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L&i néi dau
TCVN 4916 : 2007 thay thé TCVN 4916 : 1989.

TCVN 4916 : 2007 hoan toan tuong duong véi ISO 351 : 1996,
va ban Dinh chinh ky thuat 1 : 1996.

TCVN 4916 : 2007 do Tiéu ban Ky thuat Tiéu chudn
TCVN/TC27/SC3 Nhién liéu khoang rdn — Than bién soan,
T8ng cuc Tiéu chudn Do ludng Chat luong dé nghi, Bé Khoa
hoc va Céng nghé cong bé.
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L&i gidi thiéu

M6t phuong phap khac xac dinh ham luong luu huynh téng khac véi quy tiéu chuédn nay dudc quy
dinh trong 1ISO 334 : 1992, Nhién liéu khoang ran — Xac dinh luu huynh téng — Phuong phap Eschka.
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Xuat ban lan 2

Nhién liéu khoang ran — Xac dinh t6°ng ham luong luu huynh -
Phuong phap dot 6 nhiét do cao

Solid mineral fuels — Determination of total sulfur —

High temperature combustion method

1 Pham vi ap dung

Tiéu chudn nay quy dinh phudng phap xac dinh téng ham lugng luu huynh trong than da, than nau,

than non, va céc, bang phuong phap dét & nhiét dé cao.
2 Tailiéu vién dan

Cac tai liéu vién dan sau la can thiét khi 4p dung tiéu chudn nay. Déi v6i cac tai liéu vién dan ghi
nam ban hanh thi 4p dung ban dudc néu. Déi v6i cac tai liéu vién dan khéng ghi nam ban hanh

thi ap dung phién ban méi nhat, bao gém ca cac ban stra ddi (néu cob).

TCVN 318 (ISO 1170) Than va cdc — Tinh két qua phan tich trén nhiing co sG khac nhau.
TCVN 1693 (ISO 1988) Than da — L4y mau.

TCVN 4919 (ISO 687) Céc — Xac dinh d6 4m trong mau phan tich.

TCVN 5230 (ISO 587) Nhién liéu khoang ran — Xac dinh clo bang hén hop Eschka.

ISO 1015 : 1992 Brown coals and lignites — Determination of moisture content — Direct volumetric

method (Than nau va than non — Xac dinh ham luong 4m — Phudng phéap thé tich truc tiép).
ISO 2309 Coke — Sampling (Céc — L4y mau).

ISO 5068 Brown coals and lignites — Determination of moisture content — Indirect gravimetric method

(Than nau va than non — Xac dinh ham lugng 4m — Phuong phap khdi luong gian tiép).

ISO 5069-2 Brown coals and lignites — Principles of sampling — Part 2: Sample preparation for
determination of moisture content and for general analysis (Than nau va than non — Nguyén tic

|&y mau — Phan 2: Chu4n bi mau dé xac dinh ham luong 4m va dé phan tich chung).
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3 Nguyén tac

Khéi luong mau xac dinh cta than hoic céc dudc dét trong dong oxy, trong 16 6ng & nhiét doé 1 350
°C. Céac hai axit (clo va luu huynh oxit) tao ra dugc hép thu trong hydro peroxit va dudc xac dinh
bang phuong phap chuan d6. Tién hanh hiéu chinh cac két qua Iuu huynh c¢6 trong tro bang cach
xac dinh toan bd lugng clo sinh ra trong qua trinh dét.

4 Cac phan ing

41 SO, + H,0, » H,SO,

4.2 Cl, + H,0, - 2HCI +0,

4.3 Na,B,0, + 2HCI + 5H,0 — 2NaCl +4H,BO,

4.4 Na,B,O, + H,SO, + 5H,0 - Na,SO, +4H,BO,

4.5 NaCl + Hg(OH)CN — NaOH + HgCICN

4.6 2NaOH + H,SO, — Na,SO, + 2H,0

5 Thudc thu
CANH BAO Phai can than khi ti€p xdc v6i thudc thir, vi nhiéu thudc thir cé tinh déc va an mén.

Trong qua trinh phan tich, néu khéng c6 quy dinh khac, thi chi dung thudc thir loai tinh khiét phan
tich va chi dung nudc cat hoac nudc c6 do tinh khiét tuang duong.

