
Ty 1é chia dong (split ratio)
Trong sic ky khi sif dung cac cot mao quan, ty lé chia dong la ty 1& cha tdng luu lugng khi mang

qua clfa bom mau véi luu lugng cta khi mang qua cét mao quan, dudc biéu thi bang:

Ty 1& chia dong = (S + C)/C (1)
trong dé:
S la t6c do dong do tai dudng xa clia bd chia dong, va
C- latéc 4o dong tai dau ra cla cot.
3.1.5

1,2,3-tris-2-cyanoetoxypropan (TCEP)(1,2,3-tris-2-cyanoethoxypropane (TCEP))
Pha 1dng phan cuc cta sic ky khi

3.1.6 _
Cot mao quan (WCOT) (wall-coated open tubular (WCOT))
Loai cot mao quan st dung trong sic ky khi, dudc chudn bi bang cach phl bén trong mao quan mat

I6p phim mdng cla pha tinh.

4 Toém tat phudng phap

4.1 He-théng sic ky hai cot dugc trang bi van chuyén cét va detector ion hoa ngon Ifa. Thé tich cla
miu chita chat chudn ndi thich hop nhu 2-hexanon dugc bom vao bén trén clia cét dau chita mot
pha chét Idng phan cuc (TCEP). Cac chat khdng thom va C g nhe hon thoat ra khong khi khi rifa giai
tir cot ddu. Dung detector dan nhiél‘dé’ theo doi su tach nay. Cot dau dugc dao ngudc ngay trudc khi
r{ra gidi benzen, va phan con lai cia mau d6 dudc dua tryc tiép vao cét thlr hai chita pha léng'khéng
phan cuc (WCOT). Benzen, toluen va chat chudn noi thoat ra theo th(r tu diém sdi cla ching va
dugc phat hién béing detector ion hoa ngon Ifa. Ngay khi chat chudn ndi tach ra, luu lugng qua cot
khéng phan cuc WCOT dudc déo ngugc dé théi ngugc phan con lai clia mau thir (cac chat thom C,
- va n#ng hon cdng cac chat khong thom C,, va nang hon) tir cdt dén detector ion hoa ngon Ilta.

4.2 Viéc phan tich dudc 1ap lai 18n thir hai d& cho C,, va nhimg hop chat khéng tham nhe han,
benzen va toluen dudc rifa giai tif cot dau phan cuc TCEP t6i 16 thoat. Cé thé dung detector dan
nhiét dé theo doi su tach nay. Cot ddu TCEP dudc thdi ngudc ngay trudc khi co su rlta giai
étytbenzen va phan hop chat thom con lai cla mau duge dua vao cot WCOT. Chat chudn ndi va
nhitng thanh phan hop chat thom C, dudc rlfa- gidi theo thd tu diém séi clia ching va dugc phat
hién bdi detector ion hoa ngon Itra. Ngay sau khi o-xylen dudc rlra gidi, luu luong chdy qua cot
khong phan cuc WCOT dudc ddo ngude dé thdi cac chat thom C, va nang hon dén detector ion
hoa ngon Ilta.
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43 Sau Ian phan tich dau tién, dién tich pic clia benzen, toluen va chat chudn ndi (2-hexanon)
duoc do va ghi lai. Dién tich pic cla etylbenzen, p/m-xylen, o-xylen, cac chat thom C, va néng
hon, va chat chudn ndi dugc do va ghi lai tu |an phan tich thi hai. Pic do su thdi ngudc tach tir cot
WCOT trong 1an phan tich thir hai chi chlfa cac chat thom C, va nang hon.

4.4 Tin hiéu cla detector ion hoa ngon Ia ty 1& véi néng dd cla tung thanh phén dudc dung dé

tinh s& lugng hop chat thom hién dién cé so sanh vdi chat chudn noi.

5 Y nghia va sir dung

5.1 Nhing quy dinh giéi han néng do cla benzen va tdng ham lugng chat thom cla xang dudc
thiét 1ap vao nam-1995 va dé giam hoat tinh ozon va dé doc cla clia xang bay hoi ciing nhu khi
phat thai dong co: Cac phuong phap thir xac dinh benzen va ham lugng chat thom cda xang la can
thiét d& danh gia chat lugng san phdm va phu hop nhiing quy dinh md&i ctia nhién liéu.

5.2 C6 thé ap dung phuong phap thir nay cho xang ¢ chfa oxygenat (con va ete) dang phu gia.
Diéu nay cho thay ring cén va ete khong lam anh hudng dén viéc phan tich benzen va nhing hdp .

chat thdm khac trong phuang phap thit nay.

6 Thiét bi, dung cu

6.1 Hé thong sdc ky khi — Xem ASTM E 355 vé dinh nghfa va ky hiéu. Xem sd d6 hé théng, Hinh 1.

6.1.1 May séc ky khi (GC), co kha nang hoat dong & diéu kién néu tai Bang 1, cé cot chuyé’n dsdi
va hé théng théi ngugc nhu trén Hinh 1. Ap sudt khi mang va thiét b diéu khién Iuu lugng phai cé

kha nang kiém soat chinh xac khi ap suat dau cot va téc do dong thép.

6.1.2 Hé théng bom méu, c6 khd nang bom miu dai dién dén ddu vao clia may sac ky khi. Dung

&ng bom loai microlit va dung cu bom tu dong Ia hiéu qua nhat.

6.1.3 Hé théng dau vao (loai chia dong) - Can c6 bom chia dong dé duy tri kich cd mau séc ky

thuc trong khoang gidi han da yéu cau dé hiéu suat cot va do tuyén tinh cla detector dat tdi uu.

