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L&i néi dau

TCVN 10142:2013 dwoc xay dwng trén co s& chap nhan hoan toan
twong dwong véi ASTM D 5504-12 Test method for determination of sulfur
compounds in natural gas and gaseous fuels by gas chromatography and
chemiluminescence, v&i sw cho phép ctia ASTM quéc té, 100 Barr Harbor Drive,
West Conshohocken, PA 19428, USA. Tiéu chudn ASTM D 5504-12 thudc ban
quyén ASTM quéc té.

TCVN 10142:2013 do Tiéu ban ky thuat tiéu chuan qudc gia TCVN/TC28/SC2
Nhién liéu I16ng — Phuong phap thi bién soan, Tdng cuc Tiéu chudn Po lwéng

Chét lwong dé nghi, B6 Khoa hoc va Coéng nghé cong bb.
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TIEU CHUAN QUOC GIA TCVN 10142:2013

Khi thién nhién va nhién liéu dang khi —
Xac dinh cac hop chat lwu huynh bang phwong phap sac ky khi
va quang hoéa

Standard test method for determination of sulfur compounds in natural gas and gaseous

fuels by gas chromatography and chemiluminescence

1 Pham vi ap dung

1.1 Tiéu chuan nay chi yéu ap dung dé xac dinh cac hop chat bay hoi chira lwu huynh khac biét
trong cac nhién liéu dang khi c6 ham lwgng methan cao nhw khi thién nhién. Phwong phap nay
dwoc ap dung c6 hiéu qua dbi véi cac loai mau khi khac bao gém khéng khi, khi 1én men, khi ti
bai chon I4p (landfill) va khi nhién liéu ctia nha may loc dau. Dai phat hién dbi véi cac hop chét
lwu huynh 1a t¢ muwdi (10) dén mét triéu (1 000 000) picogram lwu huynh, twong dwong to

0,01 mg/m® dén 1 000 mg/m®, trén co s& phan tich 1 mL (1 cc) mau.

1.2 Dai phat hién ctia phwong phap nay cé thé mé rong dén ndng dd cao hon bang cach pha loang

hodc chon vong mau nhd hon.
CHU THICH 1: Pha lodng sé lam gidm d6 chum clGa phwong phap.

1.3  Tiéu chuadn nay khdong nham muc dich nhan dang tat ca cac loai lwu huynh cé trong mau.
Tiéu chuén nay chi xac dinh dwoc cac hop chat riva gidi qua cot da lwa chon dwéi cac diéu kién sac ky
quy dinh. Tin hiéu cta detector déi v&i lwu huynh 1a d&ng mol (equimolar) dbi véi tat ca cac hop chét
néu tai pham vi ap dung (1.1) cla tiéu chuan nay. Do vay, cac hop chat chwa dwoc nhan biét ciing
duwoc xac dinh véi dd chum bang dd chum nhw dbi véi cac chat da nhan biét. Téng ham lwong

lwu huynh dwoc xac dinh tir tdng cac cau tir dwoc dinh lwong riéng 8.
1.4 Céc gia tri tinh theo hé don vi Sl 1a cac gia tri tiéu chuan. Cac gia tri trong ngodc don la tham khéo.

1.5 Tiéu chuan nay khong dé cap dén tat ca cac van dé lién quan dén an toan khi sir dung. Nguoi
st dung tiéu chuan nay cé trach nhiém thiét 1ap cac nguyén tac vé an toan va bao vé strc khoé ciing

nhw kha nang ap dung phu hop véi cac gidi han quy dinh trwedce khi dwa vao str dung.
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2 Tai liéu vién dan

Céc tai liéu vién dan sau day la can thiét dé ap dung tiéu chuan nay. Déi véi cac tai liéu vién dan
ghi ndm céng bd thi ap dung phién ban dwoc néu. Dbi vdi cac tai liéu vién dan khdng ghi nam

coéng bé thi 4p dung phién badn méi nhat, bao gém ca cac stra dbi, bd sung (néu co).
TCVN 9794 (ASTM D 1945), Khi thién nhién — Phuwong phép phén tich bang séc ky khi.

ASTM D 1072, Test method for total sulfur in fuel gases by combustion and barium chloride
titration (Phwong phap xac dinh lwu huynh téng trong khi nhién liéu bdng phwong phap dét va

chuén dé bari chloride).

ASTM D 3609, Practice for calibration techniques using permeation tubes (Phuong phép hiéu chuén

str dung céac éng thédm).

ASTM D 4468, Test method for total sulfur in gaseous fuels by hydrogenolysis and rateometric
colorimetry (Phuwong phap xéac dinh lwu huynh téng cé trong nhién liéu dang khi bdng qua trinh

hydro héa va do mau rateometric)

ASTM E 177, Practice for use of the terms precision and bias in ASTM test methods (St dung cac
thuét ngir vé dd chum va dé chéch trong céc phwong phéap thir ASTM)

ASTM E594, Practice for testing flame ionization detectors used in gas or supercritical fluid
chromatography (Phuong phép str dung cac detector ion héa ngon Itra trong sdc ky khi hodc sdc ky

I6ng siéu t&i han)

ASTM EG691, Practice for conducting an Interlaboratory study to determine the precision of a test
method (Phuong phdp thuc hién chuong trinh nghién ciru lién phong dé xac dinh do chum cua mot

phuwong phap thie).

3 Tom tat phwong phap

3.1 Phép phan tich cac hop chat Iwu huynh dang khi 1a rat khé khan do tinh hoat dong héa hoc cla
chung. Rat kho 14y mau va phan tich chang. Phép phan tich thyc hién tai hién trwdng 1a ly twdng nhat
dé gidm thiéu kha nang mau bi bién chét, d6 chinh 1a mét yéu td cAn xem xét trong phan tich. Mau phai
dwoc lay va chira trong cac vat chira khéng cé kha ndng phan &ng v&i cac hop chét lwu huynh, nhw
cac binh thép silic, cac tui Tedlar v&i cac dau ndi bang polypropylen hodc cac vat lieu twong duong.
Céac mau chira trong tui Tedlar doi héi dwoc béo vé tranh anh sang va nhiét. Dung cu dung trong phong
th&r nghiém phai cé tinh tro' hodc thu ddng v&i cac chat khi d& dam bao cac két qua tin cay.

3.2 Mét mililit (cc) mau dwoc bom vao séc ky khi tai d6 mau dwoc rira gidi qua cot sac ky loai cot
phan tach éng mé& c6 duweng kinh 1&n, mang day véi pha 16ng la methyl silicon hodc codt phi hop khac

va dwoc tach thanh cac thanh phan riéng biét.
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3.3 Phéat hién luu huynh bang quang héa — Khi cac hop chét lwu huynh dwoc riva gidi tir cot sac ky
khi, chung dwoc chuyén hoéa trong detector ion héa ngon Ira (FID) hodc trong ving dbét nong. Céac
san pham dwoc thu gom va chuyén dén detector quang héa lwu huynh (SCD). Ky thuat thye hién nhw
trén dwa ra tin hiéu phan hdi tuyén tinh, nhay va chon loc dbi véi cac hop chét lwu huynh dé bay hoi va

c6 thé dwoc str dung khi thu thap cac sb liéu vé hydrocarbon va khi ¢b dinh ti FID.

3.3.1 Mac ndi tiép cac detector véi SCD — SCD c¢6 thé thwdng xuyén st dung mot SCD trong day
ndi tiép v&i cac detector hydrocarbon va khi ¢ dinh khac. Tuy nhién, cac co quan chirc nang cé thé
diéu tra tinh twong thich cha cac detector va yéu cau chirng minh tinh twong dwong gitba mot SCD
trong hé théng cé nhiéu detector va SCD van hanh s dung FID hodc vung dbt. Nguoi st dung dwoc
chi dan tham khao phwong phap 301 cia USEPA (United State Environment Protection Agency -

Co quan bao vé mdi trerng Hoa Ky) vé vi du thi tuc danh gia twong dwong néi chung.

3.3.2 Cac detector khac - Phuong phap nay dwoc xay dwng cho detector quang hda Iwu huynh,
nhwng ciling cé thé st dung cac detector Ivu huynh cu thé khac, mién la ching c6 da dé nhay, dap trng
tat c& cac hop chat lwu huynh rira gidi, khdng bi can tré va thda man cac tiéu chi ddm bao chét lwong.
Céc co quan chirc ndng c6 thé yéu ciu chirng minh sw twong dwong cla cac hé théng phat hién khac
so v&i SCD.