5.1 Nhém oxit (alumin), dugc nghién min.

5.2 Hydro peroxit, dung dich trung tinh khoang 3 % khéi lugng.

Hoa tan 100 ml dung dich hydro peroxit 30 % khéi lugng vG6i nudc dén 1 lit va trung hoa bang
dung dich natri tetraborat (5.4) ding hén hop chi thi (5.6).

5.3 Thuy ngan (Il) oxyxyanua, dung dich bdo hoa & 20 °C, khoang 45 g/l.

Bao hoa mét thé tich thich hdp nudc cat véi thuy ngan (1) oxyxyanua bang cach khuay lau, loc va
trung hoa phan loc véi axit sunfuric (5.5), s&f dung bromothymol xanh lam chat chi thi ngoai. Béo

quan dung dich trong binh thuy tinh t8i mau; khéng dé l1au qua 4 ngay.
5.4 Natri tetraborat, dung dich chudn dé tiéu chuan, c(Na,B,0,) = 0,025 mol/l.

Hoa tan 9,5342 gam natri tetraborat khan trong nuéc va pha lodang dén 1 lit, Iac déu.
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5.5 Axit sunfuric, dung dich chuan do tiéu chuén, c(H,SO,) = 0,0125 mol/l.

5.6 Dung dich chi thi hon hop

5.6.1 Dung dich A

Hoa tan 0,125 g axit benzoic 2-(4-dimethylaminophenylazo), mudi natri (metyl dd) trong 100 ml nudc.

5.6.2 Dung dich B

Hoa tan 0,083 g chét 3,7-bis(dimethylamino)phenothiazin-5-ylium clorua (metylen xanh) trong 100 ml

nudc. Bao quan trong chai t6i mau.
5.6.3 Dung dich hén hop

Tron 1an dung dich A va B c¢6 thé tich bang nhau. Bao quan trong chai t6i mau. Dung dich hén

hop nay chi dung trong mét tuan.
5.7 Oxy, loai dung cho phong thi nghiém, c6 dé tinh khiét it nhat bang 99,6 % khéi luong.

5.8 Natri hydroxit bao quan trong mdi trudng tro, t6t nhat 1a dung ¢d hat tho, vi du tir 1,2 mm

dén 1,7 mm va tét nhat 1a loai tu chi thi.

6 Thiét bi, dung cu
6.1 Can phan tich, c6 do chinh xac dén 0,1 mg.

6.2 Dung cu thuy tinh cé chia do, pht hop yéu cau déi véi loai A trong Tiéu chuén vé: Dung cu

thuy tinh dung cho phong thi nghiém va cac thiét bi lién quan.

6.3 Lo nung, c6 khad nang nung 8ng c6 dudng kinh ngoai khoang 28 mm, chiéu dai ti 125 mm
dén 150 mm dén nhiét d6 1350 °C.

Phu hdp nhat 1a 16 d&t bang dién, s dung cac thanh dién trd silic cacbua (c6 bién ap diéu chinh)

ho&c day dién tré (c bién trd diéu chinh).

6.4 6ng dét, c6 dudng kinh ngoai khodng 28 mm, thanh day 3 mm va dai 650 mm, dudc lam

bang s alumin va kin hoi 6 nhiét dé lam viéc (xem Hinh 1).

Thich hop nhat 1a 8ng thidng va c6 thé s& dung két hdp v6i mot 6ng néi lam bang silica oxit néng
chay c6 mot dau kiéu qua chudng, dau nay tao ra mot khoang hd kep vdi thanh trong ciia 6ng
nung va nut chiu nhiét (acrylonitril hoac clopren la thich hdp). Theo cach khac, 6ng c6 thé c6 dau
ra v6i kiéu voi v6i 6ng néi cho phép lam sach cac san phdm ngung tu sau méi Ian th nghiém,

hoic s dung médt 6ng thang bang s alumin chju nhiét véi mét 8ng ndi bang thuy tinh borosilicat
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Hinh 1 - B6 tri 16 va bd hap thu lién hoan

6.5 Binh chira oxy, dudc ndi v8i van kim dé kiém tra luu luong oxy (5.7) va luu luong ké do
duoc dén 300 ml/phat. Khi do can chd y, oxy phdi qua éng chitr U nhéi bang natri hydroxit bao
quan trong moéi trudng tra (5.8).