6.1.3.1 M@t vai thiét bi sic ky khi dugc trang bi cac may bom trén cot va thiét bi bom mau tu
dong dé c6 thé bom cac luong mau nhd dudi 1 microlit. Cé thé dung nhitng hé théng nay. mién la

hiéu sudt cot va dd tuyén tinh clia detector tugng thich vai hé thdng c6 bom chia dong.

6.1.4 Detector - S dung detector ion hoa ngon lra (Detector A) dé dinh lugng cac thanh phar
thoat ra tif cdt WCOT. Detetor ion hoa ngon Ifra dugc sif dung cho Detector A thi phai cé do nhay
dd va én dinh dé phat hién 0,01 % thé tich clia hop chét chat thom.

(&4
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6.1.4.1 Nén dat detetor dan nhiét trén |6 thoat clia cot dau TCEP (Detetor B), diéu nay tao diéu

kién dé xac dinh thai gian "BACKFLUSH" va cai dat lai (RESET) van (10.5), va gidp cho viéc giam
sat su phan tach cla cét dau TCEP phan cuc.

6.1.5 \Van diéu khién va théi ngudce, duge dat trong vung gia nhiét cé kiém soat nhiét do va cé
kha nang thuc hién cac chic nang néu & diéu 10, va dugc minh hoa & Hinh 1. Van dudc thiét ké co
dung tich bén trang nhd va khéng [am gidm dd phan giai clia may sac ky.

6.1.5.1 Van 10 cdng c6 dudng kinh ngoai 1,6 mm la phu hdp vdi phudng phap nay. Néu dung cot

c6 dudng kinh‘trong 0,32 mm ho&c nho hon thi nén dung van cé duong kinh ngoai 0,8 mm.

6.1.5.2 Mot s6 may sac ky khi dugc trang bi 16 phu @& chlta van. Van dudc duy tri d nhiét 4o cao
han nhiét dé cét phan cuc va cét khéng phan cuc dé ngin su ngung tu clia mau va gian réng pic.

Cac cét dudc dat trong 16 chinh va cb thé diéu chinh nhiét dd dé phan giai téi uu chat thom.

6.1.5.3 Khuyén nghi diing thiét bi tdt md van tu dong dé dam bao s& 1an tat ma lap di lap lai.

Bang 1 - Cac théng sé hoat dong cia may sic ky dién hinh

Nhiét do
_C;ra bom mau (bor; mau chia dong) 200 °C
FID (Detector A) 250 °C
TCD (Detector B) 200 °C
Mao quan WCOT khong phan cuc
B&t dau 60 °C (6 min)
Chuong trinh téc do 2 °C/ min
Diém cuébi " 115 °C (gl dén khi tat ca cac thanh phan thoat ra)

Cot ddu TCEP phan cuc (nhiét dé dé duy tri cd dinh | 60 °C ho&c gidng nhu mao quan WCOT khéng phan cuc
trudc thdi gian BACKFLUSH, T, hodc T,. Khong vugt néu nhirng ¢t TCEP/WCOT dugc dat trong vung gia
nhiét 46 hoat dong cao nhat). nhiét ging nhau.

Van . > 115 °C ho&c giéng nhu mao quan WCOT khéng
phan cuc néu van va cot WCOT chua trong ving gia
nhiét giéng nhau.

Luu lugng va diéu kién

Khi rr;n-;ang _ He
Lwu lvgng dén cot dau TCEP (bom chia dong) 10ml/min
I Luu lugng dén mao quan WCOT (luéng phu) 10ml/min
% Luu lugng tir 16 thoat khi chia dong 100ml/min
| Detector khi Khi can thiét
| Ty Ié chia dong ‘ 11:1
| Kich c& mau | 1yl
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6.2 Heé thong thu thap dir liéu

6.2.1 May tich phén hodc may tinh, nén ding cac loai may c6 kha nang vé dé thi theo thai gian
thuc va hién sb cac du liéu sac ky khi. Co thé do dién tich piﬁ: va thdi gian luu bang may tinh hoac
may tich phan dién tur.

6.2.1.1 Khuydn cdo dung thiét bi c6 kha nang thuc hién hiéu chudn dang chudn néi da cap va co
thé tinh hé s6 tudng quan (r?) va phuong trinh binh phuong téi thiéu tuyén tinh phti hgp véi ting dir

liéu hidu chudn nhu 11.4.
6.3 COot sac ky khi (dung 2 c6t)

6.3.1 Cot dau phan cuc, thuc hién viéc tach truéc nhitng hgp chat thom tir nhitng hydrocacbon
khéng thom trong viing diém so6i giéng nhau. Co thé dung cac cdt cé dd chon loc va higu suét sac
ky tuong duong hodc tét han phi hgp véi 6.3.1.1.

6.3.1.1  CoOt nhdi micro TCEP, lam bang thép khéng gi cé chiéu dai 1a 560 mm (22 in.),
dudng kinh ngoai 1,6 mm (1/16 in.), dudng kinh trong 0,76 mm (0,030 in.), dugc nhdi tir 0,14 g dén
0.15 g TCEP 20 % khai lugng va chromosorb P (AW) 80/100 mesh. Cét nay da dudc dung trong
chuang trinh nghién cltu hop tac dé dua ra dit liéu d6 chum va d6 chéch nhu diéu 15.

6.3.2 Cot khéng phan cuc (cot phan tich) - Cé thé dung cac cdt co hiéu suat va dé chon loc sic
ky tuong duong ho3c tét hon so vdi quy dinh tai 6.3.2.1.

6.3.2.1  Cot metyl silicon WCOT, lam bang thach anh, dai 30 m, dudng kinh trong 0,53 mm
(0,021 in.), 6ng c6 phU I6p metyl siloxan lién két ngang véi I9p mang day 5,0 um.