4 Y nghia va trng dung

4.1 Nhiéu ngudn khi ddu mé va khi thién nhién cé chva cac hop chét lwu huynh cé mui, cé tinh

&n mon thiét bj va c6 thé gay hai xdc tac s dung trong qua trinh ché bién nhién liéu dang khi.

4.2 Céc lwong nhé ppm clia cac hop chat cé mui cla lwu huynh dwoc cho vao khi thién nhién va khi
dadu mé héa lIdng nham muc dich an toan. Mét sb cac hop chat cé mui la khéng bén va phan (ng
tao thanh cac hop chat cd ngwdng mui thdp hon. Phép phan tich dinh lwong cac khi cé mui nay

dam bao rang thiét bi bom chéat cé mui dwoc thwe hién phu hop theo tiéu chuén ky thuat.

4.3 Méc du phuwong phap nay khéong nham muc dich ap dung cho céc loai khi khac khi thién nhién va
cac loai nhién liéu lién quan, nhwng tiéu chuan nay ciing dwoc ap dung hiéu qua déi véi cac loai khi
nhién liéu bao gébm khi ctia nha may loc dau, khi t&r bai chén 1ap, khi ddng phat sinh (cogeneration) va
khi phan hdy nwéc thai. Khi cia nha may loc dau, bai chén 1ap, khi phan hily nwéc thai va khi ctia cac
loai nhién liéu lién quan khac vén c6 chira cac hop chét lwu huynh dé& bay hoi chiju sy kém soat cta dia
phwong hodc qubc gia. Phdn methan cla cac loai khi nhién liéu nay ddi khi dwoc ban cho cac nha
phan phéi khi thién nhién. Vi cac ly do trén, cd cac co quan luat dinh va cac co s& san xuat va
phan phdi cé thé yéu cau xac dinh chinh xac lwu huynh dé& dap tng cac yéu cau vé luat dinh, san xuét
hodc phan phdi. Cac loai khi nhién liéu ciing dwoc s dung trong san xuat ndng lwong hodc dwoc
chuyén ddi thanh cac sdn phdm mé&i nhd xic tac trong dé cac chét xuc tac dé bi dau doc do lwong
lwu huynh qua mdc trong khi tiép liéu. Cac nganh cong nghiép thwdng xuyén yéu ciu xac dinh

ham lwong cua lwu huynh trong cac loai khi nhién liéu nay dé bao vé viéc xic tac cla ho.
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4.4 Céc phuong phap phén tich - Phwong phap séc ky khi (GC) thuwéng xuyén dwoc st dung trong
phép dinh lwong khi cb dinh va thanh phan hiru co cta khi thién nhién [TCVN 9794 (ASTM D1945)].
Cac phuwong phap ASTM khac dé phan tich lwu huynh trong khi nhién liéu bao gdm ASTM D 1072 va
ASTM D 4468 dé xac dinh lwu huynh téng va ASTM D 4010 va ASTM D 4884 dé xac dinh hydro sulfide.

5 Thiét bi, dung cu

5.1 May sac ky — Co6 thé sir dung cac loai may séc ky khi clia nha san xuét tiéu chuan, cé phan clrng
dé ndi voi detector quang hoéa va co tat ca cac dac diém can thiét cho (cac) ng dung dy kién. Céac
théng sb clia sac ky phai co khd ndng nhan dwoc dé 1ap lai cha thei gian lwu bang 0,05 min (3 s) trong

toan pham vi ap dung cua phép phan tich nay.

5.1.1 Heé théng nap mau — S&r dung hé thdng nap mau cé kha nang van hanh lién tuc tai nhiét do I6n
nhat ctia cot. Hé théng bom chia/khéng chia dong cé khad nang hoat ddng khong chia dong va
kiém soat chia dong tr 10:1 dén 50:1 c6 thé dwoc st dung véi cot mao quan, hodc khi co cac chét
gay nhiéu. Déi v&i nhiéu tng dung can st dung van ldy mau khi tw dong. Hé théng nap phai dwoc
on dinh tét va dwoc ché tao bang vat liéu tro va dwoc kiém tra danh gia thwong xuyén vé kha ndng

twong thich v&i cac ham lwong vét cla cac hop chét lwu huynh hoat dong.

5.1.2 B0 kiém soat khi mang va khi detector — Bo kiém soat lwu lwong khéng ddi ctia khi mang
va khi detector 1a rat can thiét nham t6i wu va ddm bao hiéu suat phan tich. Viéc kiém soat dat
dwoc nhe st dung céac thiét bi diéu chinh ap suét va thiét bi khéng ché dong ¢b dinh. Lwu lwong
khi dwoc do va diéu chinh bang céac thiét bi phu hop. Nhiéu bd kiém soat lwu lwong c6 kha nang
duy tri lwu lwong khi khéng dbi dén + 1 % tai cac tbc dd dong can thiét dé dat tdi wu hiéu suat

thiét bi cling dwoc s dung.

5.1.3 Detector — Cac hop chét lwu huynh dwoc xtr ly bang cach s dung detector ion héa ngon Ira
(FID), viing dbt néng hoac thiét bj twong tw. Cac sadn pham dwoc thu gom va chuyén dén detector

quang héa lwu huynh (SCD).

5.1.3.1 FID - Detector nay phai dap &ng hodc ddm bao tét hon cac yéu ciu ky thuat néu tai Bang 1
ciia ASTM E 594 khi van hanh trong pham vi cac yéu ciu ky thuat cla nha san xuét. Detector c6
kha n&ng van hanh tai nhiét do I&n nhat cta cot. Nhiét dd dong khi tr hé théng bom mau qua cot dén
FID phai bang hoac Ién hon nhiét d6 clta cot trong subt qua trinh phan tich. FID phéi cho phép dwa
detector 1dy mau SCD vao ngon Ilra ma khéng gay anh huéng xau dén kha nang xac dinh hydrocarbon
cta FID. Téc d6 dong khéng khi va hydro hodc néi cach khac 1a tdc dd dong oxy va hydro, phai dwoc
tdi wu hda dé tao ra ngon Itra gidu hydro hodc vung dét ma cé kha nang dét cac hydrocarbon. Diéu nay
can thiét d& gidm thiéu cac hiéu (rng nén. Khi can phat hién déng thdi cac hydrocarbon, cé thé st dung
FID va vung dbt néng lién tiép. Nén s dung bd 6n dinh khi zero khi xac dinh ddng thoi cac khi

Iwu huynh va hydrocarbon.
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5.1.3.2 SCD - Detector quang héa lwu huynh phai dap (rng hodc vuwot cac yéu cau ky thuat sau:
(1) kha nang tuyén tinh I&n hon 10°, (2) d6 nhay nhd hon 5 pg S/s, (3) d6 chon loc I6n hon 10° déi v&i
cac hop chat lwu huynh trong hydrocarbon, (4) khéng lam gidm tin hiéu ctia hop chét lwu huynh, va (5)

khong bi anh hwdng béi cac hop chét cung rira gidi véi nhivng thé tich ldy mau GC thong thwong.

5.1.3.3 Vung dét néng — Cac hop chét lwu huynh rira giai tor cot séc ky dwoc chuyén hoa trong ving
dbét néng giau hydro hodc detector ion héa ngon Itra I&p v&i phan cudi cot. Cac san phdm dwoc chuyén
dwai diéu kién ap suéat gidm dén khoang phan &ng clia detector quang héa. Phan ozon du thira trong
khoang nay phan (rng v&i (cac) s&n pham dbt cla Iwu huynh dé& phat ra anh sang mau xanh (480 nm)

va anh sang t&r ngoai (260 nm).