6.6 Thuyén dot, bang s khéng trdng men va khéng chira sat, thuyén cé céc kich thuéc t6i
thiéu:

dai 45 mm, réong 12,5 mm va sau 10 mm, khi thuyén dung cho mau la than da va céc, va cb cac
kich thu6c nhé nhat khoang: dai 75 mm, rdbng 15 mm va sdu 10 mm, khi thuyén dung cho céac

mAau than nau va than non.

6.7 Day chiu nhiét, day khoang 2 mm va dai 450 mm mot dau cé6 méc dung dé kéo cac thuyén

s trong 6ng dét ra dat 1én tAm chiu Ia.

6.8 Que day biing silica hodc biing thép, c6 dang thanh hoac 6ng, c6 dudng kinh khoang 6
mm va dai 450 mm, dudng kinh dia dau det 12 mm, dung dé ddy thuyén vao viing néng cla éng
dét. Que ddy vudt nhe qua 6ng chit T bang thuy tinh hodc kim loai mot dau I4p vao 6ng dét, dau
kia gan kin bang mang séng cao su (xem Chu thich 1) va cho phép que diy trudt trén d6. Que
d4y ngan nglra su thoat oxy di vao phan than 6ng chir T. Que ddy c6 dau cudi hinh dia dé thuan

tién cho viéc xac dinh vi tri cla thuyén dét trong 10 dét.
CHU THICH 1 Ma2ng song cao su can dudc thay thé dinh ky dé tranh su ro ri.

6.9 Hai binh hap thu, c6 dung tich khoang 150 ml, c6 thé 1a 6ng dun 16n, cac binh c8 rong hoic
cac binh Dreschel, méi binh chita mét dia thuy tinh c6 nhiéu 16; cé kich thuéc 16 tir 0,015 mm dén
I6n nhat 1a 0,040 mm trong 6ng phan phdi khi. Budng kinh binh h&p thu phai thich hop dé dia
dudc phd mét 16p dung dich hdp thu it nhat 1a 25 mm. N&i 6ng néi silica hodc 6ng phan Gng da
I&p cum 6ng ndi véi binh h&p thu th( nhat. N&i cum nay véi binh h&p thu th( hai.

Cach khéc la st dung binh h&dp thu don hep c6 dudng kinh khoadng 35 mm va sau 150 mm, sao
cho mét dia suc khi c6 kich thudc 16 tir 0,015 mm dé&n 0,040 mm dudc phl & d6 sau it nhat [a 90 mm.

D& ngan su rd ri 6 mang séng cao su clia dau vao do ap luc cla su suc khi béng dia thuy tinh c6
nhiéu 16, ndi binh hap thu th& hai v6i bom hat nuéc qua mot bd diéu chinh ap suat dé duy tri su

hut nhe qua dau vao clia 6ng dét.

Hinh 1 md t& mé hinh 1&p rap thiét bi phu hop.

7 Chuan bi mau thi
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Chu&n bi mau thir d& phan tich chung theo TCVN 1963 (ISO 1988), ISO 2309 ho#c ISO 5069-2.

Dam bao ham ludng 4m clia mau phai can bang v6i d6 4m phong thi nghiém ma mau tiép xuc,

néu can, radi mau thanh I6p mdng trong thdi gian ngén nhat dé can bang dé &m.
Trudc khi xac dinh, trén déu mau th{ it nhat 1a mét phat, tét nhat 1a trén bang may.

Néu két qua tinh toan khac so vGi két qua & trang thai “kh6 khéng khi” (xem diéu 10), thi sau khi
can phan mau thr (xem diéu 8), st dung phan con lai cia mau thd xac dinh ham lugng 4m theo
TCVN 4919 (ISO 687), ISO 1015 hoac ISO 5068. Chun bi mdt phan nhd mau thé, néu phép xac dinh
clo bang phuong phap Eschka TCVN 5230 (ISO 587) yéu cau.