7 Thudc thir va vat liéu

7.1 Khi mang, pht hgp véi loai detector duge sir dung. Heli la khi mang dudc sl dung co hiéu
qua. D0 tinh khiét t&i thiéu cla khi mang phai la 99,95 % mol. C6 thé can lam tinh ché thém dé

loai bd céc vét oxy (Canh bao - He thudng dugc cap & dang khi-nén dudi ap suat cao).

7.2 Metylen clorua - Ding d& chudn bi cot. Loai tinh khiét hoa hoc, khéng chita can khéng bay
hai. (Canh bao - Boc néu hit phai. Nong do cao co thé gay ngat hodc chét ngudi).

7.3 2.2 4-trimetylpentan (isooctan) - Slt dung nhu mét dung méi dé chudn bi hén hop hiéu chudn.

Cép thudc thir. (Canh béao - Isooctan dé chay va cé thé gay hai hodc tlf vong khi nudt hoac hit phai).

7.4 Cac chat chuédn dé&lap duong chudn va nhan dang, ding cho cac cau tir dé phdn tich va chat
chudn noi. St dung cac chudn nay dé thiét lap su nhan dang theo thai gian luu va clng dé xay
dung dudng chuan ;:ho cac phép do dinh lugng. Cac vat liéu nay da biét do tinh khiét va khang
dugc chita cac céu tif sé phan tich. (Canh bao - Cac chat nay dé chay, doc va nguy hiém tinh

mang néu hit phai).

10
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8 Chuan bi cot

8.1 Chuén bi nhéi c6t TCEP

8.1.1 Trong thuc t&€ co thé st dung bat ky phuong phap phi hop nao dé tao c6t c6 kha nang gitr
lai cac loai chat thom tir cac thanh phan khéng thom cé ciing khodng diém séi trong mau xang.
Qui trinh dudi day da dudc ap dung hiéu qua.

Van & vj tri déng (RESET) Van & vj tri md (BACKFLUSH)
Céngmao  Cat phan cyc (TCEP) Cdng mao Cot dau (TCEP)
quan : ' _ quan e

—
Cot mao

, Cét mao quan
uan

Detector A
[FID) Deleclor £

(FID)

B6 diéu khién Iuu
luong thir cdp =

Bo diéu khién luu
lvgng thir cap

i y i
A
v : ) x i
Lo thoat hodc Lo thoat hoac
Detector B (TCD) Detector B (TCD)

Hinh 1 — So dé hé thdng sic ky phan tich cac chat thom trong xing

zooo

Iso-octan Detector B (TCD)

Lso0
1 toluen

1000

—_ 2-hexanon
cac chil thom C,

benzen /\ q
(=Y L= ‘
\

JOUw Ve

l |

T e | T T
Le] i =2 a -

-

Hinh 2 - Xac dinh thai gian théi ngudc cét dau T1 va T2
11
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8.1.2 Hoa tan hoan toan 10 g TCEP trong 100 ml methylen clorua. Tiép theo cho 40 g
chromosorb P{AW) 80/100 mesh vao dung dich TCEP. Nhanh chéng chuyén hén hgp nay vao dia
say trong t0 hat, ma khong cao vét bat ky chit nhdi nao con sét lai trong coc chira. Lién tuc khuay
nhe déu chat nhai cho d&n khi tat ca dung maéi bay hoi hét. Ngay 1ap tifc cé thé dung chat nhéi cot
nay dé chuan bi cét TCEP. '

8.2 Chudn bi cot nhdi micro TCEP:

8.1.2 Dung metanol rifa doan 6ng thdng bang thép khéng ri ¢6 chiéu dai 560 mm (22 in.), duong
kinh ngoai 1,6 mm (1/16 in.), dudng kinh trong 0,76 mm (0,030 in.) va lam khé bang khi nitg nén.

8.2.2 Pua vao bén trong mot dau 6ng 6 dén 12 day bac, mét mat ludi cé 16 nhd hodc mot mang
- x0p bang thép khong gi bén trong ddu cudi ng. Tirtir thém 0,14 g - 0,15 g vat liéu nhdi vao cét va
rung nhe dé nén vat liéu nhéi vao trong cot. Si dung nhitng soi day bac dé gilf nhirng vat liéu nhdi

bén trong cét, dé lai khoang tréng 6,0 mm (0,25 in.) trén dinh cot

8.3 Cot metyl silicon WCOT - Nén mua tryc ti€p cot mao quan thich hop tir mét co s san xuat
{xem 6.3.2.1).

9 Lay mau

9.1 Phai dam bao mau 1a dai dién cho nguén nhién liéu dem thlr. L&y mau theo TCVN 6777

(ASTM D 4057), hodc tiéu chudn tuong duang khi Idy miu t bé chira hoac dudng 6ng.

9.2 Phai giam tGi thidu su mat mat hydrocacbon nhe clia mau xang can phan tich. Sau khi phong
thi nghiém nhan mau, l1am lanh mau trong binh chira ban dau tir 0 °C dén 5 °C (32 °F dén 40 °F)
trudc va sau khi chia mau.

9.3 Né&u cén, cb thé chuyén mau da fam lanh vao binh chita kin hoi va bao quan & 0°C dén 5 °C
(32°F dén 40 °F) dén khi can phan tich,

10 Chuan bj thiét bj va thiét Iap cac didu kién thir

10.1  Lap rap - NGi cot TCEP va WCOT véi hé théng van (Hinh 1), sif dung khép ndi co thé tich
nnod va ong hep. Diéu nay rdt quan trong dé gidm thidu thé tich coa hé thong sac ky phai tiép xuc

vl mau, néu khang cac pic sé rong ra.