5.1.3.4 Hoat déng ctia SCD dwoc dwa trén co s& quang hda (phat xa anh sang) sinh ra béi phan &ng
clia ozon v&i cac lwu huynh chwa dwoc nhan biét trong ving dbt, detector ion héa ngon Itra hodc tai
thiét bj lién quan khac. Cac lwu huynh quang héa chinh 1a dbi twong dang tién hanh nghién ctu.
Phu luc sau s& mé t& hai md hinh phan rng nay. (Cac) san pham dét cta lwu huynh va lwong ozon
dw thra dwoc rat vao binh phan (ng ap suét thap (< 20 Torr). Phan ozon phan (ng sinh ra anh sang
xanh (480 nm), oxy va cac san pham khac. Ong nhan quang nhay vé&i anh sang xanh phat hién
anh sang phat ra sau dé6 dwoc khuéch dai dé hién thj hodc xuét thanh tin hiéu dau ra tdi hé théng

thu thap dir liéu.

5.2 Cot — C6 thé sir dung céc loai cot khac nhau dé xac dinh cac hop chét lwu huynh. Théng thudng
st dung cot dang 6ng mé bang silica nung chay 60 m, dwéng kinh trong bang 0,54 mm véi pha Idng
lién két methyl silicon cé chiéu day 5 um. Cét chon loc phai cung cip cac dac tinh lwu va phan giai nhw
dwoc néu tai Bang 2 va mé phéng tai Hinh 1. Cot phai c6 tinh tro di véi cac hop chét lwu huynh. Cot
nay phai thé hién hiéu qua it gay mét pha tinh & nhiét dd cao ciing nhw khéng mét tin hiéu phan hdi
cua SCD khi van hanh cét & 200 °C.

5.3 Thu thap div liéu

5.3.1 Thiét bj ghi — C6 thé str dung dién may ghi thé cé dai ttr 0 mV dén 1 mV hodc twong dwong,

c6 thoi gian phan héi trén toan thang do béng 2 s hodc nhd hon.

5.3.2 May tich phan — Cé thé sir dung may tich phan dién t&r hoac may tinh. Hé théng hai kénh 14
can thiét dé thu thap ddng thdi cac tin hiéu cia FID va SCD. Thiét bi va phdn mém phai cé céac

kha nang sau:

5.3.2.1 Thé hién sac ky dd bang db thi.

5.3.2.2 Hién thi cac dién tich pic sic ky dwdi dang sb.

5.3.2.3 Nhan dang céac pic bang thei gian lwu hodc thei gian lwu twong dbi, hodc ca hai.
5.3.2.4 Tinh va sk dung cac hé sb phan héi.

5.3.2.5 Tinh toan chéat chuan ngoai va biéu thi cac sb liéu.
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Hinh 1 — Chéat chuan: Chay éng phan tich

6 Thubc thir va vat liéu

CHU THICH 2: Canh bao: cac hop chét lwu huynh dwoc chira trong cac dng thAm hodc cac binh khi nén c6 thé
bt Itra va gay doc hodc gay chét ngudi néu hit hodc nubt phai. Cac dng thdm va cac khi nén chuén chi duoc
x@ ly tai cac noi d&m bao théng thoang tét tranh xa cac tia Ira va ngon Ira. Néu khong bao quan tét cac binh khi
nén c6 chira khong khi, nito hodc heli c6 thé gay nd. Giadi phdng nhanh nito hodc heli cé thé gay ra ngat thé.
Khong khi nén hd tro qua trinh dét.

6.1 Cac chat chuan lwu huynh — Yéu cau cac chét chuan lwu huynh chinh xac dé dinh lvgng khi
lwu huynh. Cac chat chuan khi thdm va nén phai cé tinh 6n dinh, c6 dd tinh khiét cao va c6 s&n do

chinh xac cao nhét.

6.1.1 Cac thiét bj tham thau — Cac chat chuan lwu huynh cé thé bao gdm cac éng thdm, trong d6 méi
6ng thdm dung cho tirng cac loai Iwu huynh chon loc dwoc hiéu chudn va chirng nhan vé mét
trong lwong tai nhiét do van hanh phu hop. Cac chét khi hiéu chuan cé dai néng do rong cé thé tao ra
b&i sw thay dbéi va phép do chinh xac téc do dong ctia khi pha 16ng khi di qua cac éng do véi diéu kién
nhiét a6 khéng ddi. Cac khi hiéu chuan nay dwoc st dung dé hiéu chuan hé théng GC/SCD.

6.1.1.1 Kiém soat nhiét do hé théng thAm — Cac thiét bi thAm dwoc duy tri tai nhiét do hiéu chuén

trong pham vi 0,1 °C.

6.1.1.2 Kiém soat lwu lwong cua hé théng tham - Hé théng dong thdm do lwu lwong khi

pha lodng qua cac 6ng thdm trong pham vi + 2 %.

6.1.1.3 Cac 6ng thAm dwoc kiém tra va can chinh xac dén 0,01 mg dinh ky it nhat mét thang moét lan,
st dung can dwoc hiéu chuan theo cac chuan khdi lwong loai "S" dan xuét clia Co quan Do lwdng
Quéc gia hoac loai twong dwong. Nong dd chat phan tich dwoc tinh theo sy gidm khéi lwong va tbc do
dong khi pha loang theo ASTM D 3609. Cac thiét bj nay sé bj thai béd néu cac ham lwong chét Idng
gidm dén nhd hon 10 % so vé&i thé tich ban diu hodc khi bé mat thAm xuét hién sw phai mau

bat thuwerng hodc néu khong thi can dugc théa thuan.
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6.2 Cac khi nén chuan — Mot phwong phap thay thé khac 1a cé thé sir dung cac chét chuan
lwu huynh trong hén hop dang khi véi nito, heli hodc khi gbc metan. Can can than trong thao tac khi
st dung cac khi nén chuan vi ching cé thé gay ra céac sai sb trong phép do do thiéu sw déng nhét
trong qua trinh san xuat hoac khéng 6n dinh trong qua trinh bao quan va st dung. Céac qui dinh dbi voi
cac khi nén chuan néu tai phu luc co thé sir dung dé dam bao tinh ddng nhét trong qua trinh san xuét
khi nén chuan va cung cép kha nang lién két chuan véi chuan ciia Co quan Po luéng québc gia hodc

mau chuan NM.i.

6.2.1 Cac bo diéu chinh khi nén chuén phai dam bao phu hop dé cung cép céac khi lwu huynh va cac

dau néi kém theo phai cé tinh thu ddng hodc tro dbi v&i cac khi lwu huynh.
6.2.2 Cac hop chat lwu huynh sau day dwoc khuyén cao dé dwa vao khi nén chuan.
Hydro sulfide (H,S)
Carbonyl sulfide (COS)
Methyl mercaptan (CH;SH)
6.2.3 Cac hop chat sau day ciing cé thé bao gébm trong khi nén chuén.
Ethyl mercaptan (CH;CH,SH)
1-propanethiol (CH;CH,CH,SH)
2-propanethiol (CH;CHSHCH,)
Dimethyl sulfide (CH3;SCHj3)

6.2.4 Khong nén dwa cac hop chat sau day vao cac chuan cé thanh phan hdn hop vi ching thuc day

qua trinh bién chét.
Carbon disulfide (CS,)
Dimethyl disulfide (CH3SSCH,)
Céac disulfide khac

6.2.5 T4t ca cac khi nén chuan da thanh phan phai dwoc danh gia chirng nhan lai theo khuyén cao

cla nha san xuat ho&c khi can dam bao do chinh xac.

6.2.6 bé phan tich toan dién cac mau, nhw nhién liéu cdia nha may loc dau va cac khi nhién liéu
lién quan, hé thdng SCD phai chirng minh kha nang rira giai cac hop chat lwu huynh dé bay hoi cé
khdi lwong phan t&r twong déi cao, bao gébm ca di-n-propyl sulfide (propyl sulfide). Thoi gian lwu
chuan dé thé hién kha nang nay c6 thé chuan bj t&r chat nay (cap chéat lwong ACS cua Hiép hoi
Hoéa hoc MY) tai néng dd xap xi 160 ppmv bang cach cho 1 pL chét I6ng vao tui Tedlar 10 L dwoc

lam dAay bang nito hodc heli c6 dd tinh khiét siéu cao (UHP).
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6.2.7 Khi mang — Heli hodc nito c6 dd tinh khiét cao. Khuyén céo nén dung ray phan t& hodc cac
tac nhan phu hop khac dé loai nwéc, oxy va hydrocarbon. Ap suét clia khi phai di d& dam bao téc do

dong khi mang khéng dbi (xem 5.1.2).