8 Cach tién hanh

Nang nhiét d6 cta 16 (6.3) d&n 1 350 °C. Can khoang 0,5 g mau th{ (diéu 7) chinh xac dén 0,1
mg va rai déu vao thuyén dét (6.6). Phi mau bang khoang 0,5 g nhém oxit (5.1). Pong 100 ml
dung dich hydro peroxit (5.2) chia cho hai binh h&p thu (6.9) hoac r6t ca vao mét binh héap thu
don.

Chinh bom hut sao cho dong khéng khi cé téc d6 cao dudc hut & ap suat khong ddi qua binh
hap thu. Pua 6ng néi silic vao trong 6ng dét (6.4) va van nut. Diéu chinh luu luong oxy (5.7)
dén 300 ml/phat.

DPua thuyén dung mau ti phia dau clia 6ng d6t sao cho tam cla thuyén cach diém gitra cla ving
néng nhat la 240 mm va déng nat dua que ddy (6.8) va 6ng dan oxy vao. Sau mdt phat, ddy
thuyén dst vé phia truéc 40 mm. & cudi mdi chu ky mot phat trong nam chu ky, ddy thuyén vé
phia tru6c 40 mm, méi Ian lai rat que day ra dé tranh bién dang. Sau lan day cudi cung, thuyén
doét can G gilra viing néng nhat. Bé thuyén dét & gitra viing néng nhat trong 4 phut tiép theo. Thao
rdi binh hap thu ra va dung day chiu nhiét (6.7) dé rut thuyén dét ra dat trén td&m day bang vat
liéu chiu nhiét thich hop.

Rira 6ng néi, thu gilr phan rlra dudc trong binh hdp thu don hodc binh hap thu th{t nhat néu ding
hai binh h&p thu. Chuyén ludng chira trong cac binh hap thu vao phéu loc hinh nén 250 ml, sau
dé rira binh hap thu va gép chung phan rita nay vao phéu loc d6. Thém 2 hoac 3 giot dung dich
chi thi hdn hdp (5.6) va chudn dd v6i dung dich natri tatraborat (5.4) dén trung tinh mau xam cia
thép. Ghi lai thé tich chudn d6. Quy trinh nay xac dinh téng lugng axit, do ¢c6 clo va cac luu huynh
oxit (xem phuong trinh tir 4.1 dén 4.4). Xac dinh su hiéu chinh clo theo diéu 8.1 hoac 8.2.

10
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Da6i v8i mot vai loai than gidi phong chat béc véi luu luong cao, giai doan nung ban dau cé thé
gay cudn cac hat cacbon. Dadi véi loai than nay va mét vai loai c6c nhat dinh c6 chat boc rat thap

(vi du nhu c8c 16 dic), téc dd ddy can giam di theo qua trinh sau.

D4t thuyén dét chta mau sao cho diém gilta clia n6 cach diém gilra cGia viing néng nhat khoang
240 mm. Sau mot phut, ddy thuyén vé phia truéc 20 mm. & cudi m&i chu ky mét phut trong mudi
mot chu ky ké ti€p nhau, ddy thuyén a6t vé phia trudc 20 mm. Sau dé gilt thuyén dét trong viing
néng nhat 4 phat.

8.1 Hiéu chinh clo - phuong phap thiy ngan (ll) oxyxyanua

Sau khi chuan d6 dung dich natri tetraborat (5.4), ion clo tén tai 8 dang natri clorua. Thém 20 ml
dung dich thuy ngan (ll) oxyxyanua (5.3) dé chuyén natri clorua thanh natri hydroxit. Chudn d6
luong kiém giai phéng ra bang axit sunfuric (5.5) (xem phuong trinh tir 4.5 va 4.6). Ghi lai thé tich

chuén do.

CHU THICH 2 Déi v6i 0,5 gam phan mau tht c6 chra d&n 1,2 % clo, thi 20 ml dung dich thuy ngan (Il)

oxyxyanua la mét lugng du du.
8.2 Hiéu chinh clo - phuong phap Eschka

S dung mdt phan mau thd khac dé xac dinh ham ludng clo cia mau th{, theo quy trinh dudc mo
ta trong TCVN 5230 : 2006 (1SO 587 : 1997).