10.2  Cac dieu kién van hanh ban dau - Diéu chinh cac diéu kién van hanh da néu trong Bang 1

nhing khéng bat detector. Kiém tra su ro rf clia hé théng trudc khi tiép tuc thuc hién
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10.2.1 Né&u dung cac cét phan cuc va cdt khong phan cuc khac nhau ho#c cac cot mao quan
WCOT c¢é duding kinh trong nhd hon, hodc do day mang khac nhau, hoac ca hai thi phai ap dung

nhiét d6 va cac luu lugng téi uu khac.

10.2.2 Cac diéu kién néu trong Bang 1 1a phu hop véi nhitng cot duge mo ta trong 6.3. Néu su
dung cdt WCOT cé chiéu day phim khac, thi nhing diéu kién dudc chon cho viéc phan tich 1a phai

tach toluen khoéi chudn ndi (phan tich ban dau) va etylbenzen khoi xylen (phan tich thi hai).
10.3 Diéu chinh téc do dong (khi mang)

10.3.1 Gan dung cu do luu lugng vao ducng xa cla cét dau (ho#c Detector B) vOi van & vi tri
RESET hoZc dinh vi ludng khi phia trudc va diéu chinh ap suat cdng mao quan (Hinh 1) dé co téc
d6 bang 10 miimin (17 psi dén 20 psi). Dung dung cu do bot xa phong thich hap dé kiém tra. Diéu
nay thé hién cho luu lugng qua c6t phan cuc.

10.3.2 Gan dung cu do luu lugng vao dudng xa cua bd chia dong, diéu chinh luu lugng t ong
chia tdi 16 thoat nhd bd diéu chinh luu luong dé cbé luu lugng bang 100 ml/min. Kiém tra lai luu
luong cTu'dng xa clia cot da dat ¢ 10.3.1va chinh lai néu can. Ty Ié chia dong bang khoang 11:1.

10.3.3 Van van vé vi tri BACKFLUSH va diéu chinh b tiét luu dé co Iuu lugng dudng xa cla
cot ddu da dat & 10.3.1. Diéu nay cén thiét dé giam thiéu su thay d8i luu ludng khi van van.

10.3.4 Vén van vé vi tri bom RESET va diéu chinh b chinh luu lugng th(f cap da cd luu ivung

bang 10 ml/min tai clra ra cha Detector A {FID).

10.4 Cai dat detector — Phu thudc vao kiéu thiét bi dac biét dugc dung, diéu chinh hydro, khong
khi va dua ludng khi tdi detector ion hoa ngon Ilfa va danh Ia. NEu sir dung detector dan nhiét
(Detector B) dé kiém soat dong khi qua i6 thoat khi van & vi tri RESET thi dat ludng khi so sanh va

md mach detector.

10.5 Van thoi ngudc va dat thoi gian

10.5.1 Thdi gian BACKFLUSH va RESET cho van sé dao dong chut it d6i voi mff:i hé théng cot va
dugc xac dinh theo 10.5.1.1; 10.5.1.2 va 10.5.1.3. Thdi gian khdi dong cia may tinh va déng ho van
phai déng thai vai bom mau dé 12p lai chinh xac thdi gian thdi ngudc. Qua trinh nay thifa nhan rang,
detector din nhiét phai dutgc Iap trén dudng xa clia cdt ddu nhu Detector B (xem 6.1.4.1). Néu khong
6 s3n detector, thi xac dinh théi gian BACKFLUSH T1, T2 bang thuc nghiém. Néu thoi gian
BACKFLUS!H T1, T2 cai dat khong dung (qua cham) co thé gay that thoat berzen va etylbenzer.

10.5.1.1 Didu chinh van dén vi tri RESET (dong phia trudc) vé bem 1,0 pl hon hop 5% cua
berzen, etvlbenzen, o-xylen, 2-hexancn {rong isooctan. H&n hop nay dung dé diéu chinh van tha
gian, do d6 khang can phai biét ndny d6 chinh xac. C6 thé stf dung hén hop hiéu chuan cho
phuong phap nay. Detector B xac dinh thai giun luu bang giay tai thdi diém benzen va etylbenzen

4N
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bat dau rifa gidi. Sau d6 trir di 6 gidy dugc thai gian BACKFLUSH T1, T2. Thdi gian chinh xac cta
T1. T2 1a ngay truéc thai diém rifa giai benzen va etylbenzen tUf cot TCEP.

CHU THICH 1 Hinh 21a sdc d8 minh hoa sy riva giai ciia hén hop higu chudn tir cét ddu phan cue, st dung
qui trinh néu tai 10.5.1.1. T1, T2 dudc thé hién trén séc d8. C6 thé 6i uu hoa thai gian BACKFLUSH T1, T2
cho tifng hé thdng séc ky

10.5.1.2 'Bom lai hdn hgp chudn va md van BACKFLUSH & T1. Khi pic chudn ndi (2-hexanon)
quay lai nén, bat van trd lai RESET (dong phia truéc) va goi thdi gian nay la T3.

10.5.1.3 Bom lai hén hgp chudn va md van BACKFLUSH & T2. Khi pic chudn ndi o-xylen quay lai
nén, bat van trd lai RESET (dong phia trudc) va goi thai gian nay |a T4.

10.6 Kiém tra khd nang chon loc cla cot ddu phén cyc

10.6.1 Kha nang chon loc clia cét ddu phan cuc la tdi han @2 xac dinh chinh xac cac chat thom
C, va nang hon ma khéng ¢ su cAn trd ciia cac chat khong thom. Phai ki€m dinh tinh chon loc
trong 1an phan tich thit hai, khi BACKFLUSH T2 dudc diéu chinh chmh xac, tat ca cac hydrocacbon
khéng thom C,;, va nhe hon sé& thoat ra khoi cot dau phan cuc, trong khi cac chét thom nang bi gitr
lai. Cac 14n thuc hién tigp theo c6 thé dung dé kiém dinh tinh nang cla cot dau.