6.2.8 Hydro — Yéu cau hydro cé do tinh khiét cao dé lam nhién liéu cho detector ion héa ngon Ita,

ving dét ndng hodc thiét bj twong duwong.

6.2.9 Khong khi — Khdong khi nén c6 dé tinh khiét cao dwoc st dung lam tac nhan oxy héa cho

detector ion héa ngon Itra, viing dét néng hodc thiét bj twong dwong.

6.2.10 Oxy — Co6 thé sir dung oxy cé do tinh khiét cao cung cap khi cho may phat ozon SCD dé dat

dd nhay téi da ctia detector.
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7 Chuan bj thiét bi

7.1 May sac ky — Puwa thiét bi vao van hanh theo cac huwéng dan cla nha san xuéat. Cé thé st dung
nhiéu diéu kién van hanh dé tao khi sulfide va dinh lwong ching. Théng thudng cac yéu cau co ban
dbi v&i diéu kién cla sac ky la:

7.1.1 Diéu kién séc ky khi phadi ddm bado tach dwoc tt ca cac hop chéat lwu huynh dé bay hoi theo

yéu cau dé hiéu chuén.
7.1.2 Diéu kién séc ky khi phai ddm bao rira gidi dwoc tat ca cac loai lwu huynh dang quan tam.

7.1.3 Hé thdng bom chuyén tat ca cac hop chét lwu huynh dang quan tdm vao cét GC va khéng
xay ra phan &ng gitra cac loai lwu huynh hodc xay ra tinh trang 16i cuén do ham lwong qua Ién cac

hop chét lwu huynh gitra cac mau.

7.1.4 Cac diéu kién van hanh duoc néu tai Bang 1 da dwoc s dung cé hiéu qua dap rng céac
tiéu chi néu trén. Bang 1 cung cap cac thdi gian lwu cta cac hop chat lwu huynh da chon thu duoc
khi st dung céac théng sb sac ky néu tai Bang 2. Cac Hinh 2 va Hinh 3 thé hién cac phan tich dién

hinh cGia hén hop chat chuan va khi thién nhién.

7.2 SCD - Pua detector vao van hanh theo hwéng dan cla nha san xuét. FID, viung dbt néng va
cac cach két hop phu hop FID/vung dét néng cé thé ap dung cé hiéu qua dé phan tich cac khi
lwu huynh trong cac méau dang khi. Déi vai tirng cach két hop, ty 18 tdi wu cla chét oxy héa/nhién liéu
la r4t quan trong dé dam bao sw dét chay hoan toan cac cau tir hydrocarbon trong mau. Ngon Itra
hodc vung dbt ma qua giau hydro sé& dan dén hién twong chay khéng hoan toan va sinh ra pic
methan trwéc khi rira gidi H,S (Hinh 4). Hién twong nhiéu nén ciing xuat hién khi thay ddi
lwong mau. Nhiéu nén ciing xay ra b&i cac phan thu hdi nhd hon 90 % hoéc Ién hon 110 % dbi voi
cac mau cé thém lwong khi hiéu chuén biét trwdc hodc cac mau pha lodng véi khong khi. Khi co
sy nhiéu nén, cac mau cé thé dwoc phan tich bang cach pha lodng hodc ap dung cac bién phap
gidm nhe khac nhw phan tich mét mau cé thém chat hiéu chuan tao ra theo mét qui trinh gidm nhe
sao cho cac phan thu hdi ndm trong pham vi 10 % két qua theo ly thuyét. Cac d&c tinh van hanh

cu thé dbi v&i cau hinh twong tac st dung dwoc mo ta sau day:

7.2.1 Twong tac FID - Pua detector vao van hanh cho tivrng SCD theo hwéng dan cla nha san xuét.
Dbi voi twong tac nay, viéc dinh vi dng do 1a rat quan trong dé dat dwoc dd nhay va do tai lap tdi wu.
Tin hiéu phan hdi van git® nguyén hodc gidm khi ting c& mau, thi chirng té hiéu suét twong tac co
van dé (nghi ng®) (Hinh 5 va Hinh 6).

7.2.2 Twong tac khéng cé ngon Itra hodc viung dét nong khac — Pwa detector vao van hanh theo
hwéng dan clia nha san xuat. Twong tac dién hinh cla ving khéng c6 ngon Itra/viing dét bao gébm céac
6ng bang gébm. Hiéu suét cla cac éng nay 1a rat quan trong dé thwc hién hé théng SCD. Cac 6ng gdm
thdng thwong dé gay cac hiéu rng nén. Cac 6ng nay co thé cho phép phan tich mau song song tai lap

nhwng sé lam qui trinh dm béo chét lwong (QA) khéng dat yéu cau nhw khi pha lodng chéat nén va
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phan tich mau thém. Cac 6ng nghéo chirc nang ciing c6 thé dan dén do troi thiét bi x4u, mét tin hiéu
phan hdi dang phan tir va tin hiéu phan héi chung khoéng 6n dinh.

7.2.3 Cac hé théng FID két hop vung d6t néng — Két hop FID va ving dét néng lién tiép cé thé
dd kha nang phat hién ddng thdi cac khi hydrocarbon va lwu huynh. Cac méu thé hién sw nhiéu cla

hydrocarbon cao thi thwérng xuyén dwoc phan tich s dung cau hinh nay.
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0,26 0,26
0,22 0,22
0,18 0,18
bién ap bién ap
0,14 014
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0,06 v 0,06
2
¥
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-0,02 -0.02
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Hinh 4 — Ngon Itra dot qua cao sé xuat hién methan
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®
45 - ¢ ®
| g 6 ®
40 b=
® ® [
as L ® ® [
® ®
30 |-
Pham vi
nghin
20 |-
15 |
10 |
5 |
0 | . 1 . | 1 Lo
0 50 100 150 200 250 300

Thé tich dwoc phun vao, pL

Hinh 5 — Vi du hién twong nhiéu nén. Thay d6i c& mau lam thay doéi tin hiéu phan héi
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Bang 1 — Vi du th&i gian lwu sir dung c6t mao quan 4p (30 m x 0,32 mm)

Cac diéu kién nhw néu tai Bang 2

Hop chét
Methan

Ethan

Ethylen

Hydro sulfide
Propylen
Carbonyl sulfide
Propan

Lwu huynh dioxit

i-Butan

Buten-1
n-Butan
Methanethiol
t-Butan-2
2,2-DMO3
c-Buten-2
3-Me-Buten-1
i-Pentan
Pentan-1
Ethanethiol
2-Me-Buten-1
n-Pentan
Isopren
t-Penten-2
Dimethylsulfide
o-Penten-2
2-Me-Buten-2
Carbon disulfide
2,2-DM0O4
i-Propanethiol
Cyclopenten
3-MePentadien
CP/2,3-DMO4
2-MO5

3-MO5
t-Butanethiol
Hexan-1
n-Propanethiol
n-Hexan
Methyletylsulfide

MeCyC5
Benzen
s-Butanethiol

Th&i gian lwu trung binh (min)
1,458
1,730
1,733
2,053
2,550
2,586
2,679
2,815
4,422
5,263
5,578q
5,804
5,938
6,009
6,409
7,463
8,035
8,500
8,583
8,717
8,860
8,983
9,096
9,117
9,321
9,463
9,617
9,898
10,222
10,392
10,525
10,733
10,833
11,269
11,278
11,392
11,625
11,720
11,779
12,457
13,154
13,154

Hop chét
?S

n-octan

?S

?S

?S
?-EtThiopen
7S

?S

?S

?S
m&p-Xylen
?S

?S

?S

o-Xylen
n-None

?S

?S

?S
DiEthylIDisulfide

?S

?S

?S

?S

?S
2,2,4-TriMeBz
n-Decan

?S

?S

7S

?S

n-Undecan

?S

?S

7S

n-Dodecan
Benzothiophen
n-Tridecan
MeBzthiophen
MeBzthiophen
MeBzthiophen
MeBzthiophen

Thaoi gian Iwu trung binh (min)
16,363
16,423
16,425
16,592
16,692
16,983
17,183
17,319
17,631
17,754
17,788
17,913
18,063
18,139
18,279
18,448
18,450
18,567
18,642
18,767
18,911
19,008
19,125
19,292
19,979
20,227
20,308
30,550
21,396
21,733
21,808
22,033
22,208
23,046
22,417
23,631
23,717
25,134
25,225
25,328
25,433
25,550
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Bang 2 — Cac théng s6 van hanh sac ky khi dic trung