9 Phép thir trang

Tién hanh phép thi trang s dung quy trinh nhu mé ta trong diéu 8, nhung khéng ¢6 phan mau th.

10 Biéu thi két qua

K&t qua la gia tri trung binh cla hai phép th{, |y chinh xac dén 0,01 % khéi lugng.

Cac két qua xac dinh theo tiéu chudn nay Ia mau & trang thai “kh6 khong khi”. Cac két qua tinh toan
theo cach khac dudc néu trong TCVN 318 (ISO 1170).

10.1 Tinh toan s dung phuong phap thuy ngan (ll) oxyxyanua hiéu chinh clo

Téng ham luong Iuu huynh trong mau phan tich, (ws), biéu thi bdng phan tram khéi luong, tinh
theo cong thc.

11
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_3.206[c, (V, =V,) — e, (V5 = V)]

S
m

Trong d6
m 1a khéi luong phan mau thd, tinh bang gam;

V, 1athé tich ctia dung dich natri tetraborat diing trong phép xac dinh, tinh bang mililit;
V, lathé tich ctia dung dich natri tetraborat diing trong phép th{ trang, tinh bang mililit;
V, 1athé tich ctia dung dich axit sunfuric ding trong phép xac dinh, tinh bang mililit;

V, 1athé tich ctia dung dich axit sunfuric dung trong phép th{ trdng, tinh bang mililit;

c, landéng dod clia dung dich natri tetraborat, biéu thi bang mol/lit;

c, landéng dd clia dung dich axit sunfuric, biéu thi bang mol/lit;

0,032 06 la khoi luong cla luu huynh tuong duong véi 1 ml cia 1 mol dung dich natri

tetraborat, tinh bang gam.

10.2 S dung phuong phap Eschka hiéu chinh clo
Tdng ham luong Iuu huynh trong mau phan tich, (ws), biéu thi bdng phan tram khéi luong, tinh
theo cong thc.

_003206xe,(V, = V) o0 e x32.06
m 70,92

Wg
trong dé

we  1a ham lugng clo, biéu thi bang phan tram khdi ludng, xac dinh theo phuong phap mo ta
trong ISO 587 va hiéu chinh ham luong 4m cla phan mau dung dé xac dinh luu huynh.

32,06
70,92

1a ty s6 ty trong clGa khéi lugng nguyén ti tuong ddi cta luu huynh va clo.

11 D6 chum
11.1 Giéi han cta do lap lai

Cac két quéd cla phép xac dinh kép dudc tién hanh & nhiing thdi gian khac nhau, trong ciing mét
phong thi nghiém, do cung mét ngudi thao tac trén cung moét thiét bi, véi hai phan mau th{ dai

dién Iay tir cing mét mau phan tich, khéng dudc chénh nhau qua céac gia tri ghi trong Bang 1.

Bang 1 — Chénh léch 16n nhit cho phép giira cac két qua

12
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Chénh léch I6n nhat cho phép giira cac két qua
Luu huynh (dugc tinh theo cung ham lugng am)
Giéi han cta do lap lai Chénh léch téi han cda do tai lap
<25% 0,05 % gia tri tuyét dsi 0,10 % gia tri tuyét dsi
>25% 2 % gié tri tuong doi 4 % gia tri tuong doi

11.2 Chénh léch téi han cua do tai lap

Gia tri trung binh cla cac két qua cta phép xac dinh kép thuc hién & hai phong thi nghiém khac

nhau, trén cac phan mau dai dién |ay tor cing mét mau phan tich, khéng dudc chénh nhau qua cac

gia tri ghi trong Bang 1, 8 mic 95 % do tin cay.

12 Bao céao thu nghiém

Bao céo thr gém cac ndi dung sau:
a) vién dan tiéu chuan nay;

b) nhan dang mau thd;

c) két qua va phuong phap biéu thi két qua;

d) nhitng diéu kién khéng binh thudng dudc ghi lai trong qué trinh xac dinh;

e) cac thao tac khong qui dinh trong tiéu chudn nay hosc coi I tuy y;

f) ngay, thang ti€n hanh phép thu.
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