10.6.1.1 Pha hén hop gém 1,5 % n-dodecan trong 2,2,4-trimetylpentan (isooctan). S dung
n-dodecan dai dién cho cac hydrocacbon khong thom c6 di€ém s6i cao trong xang. Bam 1.0 ul hén
hop theo qui trinh néu tir 10.2 dén 10.5 va khdi dong van tai thoi didm T2 (BACKFLUSH) va
T4 (RESET), ghi lai tin hiéu tir detector ion hda ngon Ifa (Detector A) &-é detector dan nhiét
(Detector B). Tham tra viéc rlra gidi hoan toan n-dodecan tif cot dau phan cuc trudc thai diém
BACKFLUSH T2. Khi kim soat detector dan nhiét (Detector B). pic n-dodecan sé quay lai dudng
nén trudc thei diém T2. N&u khang, phan pic n-dodecan sé bi thdi ngudc vé cot khong phan cuc
WCOT va dudc phat hién bdi detector ion hoa ngon Iifa sau thdi gian RESET T4. Néu khong Icc'>
detector dan nhiét trén dudng xa clia cét dau, co thé ding sac ky dd thu dudc qua detector ion
hoa ngon Ilta dé kh&ng dinh ring tat ca n-dodecan dang dudc thoat. Sac ky dé khang co tin hiéu
rd rang ndo can n-dodecan sau thdi gian RESET T4.

10.6.1.2 N&u tat ca n-dodecan khéng thoat hoan toan tu c¢ot dau phan cuc, khi do bang detector
dan nhiét hoac detector ion hoa ngon Ilfa, kiém tra lai cacthong s6 thiét bi va thdi gian thdi ngudc
{10.5) ho&c thay cot dau phan cuc. Néu van nam trong vung gia nhiét dang nhiét dé phan tach, co
thé can tang nhiét dd cao hon dé tranh hap thu cac lugng hho n-dodecan trén roto hoac trén bé

mat 6ng truyén dan.

11 Hiéu chuan

111 Chuan bi cac mau dé hiéu chudn - Chudn bi cac chét chuan higu chudn nhiéu thanh phan

cla benzen, toluen, etylbenzen, o-xylen, 1,2,4 trimetyibenzen tai cac nong do quan tam theo
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khéi lugng phl hgp v6i ASTM D 4307. Sl dung o-xylen dé dai dién cho cac xylen, sit dung
1,2,4-trimetylbenzen dai dién cho cac chat thom C, va ning hon. B6i véi mdi chat thom,
chuan bi it nhdt ndm néng dé chat chudn dé dam bao ndng d6 clia m&i chat thom nam trong
khoang néng dé hiéu chudn. BGi véi benzen, cb thé st dung cac néng do hiéu chudn bang 0,1
0,5; 1,0; 2,0; va 5 % thé& tich. i véi toluen, sif dung cac néng dé hiéu chuin bang 1,0: 2,5: va
5.0; 10,0 va 15,0 % thé tich. D6i vdi etylbenzen, o-xylen, 1,2,4 trimetylbenzen néng dé hiéu
chudn bang 0,5; 1,0; 2,0; 5,0 va 10 % th& tich. C6 th& s dung khéi Iugng riéng tudng déi néu &
Bang 2 nhu mét hudng dan dé xac dinh ding khéi luong thanh phan chat thom can cho vao dé

dat dugc néng do phan tram thé tich mong mudn.

11.2  Trudc khi chudn bi cac chat chudn, xac dinh do tinh khiét ctia chat thom bing sac ky mao

quan GC va hiéu chinh cac tap chat tim dugc. Nén dung chudn géc c6 do tinh khiét it nhat 2 99,9 %.

11.3  Chudn bi cac chét chudn béng cach ding pipet hoac 6ng nhd giot hosic xylanh chuyén mét
lugng xac dinh chat thom vao binh dinh mitc 100 ml hodc cac lo ¢6 ndp 100 ml, theo cach dudi
day. Dong nap va ghi lai khéi lugng bi clia binh dinh mirc hoc lo, chinh xac dén 0,1 mg.
M& nap ra, cdn than cho chat thom vao binh hoac lo, bdt dau tUr chat bay hdi it nhat
(1,2,4 trimetylbenzen). Déng nap lai va ghi lai khoi lugng tinh (W,) clia chat thom da cho vao, chinh
xac dén 0,1 mg. Lap lai qui trinh cho thém va can nhu vay déi vdi tirng chat thom. Khéng qua
50 % thé tich ddi véi tat ca cac chat thom thém vao. Tuong ty, cho 10 ml chédt chudn noi 2-
hexanon vao, ghi lai khéi lugng tinh (W,) chinh xac dén 0,1 mg. Pha loang timng chét chudn dén
vach bang 2,2,4-trimetylpentan (isooctan) khéng c6 chat thom. Khi khdng diing, bao quan cac
chat chuan hiéu chudn trong binh day kin trong trong tl lanh tir 0 °C d&n 5 °C (32 °F dén 40 °F).

Bang 2 - Cac h3ng sé vit ly

Thanh phén Khai lugng riéng tuong dai (15,56/15,56 °C)® |
Benzen 0,8845 _ i
Toluen 0,8719 i
,! Etylbenzen 0,8717 l_
| p/m-Xylen 0,8679
; o-Xylen 0.8848 |
1,2.4-Trimetylpentan 0,8806 '
C, va cac chit thom 0.8764 |
L . 2- hexanon . 0,8162 ‘

* Khéi lugng riéng cla hén hop xylen (p/m-xylen) dua theo ty 1& 1:3 cla p-xylen va m-xylen. C, va cac |
chat thom dua theo cac gia tri khai lugng riéng tuong déi trung binh clia 30 chat thom C,- C,,.