Bo phan bom mau, vong khi mau: 150 °C 0,5 cc
B6 phan bom mau, khéng chia dong: 150 °C 100 % mau vao cot
Detector ion héa ngon Itra (FID): 250 °C
H2: 200 cm®*/min
Khong khi: 400 cm®min
Bb sung gas (He): | 20 cm*/min
Hoac vung dbt néng (HCZ): 800 °C
H2: 100 cm®*/min
Khong khi: 40 cm®min

SCD: dau ra tai 0-1 V ap suéat binh do 6,0 torr
Chuwong trinh c6t: 1,5 min tai 30 °C

15,0 °/min dén 200 °C

gitr tai 200 °C theo yéu cau

Khi mang (heli): diéu chinh vé thoi gian lwu cla
methan bang 1,10 min

Chét mang: 11 cm®min

8 Hiéu chuan

8.1 Nap mau - S dung thiét bi c6 tinh thu ddng hodc tro (v&i cac chét khi), chuyén mét lwong chét
hiéu chuan vao vong mau GC. Lwong mau phai di dé théi sach hoan toan va dién day vong mau.
N6i chung, lwong mau phai gap 10 1an thé tich vong mau va dwdng 6ng nap. Bom mau qua vong mau
vao cot GC va bat dau chwong trinh séc ky. Phai lwa chon cac ndng dd chéat phan tich phu hop dé

hiéu chuan.

8.2 Hiéu chuan SCD - Hang thang hoac bat ct khi ndo thuc hién viéc bdo duwéng, nén chuén bj mot
dueng hiéu chuan ba diém bat budc phai qua diém zero cho tivng chét phan tich dang xét va day
c6 thé 1a yéu cau bét budc véi cac (rng dung cu thé ndo d6. Khang dinh dd tuyén tinh 1a phu hop voi

hiéu suat SCD dwoc chap nhan.

8.2.1 Khi can thiét co thé thiét Iap tuyén tinh theo qui trinh néu dwéi day. DBéi véi tivng néng do cua
chét phan tich, chat chudn dwoc phan tich cho dén khi ba (3) lan thir lién tiép cho két qua vang
I&n nhét 14 5 %. Dién tich trung binh cuta trng diém dwoc tinh va dung dé 1ap héi quy tuyén tinh cho
trng cau tir. Pwdng hdi qui tuyén tinh dwoc thwe hién cho tirng cu tlr s& dung dién tich trung binh
nay. Déi v&i tivng diém hiéu chudn, néng dd xac dinh dwoc tinh tlr cac dién tich trung binh. Do

tuyén tinh dwoc dam bao khi lwong xac dinh nam trong pham vi 5 % lwong thuc té cha chét phan tich.
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8.2.2 Xac lap do tuyén tinh 1a d& xac nhan viéc s dung hiéu chuan don-diém hang ngay. Khi
khoéng thé xac 1ap dwoc dd tuyén tinh, thi can lap dwong hiéu chuan trén co s& ba-diém hang ngay
v&i cac diém cudi chan trén dwdi ndng dd chat phan tich du doan.
8.2.3 Thong thwong hang ngay, cac chat chuan dwoc phan tich cho dén khi ba (3) 1an thi lién tiép
cho két qua vung 16n nhat 1a 5 %.
8.2.4 SCD la mot detector dang mol; vi vay cac hé sb phan hdi dbi vaoi tat ca cac thanh phan hiéu
chuan phai ndm trong pham vi 5 % clGia hé sé phan héi dbi véi hydro sulfide. Néu khéng thda man
tiéu chi nay thi tirc 1a chat chuan hiéu chuan bi bién chéat hodc cé truc trdc & vung dét néng cla

SCD, detector ion héa ngon Itra (FID), hodc thiét bj lién quan.

8.2.5 Tinh hé sb phan héi cho trng hop chét lwu huynh:

F.=(C,/A) (1)
trong do
F, la hé s6 phan héi ctia hop chét;
C, la ndng dd ctia hop chat lwu huynh trong hén hop;
A, la dién tich pic ctia hop chat lwu huynh trong hén hop.

Hé sb phan héi (F,) cta tirng hop chéat lvu huynh don 1& phai ndm trong pham vi 5 % cla F, dbi voi
hydro sulfide. Hinh 1 dwa ra vi du v& moét séc ky dé dién hinh va Bang 4 thé hién bao cao hiéu chuan

va céc s6 liéu. Bang 3 bao gébm cac théng tin can thiét dé tinh toan hiéu chuén.

3500 oo

3000 *
2500 | 4
2000 ¢
Pham vi
nghin
- . ¢ 2.4 ppmH28
1500 |- e
1000 |- ¢
500 ®
0 1 1 L. .. | O
a 50 100 150 200 250 300

Thé tich dwoc phun vao, uL

Hinh 6 — Vi du vé dwéong tin hiéu phan héi dién hinh v&i ¢& mau thay doi

17



TCVN 10142:2013

Bang 3 — Chét chuan khi lwu huynh

Hop chéat Mol. Wt. Khéi lwong Diém soi %S (Chuyén doéi)

riéng (BP)°C Mg/M*/PPMV
Hydro sulfide (H,S) 34,08 1,1857 - 94,08 1,39
Carbonyl sulfide (COS) 60,08 1,24 - 53,37 2,46
Methanethiol (MeSH) 48,110 0,8665 6,2 66,65 1,97
Ethanethiol (EtSH) 62,134 0,8391 35,0 51,61 2,54
Dimethyl sulfide (DMS) 62,134 0,8483 37,3 51,61 2,54
Carbon disulfide (CS,) 76,14 - - 84,23 3,11
2-Propanethiol (PrSH) 76,160 0,8143 52,6 4210 3,11
t-Butanethiol (tBSH) 64,220 0,8002 65,0 49,93 2,62
1-propanethiol (nPrSH) 76,160 0,8415 67,0 42,10 3,11
Methyletylsulfide (MES) 76,160 0,8422 67,0 42,10 3,11
Thiophen (TP) 84,14 1,07 84,16 38,03 3,44
s-Butanethiol (s-BuSH) 90,186 0,8299 85,0 35,56 3,69
i-Butanethiol (i-BuSH) 90,186 0,8343 88,7 35,56 3,69
Dimethylsulfide (DES) 90,190 0,8362 92,0 35,55 3,69
n-Butanethiol (n-BuSH) 90,186 0,8416 98,5 35,56 3,69
Dimethyldisulfide (DMDS) 94,200 1,0625 109,7 68,08 3,85
Diethyldisulfide (DEDS) 122,252 0,9931 154,0 52,46 5,00
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Bang 4 — Bang hiéu chuan

SERVES 8 PTUBES NEW DET - MEGABORE/20PSIG He 5/6/91 SPLITLESS Tép hiéu chuan: D liéu:
SVPT.Q Cap nhat 1an cubi: 24/6/1991, 17h37 Cira sb tham chiéu pic: 5,00 % cla thdi gian lwu Clra sb
khéng tham chiéu pic: 5,00 % cla thdi gian Iwu Luwong mau: 0,000 Pic chwa hiéu chudn RF: 60,00e-6

hé sb: 1,000
Theéi gian lwu Ph# M6 ta tin hiéu | Lwong PPMV | Hé sé dd nhay Pk-loai
CvL Tén riéng

1,461 1 Tin hiéu GC 1 0,9100 1 59,60e-6 1 H2S
1,595 2 Tin hiéu GC 1 0,2610 1 36,92e-6 1 COS
2,861 3 Tin hiéu GC 1 0,3570 150,11e-6 1 MTM
3,529 4 Tin hiéu GC 1 0,4150 1 50,28e-6 1ETM
3,809 5 Tin hiéu GC 1 0,4943 149,02e-6 1 DMS
4,185 6 Tin hiéu GC 1 0,2289 1 0001001 1 CS2
4,481 7 Tin hiéu GC 1 0,3904 1 50,04e-6 11PM
5,179 8 Tin hiéu GC 1 0,6140 1 49,99¢e-6 1 TBM
5,521 9 Tin hiéu GC 1 2,600 1 50,00e-6 1 MES
6,738 10 Tin hiéu GC 1 0,9870 1 49,99¢e-6 1 SBM
7,129 11 Tin hiéu GC 1 1,225 148,81e-6 1 DES
7,868 12 Tin hiéu GC 1 1,135 1 49,99e-6 1 NBM
7,912 13 Tin hiéu GC 1 0,07660 1 0,0001000 1 DMDS
9,017 14 Tin hiéu GC 1 1,558 1 49,99¢e-6 1THT

9 Cach tién hanh

9.1 Co6 thé st dung cac diéu kién van hanh khac nhau dé& dinh tinh va dinh lwong céac loai
lwu huynh. Tiéu chi tdi thiéu can dat dwoc cla cac diéu kién van hanh chip nhan dwoc néu tai 7.1.
Ngoai ra, cac tiéu chi da dé cap ciing 1a khuyén céo va yéu ciu ap dung khi xay dwng luat dinh dé
thiét 1ap gi&i han phat hién (LOD) déi voi hé théng SCD.