11.4  Qui trinh higu chudn - Bat dau bang van trong chudng trinh RESET, tién hanh sic ky hal
Ian ting hén hgp higu chudn (11.1) dlng qui trinh diéu chinh pht hap véi 10.5. Trong Ian phan tich
thir nhat, sir dung T1 (BACKFLUSH) va T3 (RESET) d& khdi dong van. Trong lan phan tf(;h thir hai
strdung T1 (BACKFLUSH) va T4 (RESET) dé khdi dong van.

CHU THICH 2 Lan phan tich thir nhat d& hidu chudn may sic ky cho benzen va toluen, Idn hai dé higu

chuan may sdc ky cho etylbenzen, xylen (o-xylen), céc chat tham C, va nang hon (1 2,4-Trimetylbenzen)
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11.4.1 Kiém tra tuyén tinh - Phan tich cac chudn dling dé hiéu chudn theo qui trinh 11.4. Do dién
tich pic clia benzen, toluen va cac pic chuan ndi tif 1an phan tich thir nhat. Trong Ian phan tich thi
hai, do cac dién tich cac pic chudn nai, etyllbenzen, o-xylen va 1,2,4-Trimetylbenzen. Ap dung
cong thifc 2 va 3 xac dinh ty 1& tin hidu (rsp,) va ty 1é vé lugng (amt,) cho tig thanh phéan trong

mé&i chat chuan.

rsp; = (AifAs) (2)
trong dé:
Aij 14 dién tich cla thanh phan chat thom, va
As  la dién tich chat chudn noi.
amt; = (Wi¥Ws) (3)
trong do:

Wi la khéi lugng clia thanh phan chat thom, va

Ws  la khéi lugng ctia chat chudn néi.
11.4.1.1 Lap dudng chusn cho ting thanh phan chét thom bang cach danh dau theo truc y cac ty
Ié tin hiéu (rsp,), vdi cac ty 1& vé lugng (amt,) theo truc x. Hinh 3 1a vi du vé cach danh dau.
11.4.1.2 Sl dung coéng thirc 4 dé tinh gia tri cla hé s6 tuong quan r déi véi timg thanh phan chat
thom dé hiéu chudn. Gia tri r* phai it nhat bing 0,990 hoic cao han, Néu gidi han trén khéng phu

hop déi vdi r#, can hiéu chudn lai ho#c kiém tra cac thong s& cla thiét bi va cac dung cu.

(Zxy)?
P= : _ (4)
(23°)(2y?)
trong do:
X=X = x (5)
y=Yi-y (6)
va:
X, la diém thé hién ty 1& amt;;
X la cac gia tri trung binh déi véi tat ca cac diém (amt);
Y, la diém thé hién ty 1& tuong (ng rsp,, va
y 14 céc gia tri trung binh clia tat ca cac diém rsp;.

11.4.1.3 Bang 3 dua ra vi du vé tinh r? d&i véi mot bo sé ligu ly tudng.

11.4.2 Su phu hap binh phuong tuyén tinh ti thiéu — D4i vdi cac dir liéu hiéu chuan chat thom 1,
sé nhan dugc phuong trinh phu hdp véi binh phuong tuyén tinh t6i thiéu & dang:

(rsp) = (m)(amt) + b, (7)
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Véi:
Rsp, laty lé tin hiéu cla chat thom i (truc y);
m, la d6 déc phuang trinh tuyén tinh cho chat thom thir i;
amt, laty lé vé lugng cla chat tham i (truc x);

b; la diém cat truc y.

11.4.2.1 Gia tri cia m; va b; tinh theo:

m, = Exy/Ex? (8)

11.4.2.2 D4 vai vi du trong Bang 3

m, =5/10 = 0,5 (10)
b, =1,5-(0,5)3)=0 (11)

11.4.2.3 Vivay, phudng trinh binh phuong téi thiu (cong thirc 7) cho vi du trong Bang 3 la:
(rsp) = 0,5 (amt) + 0 (12)

© CHU THICH 3 Thong thuang b, 1a khac 0, gia tri nay cé thé am hoc duong. Hinh 3 néu vi du dudng binh
phuang tuyén tinh téi thiéu ddi véi benzen va dan dén phuong trinh nhu dang clia phuang trinh 7.

11.4.3 Tinh diém c3t trén truc y — D& 66 mot phép hiéu chudn tdi uu, gia tri tuyét déi cla phan
chén - y (b) phai la nhod nhat. Trong trudng hgp nay thi A, tiém can dén 0 khi w, < 0,1 % khdi lugng.
Trén thyc t&, diéu nay c6 nghia la (w;) % khéi Iugng déi véi mét chét thom vdi dién tich pic 0 phai
gan bing 0. Cong thitc dé xac dinh % khdi lugng cla chat thom i hoac w, sé rat gon thanh cong
thirc 13. Phan chin y dugc kiém tra bang cong thic 13;

w, = (b/m)(WyW,) 100% (13)
trong do:
w, la % khéi lugng chat tham i
W, la khdi lugng chat chuan ndi da cho vao mau, tinh bang gam;

W

. la khdi lugng cac mau xang, tinh bang gam.

CHU THICH 4 Trén thuc t€ W, va W, clia cac mau chi khac nhau chat it, nén si dung cac gia tri trung binh
nhu néu dudi day

Péi vai benzen, w, phai nho hon 0,02 % khdi ludng, Dai v8i cac chat tham khac, w, phat nhd hon
0,2 % khéi lugng. N&u w, vudt qua gia tri gidi han, 18p lai quy trinh hiéu chuan vdi chat thom i, hoac
kiém tra lai cac théng s6 cla thiét bi va cac dung cu.