9.2 LAy mau va chuan bi mau- Qui trinh 14y mau phu hop la rat quan trong dé& viéc xac dinh

lwu huynh cé y nghia can phai diéu chinh cho tirng nguén mau cu thé.

9.2.1 Cac mau thir - Cac mau duwoc chuyén dén phong thtr nghiém trong cac tai Tedlar cé cac
dau ndi bang polypropylen hodc cac dau ndi cé tinh tro tai 4p suat méi trworng, dwoc bdo vé tranh
ngudn nhiét va anh sang. Théng thuwéng cac mau phai dwoc phan tich trong vong 24 h. Cach khac
la cac mau dwoc chuyén dén phong thér nghiém trong cac binh Silicostee ¢ 1&p phi hodc cac binh

c6 tinh thu déng khac dwoc chirng minh la khéng lam suy gidm chat lwgng mau khi lwu huynh
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trong vong 24 h. Cac binh cé tinh thu ddng hodc c6 1&p pha phai dwoc kiém tra dinh ky dé xac dinh
dd 6n dinh lién tuc cia mau. Pay 1a mét phan cha chwdng trinh Dam bao/kiém soat chat lwong.
Céc binh ¢6 tinh thu déng hoac 16p 16t cé thé cho phép phan tich cac mau dang tin cay sau 24 h.
Trong céc trwong hop nhw vay, khuyén cdo nén tién hanh phan tich trong vong bay ngay ké tir

ngay lay mau.

9.3 Hiéu chuan ngoai — Qui trinh dwoc néu tai 8.2 phé chuan viéc si dung phép hiéu chuén
don diém. it nhat méi ngay thwc hién mét 1an phan tich chat chuan hiéu chuadn va xac dinh céac
hé s6 phan héi. Théng thueng, cac chat chuin dwoc phan tich cho dén khi ba lan thiy lién tiép cho

két qua chénh léch tbi da 1a 5 %.

9.4 Phan tich mau trdng — Xac nhan vé viéc khéng cé hiéu rng phu hodc khéng cé tap chét cla
mau dwoc khuyén cao thwc hién va cé thé bat budc phai thwe hién dbi véi cac ng dung cu nao do.
Xac nhan duwoc thwc hién thong qua phép phan tich mau trédng khi zero (zero air) hodc mau tréng
khi nito. Khi quan sat thdy lwong dw Ién cta cac hop chét lwu huynh dé bay hoi cé phan t& lwong

cao thi nhiéu kha n&ng la van bom bj héng/xubng cép.

9.5 Phan tich mau — Phan tich kép cho tirng mau dwoc khuyén céo 1a rat can thiét va cé thé 1a
bat budc ddi véi cac rng dung cu thé nao dé. Viéc phan tich mau kép sé& xac nhan day da hiéu
suét va 6n dinh hé thdng SCD. D6 nhay cla viéc phan tich mau kép dbi v&i cac cau tir c6 mat tai
ndng d6 I&n hon hodc bang 1 ppm (thé tich) trong phép phan tich néi chung phai nam trong pham
vi 10 % so v&i phép phan tich ban dau dé xac nhan hiéu suat chdp nhan dwoc cia hé théng. Khi
lwgng xac dinh ctia mot ciu t&r Iwu huynh bat ky ndo vwot qua dai hiéu chuan da duoc thiét 1ap tai
8.2.2 thi phai str dung phwong phap bom chia dong. Hodc cach khac la cé thé pha loang cac mau,
st dung nito' siéu tinh khiét hoac khi zero l1am chét pha loang. Thei gian lwu dbi véi cac pic trong
sac ky cGia mau duoc so sanh véi thoi gian lwu cha cua cac pic trong cac sac ky chuan dé
nhan biét cac hop chat lwu huynh. Cac hop chat khdng cé sdn cac chuan twong (rng thi dinh lwong
béng cach s dung hé s phan hdi cia mét trong sé cac chat hiéu chuan. Tién hanh phan tich theo
cac diéu kién qui dinh tai Bang 1, hodc st dung cac diéu kién khac théa man cac tiéu chi vé
hiéu suét ciia sac ky néu tai 7.1. Cac sb lieu sic ky nhan dwoc thong qua bd ghi dién thé (biéu dd),
bo tich phan ky thuat sb, hodc hé théng di¥ liéu sac ky trén may tinh. Kiém tra biéu dd hién thj hodc

cac sb liéu ky thuat s6 dé phat hién sai sé (vi du, cac sb liéu ngoai dai do ctia cAu tw).

9.6 Pam bao chat lwong — Qui trinh dadm bao chéat lwong (QA) sau day dwoc khuyén céo va coé
thé la bat budc dbéi véi rng dung cu thé nao d6. Cac qui trinh d@m béo chét lwgng nay sé phat hién
ra sw khéng chinh xac do detector ion héa ngon Ira hodc ving dét néng hodc thanh phan khac cua
hé théng SCD bi truc trac.

9.6.1 Cac mau thém — Mau thém dwoc phan tich hang ngay la mét phan cta chwong trinh
dam bao chat lvong/kiém soat chat lwong (QA/QC). Cac mau thém dwoc chuan bi bang cach thém

dinh lwong chat khi c6 thanh phan hdn hop dung dé hiéu chuin vao mét thé tich khi mau da biét.
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Théng thwdng 1a 20 mL hodc 50 mL chat chuédn cé thanh phan hén hop dwoc cho vao mau dé cé
thé tich cudi cung la 100 mL. Cac phan thu héi chdp nhan dwgc dbi véi cac thanh phan cé méat &
murc Ién hon 5 ppmv hodc 5 % cta lwu huynh tdng bay hoi phai ndm trong khoang 10 % so v&i cac
lwong ly thuyét dé xac nhan hiéu suét binh thwdng cha hé thdng. Cac phan thu héi khéong chép
nhan dwoc l1a thé hién cé sy nhiéu nén hoac hé thdng hoat déng khéng binh thwdng (cé truc tréc).
Trong nhiéu trwdng hop, khi nhan dwoc cac thanh phan thu hdi khéng thé chap nhan duoc, thi cé
thé tién hanh phan tich cac mau bang cach pha loang hodc sir dung cac bién phap khac lam giam

nhe sw nhiéu.

9.6.2 Phan tich lai cac chat chuan hiéu chuan — Tién hanh phan tich lai chat chuén sau khi thuc
hién phan tich cac mau hang ngay nhw mét phan cta chwong trinh QA/QC. T4t ca cac ciu t&r phai
nam trong pham vi 10 % so v&i cac lwong ly thuyét dwa theo cac chat chuan ban dau. Cac két qua

khéng chap nhan dwoc thwong la diu hiéu chi ra viing dét ctia SCD bi truc trac.

10 Tinh két qua

10.1 Xac dinh dién tich pic séc ky dbi v&i cac ciu tlr va st dung cac hé sd phan hdi nhan dwoc ti

phép hiéu chuan dé tinh lwong cta trng hop chat lwu huynh co6 mét.

Vi du:

Gia str 1,0 ppmv dimethyl sulfide, DMS, dwoc bom vao vong mau 1,0 mi (1,0 cc) khéng chia dong.
1 ppmv DMS = 2,54 mg/M? (Bang 3)

2540 pg x 51,61 % S = 1310 picog S/pic

Néu dién tich tim dwoc la 15 850 s6 dém -

hé s6 phan hdi picogam (S/pic) la 1310/15 850 = 8,27 x 1072 (theo picogam cua hop chéat
Iwu huynh trén pic) hoac

hé s6 phan hdi (ppmv mau DMS) = 1,0/15 850 = 63 x 10™° (theo ppmv cta hop chét lwu huynh

trong mau).

CHU THICH 3: Do sw phan hdi cla detector 1a ty 1& v&i khdi lwong lwu huynh, tdt cd cac hop chét
lwu huynh don (COS, H,S, DMS, v.v...) s& c6 hé sb phan héi gibng nhau dbi v&i picogam S hodc ppmv
(xem 8.2.2).

Cach khac, ndng dd cta hop chat lwu huynh dé bay hoi dwoc tinh theo ppm (thé tich) theo cach

sau:
Nong dd chat phan tich, ppm = (pkmau/pkchat chuén) x Chat chuan (2)
trong do
N6ng do chét phan tich la ndng dd clia cac hop chat lwu huynh riéng 18 hodc SO,;
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pkmau la dién tich pic ciia mau;
pkchét chuan la dién tich pic ctia chéat chuén;
Chét chuan la nébng d6 chéat phan tich trong chat chuén, ppm.

Céc chiéu cao pic c6 thé dwoc thay thé cho cac dién tich pic.

Lwu huynh téng dé& bay hoi la téng cta tat cd cac hop chat lwu huynh da dwoc nhan biét va khong
nhan biét.

10.2 Céc phan thu hdi déi v&i lwu huynh téng hodc tirng cau tlr trong cac mau thém duoc tinh nhw sau:

SM

Phan thu hdi (%) = x 100
(SA)DF) + (SS)(DF,)

3)

trong do
SM  1a sb do ndng dd6 mau thém, tinh theo ppm (thé tich);
SA la ndng dd trung binh clia mau tir phép phan tich mau kép, tinh theo ppm (thé tich);
SS  lanéng dd chat phan tich st dung dé cho thém vao mau, tinh theo ppm (thé tich);
DF, la hé sb pha lodng mau;
DF, |a hé sé pha loang chéat chuan.
Phan thu héi chi dwoc tinh déi v&i cac cau tlr trong chét chuan s dung dé cho thém vao mau.

Téng phan thu hdi dbi véi mau thém dwoc tinh theo phwong trinh trén chi s&v dung cac clu t&r trong

chét chuan dung dé thwc hién mau thém.
10.3 Cac phan thu hdi dbi véi cac chat chuan ciia mau glvi dwoc phan tich lai thi tinh nhuw sau:

Phan thu hdi QA/QC (%) = [(Gié tri hiéu chuan - Gia tri do dwoc)/Gia tri hiéu chuén] x100 (4)

11 Bao cao thtr nghiém

B&o cao nhan dang va néng dd cla tirng hop chat lwu huynh riéng 1&. Tdng cua tat ca cac hop chét
lwu huynh phat hién duwoc tinh chinh xac theo picogam, dwoc tinh theo Iwu huynh (pg S) c6 thé duwoc
s dung dé tinh lwu huynh tdng. Cach khac, khi yéu cau coé thé bao cao cac két qua theo ppm

(thé tich) bang cach st dung cac phép tinh thay thé tai 10.1.

12 D6 chum va dd chéch

12.1 D6 chum - B6 chum cua phwong phap nay duwgc dwa trén co sé chwong trinh nghién ctru
lién phong déi véi TCVN 10142 (ASTM D 5504), Phuong phép xéc dinh céc hop chét lwvu huynh
trong khi thién nhién va nhién liéu dang khi bang sdc ky khi va quang héa, thwc hién nam 2008.
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Cac két qua cua chwong trinh nay nhan dwoc tlr sdu phong thtr nghiém bao cao cac ndng do cla
hydro sulfide, carbonyl sulfide, va methyl mercaptan trén ba vat liéu khac nhau. Méi "két qua thi"
dwoc bao cao la dai dién cho tirng phép xac dinh riéng lé. Tirng phong thi* nghiém tham gia bao
cao ndm két qua thir kép dbi voi tirng loai vat liéu thir. ASTM E 691 da dwoc ap dung dé thiét ké

va phan tich cac sé liéu; chi tiét dwoc néu tai Bao cao nghién cu cia ASTM No. D 03-1009.

12.1.1 Gi&i han do6 lap lai (r) - Hai két qua thir nhan dwoc trong pham vi ciia mét phong
thtr nghiém sé& dwoc danh gia 1a khong twong dwong néu cac két qua nay chénh nhau nhiéu hon
so vo&i gia tri "r" dbi voi vat liéu do; "r" 1a khodng dai dién cho sw chénh léch téi han gitra hai
két qua thtr dbéi v&i cung vat liéu thir, nhan dwoc do cung mét thi nghiém vién thwc hién khi st

dung cung thiét bi thir, tién hanh trong cuing mét ngay va trong cing mét phong ther nghiém.
12.1.1.1 Céc gi®i han cha dd 1ap lai dwoc néu tai Bang 5 dén Bang 7.

12.1.2 Do tai lap (R) — Hai két qua thtr sé& dwoc danh gia la khong twong dwong néu cac két qua
nay chénh nhau nhiéu hon so véi gia tri "R" dbi voi vat lieu do; "R" 1a khoang dai dién cho sy chénh
léch t&i han gitra hai két qua thtr dbi véi cung vat liéu thir, nhan dwoc do cac thi nghiém vién khac

nhau thwc hién khi st dung thiét bj thir khac nhau trong cac phong thir nghiém khac nhau.
12.1.2.1 Céc gi®i han cla dd tai 1ap dwoc néu tai Bang 5 dén Bang 7.

12.1.3 Cac thuat nglr trén (gi¢i han clta dé Iap lai va gi¢i han cta dé tai lap) dwoc s&r dung nhw
qui dinh tai ASTM E 177.

12.1.4 Céc danh gia theo 12.1.1 va 12.1.2 cé xac suat dung bang khoang 95 %.

12.2 S dung céac gia tri dwgc chirng nhan bao céo dbi véi ndng do cla tirng xy lanh riéng cua
phong thir nghiém, cac phan thu héi ctia phong the nghiém dwoc 14y trung binh, va gia tri trung

binh cac phan thu hdi dwoc bao cao theo murc tai cac Bang 5 dén Bang 7.

12.3 Qui dinh vé dd chum duoc xac dinh théng qua cac phwong phap théng ké 270 két qua, tw

sau phong th&r nghiém, trén ba loai vat liéu thir. ba loai vat liéu thir 1a nhw sau:
Vat liéu 1: xylanh cé khoang 1 ppm (thé tich) cta tirng chat H,S, COS, MESH.

Vat liéu 2: xylanh cé khoang 10 ppm (thé tich) cla tirng chat H,S, COS, MESH.
Vat liéu 3: xylanh c6 khodng 20 ppm (thé tich) ctia tirng chat H,S, COS, MESH.

DPé danh gia sw twong dwong cla hai két qua thir, nén chon néng dd sat nhat vé dac diém dbi voi

vat liéu thir.
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Bang 5 — Methyl mercaptan (ppm)

Vat liéu Trung binh* b6 léch b6 léch Gi¢i han @6 Gi&i han dé Phén thu
chudncta  chuén cla 1&p lai tai lap hdi trung
do lap lai do tai lap binh, %

_ S S r R
X R
1 1,48 0,10 0,32 0,29 0,89 78,0
2 9,17 0,19 2,07 0,52 5,81 99,8
3 20,37 0,71 2,40 1,98 6,73 96,0
A Trung binh cla gia tri trung binh tinh dwoc ctia phong thir nghiém.
Bang 6 — Hydro sulfide (ppm)

Vat liéu Trung binh” E)éjléch E)éjléch Gi¢i han d6 Gidi han do Phén thu
chuan cua chuan cua lap lai tai lap hoi trung
dé lap lai dé tai lap binh, %

_ S, S r R
X R
1 1,79 0,10 0,60 0,27 1,67 87,4
2 10,79 0,20 3,78 0,56 10,59 98,5
3 21 0,50 3,48 1,39 9,76 99,7
A Trung binh cla gia trj trung binh tinh dwgc ctia phong thir nghiém.
Bang 7 — Carbonyl sulfide (ppm)