Dudi day sé dua ra vi du dé tinh phdn chan-y (b)), sif dung cac dit liéu ti Hinh 3 di vdi chat thom

(benzen), trong dé b, = 0,0018 va m, = 1,41, T diéu 13.1, chudn bi mau dién hinh cé chtra khoang
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W, = 0.8 g (1,0 ml) chat chugn ndi va khoang W, = 6,75 g (9,0 ml) mau xang. Thay cac gia tri nay
vao cong thic 13, sé cb: '
w; = (0,0018/1,41)(0,8/6,75)100% (14)
w, = 0,01 % khdi lugng.
Do w; nhd hon 0,02 % khéi lugng, b, nhan gia tri ch&p nhan dudc cho benzen. Tudng ty xac dinh w,

cho cac chat tham khac.

Benzen

0.20 5

0.60

0.50 1 D

Ty 18 rsp

0.40 s

0.30 /

0.20

Ty 18 rsp = 1,41 (TY 1& amt) + 0,00181
r? = 1,000 .
0,00 X e e o st e

0.000 0.200 0.400 0.600

Ty 1& amt
Hinh 3 - Pudng chuin benzen dién hinh

Bang 3 - Vi du bd dif ligu* dé tinh r?

X, Yi x=X-x | y=VY,-y xy X? y:
10 0,5 2.0 1,0 2.0 40 1.0
20 1,0 1.0 0,5 0.5 1.0 0,25
3.0 1.5 0,0 0,0 0.0 0,0 0,0
40 2.0 1,0 0,5 0,5 _ 1.0 0,25
50 2,5 2,0 1.0 2.0 40 1.0
1 x =3 (Zxy)? 25,0 .

= = re= =10

¥ A (£X) (Zy?) (10,0)(2.5)

(Zxy)?=25.0 '

>x*=10,0

Ty'=25
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12 Luyén cét

121 Ca hai loai cot TCEP va WCOT phai dudc luyén lai truéc khi sir dung. N&i cét vai van
(xem Hinh 1 va 10.1) trong 16 may sac ky. Diéu chinh dong khi mang phi hop theo 10.3 va dat van
vao vi tri RESET. Sau. vai phat tang nhiét @6 16 dén 120 °C va duy tri trong 20 min. Lam lanh cot
dén dudi 60 °C trudc khi tat khi mang.

13 Cach tién hanh

13.1  Chudn bi mdu - Dung pipet lay 1 ml chat chudn néi (Ws) cho vao binh dinh mdc 10 ml co
nap da trir bi. Ghi lai khéi lugng tinh chét chudn néi da cho vao, chinh xac dén 0,1 mg. Can lai binh
da day nap (da trir bi). Cho 9 ml mau da lam lanh vao binh hoac lo, day nap va ghi lai khéi lugng -
tinh (W,) cia mau mdi cho vao. Tron déu mau. Néu ding bo Idy mau tu dong, chuyén mat lugng
dung dich vao lo thuy tinh GC. Pay kin lo bang ndp TFE - fluorocarbon. Néu mau khang dugc
phan tich ngay, bao quan tai nhét 46 & 0 °C dén 5 °C (32 °F dén 40 °F).

13.2  Phan tich sdc ky — Bua mét Iugng mau co chita chat chudn nbi vao may séc ky khi, ap dung
ky thuat va lugng mau nhu da dung dé phan tich hiéu chudn. S dung lugng bom 1 ul véi ty I chia
11:1 1a hiéu qua. Tién hanh s&c ky hai 1an theo 10.5. S{r dung T1 va T3 BACKFLUSH va RESET
van cho 1an phan tich thit nhat. Sir dung T2, T4 cho lan phan tich th( hai.

13.3 Dién giai sdc ky d6 - So sanh thdi gian Iuu cla cac thanh phan mau véi thai gian luu cla
cac chat hiéu chudn dé nhan dang su c6 mét clia cac chat thom. Phat hién benzen, toluen va chét
chudn noi tif Idn phan tich thr nhat. Phat hién chat chudn noi, etylbenzen, p/m-xylene, o-xylen,
cac chat thom C, va ndng han tir [an phan tich thit hai. Phd sic ky ctia mau dudc thé hién trén

Hinh 4 va Hinh 5.

CHU THICH 5 X&ng chifa styren sé c6 pic b3 sung trong sc dd. Styren dudgc rifa giadi ngay trudc o-xylen, hai pic
duge phan gidi mét phan nhung khéng tdi dudng nén. Néu cén dinh lugng styren, sif dung hiéu chudn o-xylen.

14 Tinh toan va bao cao két qua

141 Néng dd khéi luong cla chat thom - Sau khi nhan dang cac pic, do dién tich pic cla
benzen, toluen, va clia chat chudn ndi t'1an phan tich thr nhat; va cla .chat chudn noi,
etylbenzen, p/m-xylen, o-xylen, cac chat thom Cq va nang hon tif 1an phan tich thit hai. TU do déc
va phén chan trén truc y clia phép hiéu chudn binh phuong t3i thidu phii hop hiéu chudn trong
11.4.2, tinh khoi lugng cla ting thanh phan chat thom (W) trong cac mau xang, dung ty I tin hiéu

(rsp) theo dién tich cda thanh phén chat thom véi dién tich chat chudn néi, nhu sau:
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W, = [(Ai/As - b)/m]Ws (15)

trong dé:
W, la khéi lugng clia thanh phan chat tham i,
Ai la dién tich cia thanh phdn chét tham /;
As la dién tich clia chat chuadn noi, va

Ws 1a khéi lugng clia chat chudn ndi da cho vao.