Vat liéu Trung binh” E)é)léch E)é)léch Gi¢i han d6 Gidi han do Phén thu
chuan cua chuan cua lap lai tai lap hoi trung
dé lap lai dé tai lap binh, %

_ Sr S r R

X R
1 2,36 0,06 0,30 0,16 0,85 116,0
2 11,37 0,22 1,78 0,60 4,97 99,8
3 26,88 0,71 3,73 1,97 10,46 117,6

A Trung binh cla gia tri trung binh tinh dwgc ctia phong thir nghiém.
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Phu luc A
(tham khao)

A.1 Bién ban vé cac chat chuan khi nén hiéu chuan

Bién ban nay dwoc xay dwng nham tro gidp cho nguwdi st dung khi nén lwu huynh chuan. Bién ban
nay cé thé cung cép khi hiéu chuan dan suat dén Vién Do lwdng/Tiéu chuan québc gia, hodc chéat chuén
so sanh (SRM) twong tw. Bién ban nay yéu cau xac dinh loai va lwu huynh téng st dung chat chuan so
sanh hydro sulfide hoac vat liéu so sanh dan xuét dén lién két chuan véi mau cha Vién Do luong/Tiéu
chuén quéc gia (NTRM - NIST Traceable Reference Material) lam chudn dau. Qui trinh nay dam béo
sw théng nhét trong phép do ham lwgng lvu huynh. Bién ban nay do cac nha cung cap khi xay dwng va

phai dwoc trinh cho nha cung cp khi yéu cau khi hiéu chuan.

A.1.1  Chét chudn duoc phan tich theo TCVN 10142 (ASTM D 5504). Chwong trinh nhiét o GC
duwoc thiét ké dé rira giai tat ca cac loai lwu huynh cho dén va bao gdm ca di-n-propyl sulfide. Téi thiéu
thu thap dwoc ba diém sé liéu lién tiép véi dd chum can thiét dé tro giup cho d6 chinh xac phan tich
bao cdo. D6 chum can thiét dat dwoc véi phan tram dd léch chuén lién quan (% RSD) dwoc tinh tir toi
thiéu ba diém s6 liéu lién tiép, bang hodc nhd hon 1 %. Dién tich trung binh di véi tirng cau tlr va dién

tich lwu huynh téng dwoc tinh bang cach st dung tat cd cac phép phan tich lién tiép.

A.1.2 Chét chuan so sanh hydro sulfide dwoc phan tich dwdi cac diéu kién gibng nhuw cac diéu kién
st dung trong phép phan tich chat chuan. Cac chat chuan so sanh hydro sulfide chap nhan dwoc bao
gbm céc chét chudn so sanh duwgc chidp nhan dan suat dén Vién Po lwong/Tiéu chuan Quéc gia.
Téi thiéu thu thap dwoc ba diém sb liéu lién tiép véi d6 chum can thiét dé tro giip cho d6 chinh xac
phan tich béo céo. Dién tich trung binh ctia hydro sulfide dwoc tinh bang cach st dung tat ca cac phép
phan tich lién tiép.

A.1.3 Cac gia tri déi v&i cac cau ttr lwu huynh va lwong lwu huynh tdng dwoc tinh theo Phwong trinh

sau:

i Dién tich trung binh tinh duwoc tai buéc 1 . .
NOng dd Iwu huynh tinh dwoc = x Nong d6 chuan H,S (A.1.1)
Dién tich trung binh tinh dworc tai bwéc 2

A.1.4 Phép phan tich déi v&i lwu huynh tdng dé bay hoi va cac cau tlr riéng biét dwoc tinh nhw 14
hydro sulfide (A.1.1-A.1.3) can thuwc hién it nhat hai 14n, v&i thoi gian nang nhiét téi thiéu 48 h gitra hai
phép phan tich. Phan trdm chénh léch gitra hai gia tri, d6i v&i lwu huynh tdng dé bay hoi va cac cau tir
riéng biét dwoc tinh 1a hydro sulfide phai nhé hon 2 %. Diéu nay 1a can thiét & ddm bao dd 6n dinh
clia s&n pham. Cac néng dd lwu huynh riéng 1& va lvu uynh tdng bao cdo la gia tri nhan dworc trong

phép phan tich th hai.
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A.1.5 Céc gia tri dbi voi lwu huynh téng dé bay hoi va cac ciu tir riéng biét dwoc bao céo trén gidy

chirng nhan phan tich nhw sau:

A.1.5.1 Cac gia tri dbi v&i lwu huynh tébng dé bay hoi va cac ciu tlr riéng biét cia ca hai phép

phan tich thtr nhéat va thir hai tai A.1.4, va bao cdo ngay tién hanh phan tich.

A.1.5.1.1 Sb cua binh chat chuan, néng do va sb hiéu nhan dang (ID) cta 16 chét chuan duoc
SMR/NTRN cua Vién Do lwong/Tiéu chuan Quéc gia My hodc cta Vién Do lwong Quéc gia tir cac

chéat chuan dan xuét sir dung trong phép phan tich.

A.1.5.1.2 Ham lvong lwu huynh téng bao cao phai bao gébm tat ca cac clu t&r ké ca cac thanh phan

chwa biét. Tdng cac thanh phan chua biét dwoc bao cao theo ppm.

Sac ky khi v&i detector quang héa Iwu huynh la bién phap cé hiéu lwc dé chia dong va do cac cAu tr
lwu huynh trong cac méau phirc tap bao gdm khi thién nhién, khi nhién liéu ctia nha may loc dau, khi bai
chén 14p va cac loai khi nhién liéu khac (1-3). Hai md hinh da dwoc dé xuét lam co sé& hoat dong cla
SCD.

A.2.1 M6 hinh 1 — M6t phan &ng hdéa hoc dwoc dé xuét lam co s& dbi véi hoat ddng ciia SCD dwoc
thé hién dwoi day (4-9) mot sb tai liéu tham khdo co ban vé héa hoc lwu huynh va quang héa ciing
dwoc néu ra (10-14):
Hop chét Iwu huynh + cac san pham cla hydro/dbt oxy — SO + cac san pham (A.2.1)

SO+O3—>SOz+Oz+hV
trong do

h, la nang lwong anh sang tai 300 nm dén 400 nm.
Theo mé hinh nay, lwu huynh monoxit va cac sdn pham dét khac dwgc chuyén dén binh phan tng.
Ozon sinh ra tai may diéu ché ozon dwoc cho vao binh phan &ng tai d6 né sé& phan &ng véi lwu huynh
monoxit. Anh sang phat ra dwoc do bang té bao quang dién. Chan khéng dwoc duy tri trong binh phan

&ng hoac tai dwdi 10 mm ap suét. Diéu nay han ché sw suy gidm Iwu huynh monoxit va gidm thiéu suy

giam do nhay do sw dap tat va cham.
A.2.2 M6 hinh 2 - M6 hinh phan &ng tht hai dwgc dé& xuét lam co s& dbi véi hoat dong clia SCD
dwoc mo ta nhw sau (13-15):

R.S + O, — SO, + CO, + cac san pham oxy hoa khac (A.2.2)

SO, + Hy — H,S + cac loai Iwu huynh bi khir khac

H.S + cac loai Iwu huynh bi khir khac + O3 — SO,* + H,O

SO,* —» SO; + h,
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Theo mé hinh nay, cac hop chét lwu huynh dwoc dét thanh SO,. Lwu huynh monoxit bi khir, trong sw
c6 mét ctia hydro dw tao thanh H,S. Hydro sulfide dwoc chuyén vao binh phan ¢ng. Ozon sinh ra tai
may diéu ché ozon dwoc cho vao binh phan (ng tai d6 né sé& phan (rng vé&i hydro sulfide tao thanh
lwu huynh dioxit & trang thai kich thich. Sy chuyén Ilwu huynh dioxide vé trang thai co ban sé giai
phong photon. Anh sang phat ra dwoc do bang té bao quang dién. Chan khéng dwoc duy tri trong binh
phdn ng hodc tai dwéi 10 mm ap suét. Piéu nay han ché sw suy gidm dd nhay lwu huynh do sw

dap tat va cham cua lwu huynh dioxit & trang thai kich thich.
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