14.1.1 DE& nhan dugc cac két qua .(w,) theo % khdi lugng cho tirng chat:

Wi(100)
Wy & e (16)
WQ‘

trong do:

W, 1a khéi lugng clia mau xang.

14.1.2 Béo cao két qua cla cac chat tham: benzen, toluen, etylbenzen, p/m-xylen, o-xylen, cac
chat tham C, va nang hon theo % khéi lugng, chinh xac dén 0,01 %.

14.1.3 DE c6 két qua clia tdng phan tram khdi Iudng clla cac chat thom, thi cong cac két qua
phan tram khdi lugng (w;) ctia timg thanh phan chat thom i,

14.2  NGng db thé tich cia cac thanh phén chat thom — Néu yéu ciu néng do thé tich clia tng
thanh phan chat thom J, thi tinh ndng dd thé tich clia cac thanh phan chat thom theo céng, thirc 15:

Dy
o, T (17)
D,
trong dé
v, 1a phan tram thé tich cla timg thanh phan chat thom phai xac dinh;

D, la khéi lugng riéng tuong déi cla nhién ligu dang thr xac dinh theo TCVN 6594
(ASTM D 1298) hodc ASTM D 4052, va
D, la khdi lugng riéng tudng déi clia timng thanh phan chat thom (Bang 2).

14.2.1 Bao cao két qua clia cac chat thom: benzen, toluen, etylbenzen, p/m-xylen, o-xylen, cac
chat thom C, va ndng hon theo % thé tich, chinh xac dén 0,01 %.

14.1.3  DE c6 két qua clia tng phan tram thé tich clia cac chat thom., cdng cac két qua phan tram

thé tich (v, ) cla timg thanh phan chat thom |,
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B8.0a8
2 3 m A
1. benzen /
o.0e5 2. etylbenzen 1
. 3. 2-hexanon (ISTD)
4. pic th8i ngudc (C,
] va chat thom va Cq
4.005 va hydrocacbon
] khéng tham)
3.0 o
=2 Doy
1
1.00 04
™ \ T2
o A J _J ﬂ
L s YD ;
o -] 10 16 zo cs

Hinh 4 — Phan tich chat thom trong xing 1an 1

B.0eS —
- 1.2-hexanon (ISTD) 1
2.toluen
3.p/m-xylen
S031 4 0-xylen .
[ 5.C, va chat tham
9 1.005:- s
E [ [Strencétongvailosixang |
z ia g ngay Inkic xylen \
o L
g‘ 1065 - ' !
3 [ .
O [ o A
g | /\/\ h
B 2
1.0dl
[ ™ T4
0 10 20 3 L]

R Thai gian luu (min)
Hinh 5 - Phan tich chit thom trong xang lan 2

15 Do chum va do chéch

15.1 D6 chum — D& chum dudc xac dinh theo phuong phap kiém tra théng ké cac két qua thir

nghiém lién phong. nhu sau:

15.1.1  ©0 /ap lai — Su chénh léch gilta hai k&t qua thir lién tiép nhan dugc do cung mot thi

nghiém vién tién hanh trén cling mat thiét bi, dudi cac diéu kién thir khdng ddi, trén cing mét mau
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thi, trong mét thdi gian dai vdi thao tac binh thudng va chinh xac cla phuong phéap thir nay, chi

mét trong hai mugi trudng hgp dude vugt cac gia tri ghi trong Bang 4.

15.1.2 D¢ tai ldp ~ Su chénh léch gilta hai k&t qua thit doc 1ap, nhan d_ugc do hai thi nghiém vién

khac nhau lam viéc trong hai phong thir nghiém khac nhau, trén cing mét mau thu, trong moét théi

gian dai vdi thao tac binh thudng va chinh xéac clia phuong phap thif nay, chi mét trong hai mugi

trugng hop duge vudt cac gia tri ghi trong Bang 5.

Bang 4 - Qui dinh vé dd 13p lai d&i v&i chat thom trong xing

s Thanh phan Dai, % khéi lugng- D06 1ap lai (X=% khdi lugng)
Benzen 0,14 -1,79 - 0,0265(x**) |
Toluen - - 2,11 -10,08 ~0,0301(x°® ]

j__Etylbenzen 0,57 — 2,65 B 0029 |

| p/m-xylen 2,06 — 9,59 - 00711 o

! o-xylen 0,77 - 3,92 0,0296(X>*)

| C, va cac chal thom 3,32 - 25,.05 0,0145(X + 5.157)

| Téng cac chat thom 16,34 — 49,07 0,0899(X"*) |

Bang 5 - Qui dinh vé dé tai lap d&i vdi chat thom trong xing

[ Thanh phén Dai, % khéi lvgng Do tai 1ap(X=% khdi lugng)

| Benzen 0,14 ~1,79 _0,1229(X"%)
Toluen 2,11 - 10,08 | 0,0926(X%%)
Ethybenzen 0,57 — 2,65 0,163 -
p/m-xylen 2,06 — 9,59 '’ 0,452 =
o-xylen_ 0,77 - 3,92 0,1168(X"%)
C, va cac chét thom 8,32 — 25,05 0,070(X + 5,157)

| T8ng cac chat thom o 16,34 — 49,07 0,2851(X"%)

Bang 6 - B6 chum tinh theo % thé tich d&i véi benzen va tdng chit thom

Benzen

| Dai %thdtich

Polaplai

0,11-15

0,0259(X°54 0,1087(X"%)

[ Téng cac chat tham

Lo

15.2 Do chéch -

_0.0825(X%?)

phugng phap nay, vi vay khang qui dinh vé dd chéch.

Do tai lap

0.2619(X*)

!

Do khong c6 chat chudn phl hap dugc chdp nhan dé xac dinh dé chéch cho



