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L&i néi ddu

TCVN 4654-1 : 2009; TCVN 4654- 2 : 2009 ; TCVN 4654- 3 : 2009 thay
thé TCVN 4654 : 1988

TCVN 4654-1 : 2009 hoan toan tuong duong véi ISO 4689 :1986;
TCVN 4654-2 :2009 hoan toan tuong duong vdi ISO 4689-2 : 2004;
TCVN 4654-3 : 2009 hoan toan tuong duong véi ISO 4689-3 : 2004;

TCVN 4654-1 : 2009 ; TCVN 4654-2 : 2009 ; TCVN 4654-3 : 2009 do
Ban k¥ thuét tiéu chufn quéc gia TCVN/TC102/SC2 Quéng sét —
Phén tich hba hoc bién soan ,Téng cuc Tiéu chuén Do ludng Chét lugng
@8 nghi, B4 Khoa hoc va Céng nghé céng b8,



TIEU CHUAN QUOC GIA TCVN 4654-3 : 2009

Quing sat — Xac dinh ham qung Iwu huynh -
Phan 3: Phwong phap d6t/hong ngoai

Iron ores —Determination of sulfur content —
Part 3: Combustion/infrared method

CANH BAO: Tiéu chuén nay cé thé lién quan dén cac vit ligu, thao tac va thiét bj nguy hai.
Tiéu chudn nay khéng dé cap nhirng vin dé vd an toan lién quan dén viéc sir dyng ching.
Trach nhiém cta ngwoi sie dung tiéu chudn nay la phai thiét 1ap cac quy tic phu hep vé
s(rc khoé, an toan va xac dinh cac gi¢i han cho phép trwwde khi sir dung.

1 Pham vi ap dung

Tiéu chudn nay quy dinh phwong phap dét/hdng ngoai, st dyng 16 cam *ng cao tin dé xac dinh
ham lwong lwu huynh ¢c6 trong quéng sét.

Phweong phap nay ap dung cho dai ham lugng lwu huynh tr 0,002 % (khéi lwgng)
dén 0,25 % (khéi lvong) co trong quing st nguyén khai, tinh quang sit va sit két khéi,
ké ca cac san phdm thiéu két. Phrong phap nay khdng ap dung dbi véi quing st cé chira
lwgng nuée lién két Ién hon 1,0 % (khdi lwgng). Béi véi quing sat cé chira lwgng nwdc lién két
nhé hon 3,0 % (khéi lrong), cé thé ap dung thiét bj c6 bd loc kim loai dwgc trang bj clng
thiét bi gia nhiét.

2 Tailiéu vién dan

Céc tai liéu vién dan sau 1a cén thiét cho viéc ap dung tiéu chudn nay. Béi véi cc tai liéu vién din ghi
nam cdng b thi ap dung ban dwoc néu. Déi véi cac tai liéu vién din khdng ghi nam cdng bé thi 4p
dung bdn méi nhét, bao gém ca cac stra dbi (néu co).

TCVN 1664 (ISO 7764), Quang sét — Chudn bj mau thir 98 sy so bo dé phén tich héa hoc.
TCVN 7149 (ISO 385), Dung cu thi nghiém béng thdy tinh - Buret.

TCVN 7151 (ISO 648), Dung cu thi nghiém bang thay tinh - Pipet mét mure.

TCVN 7153 (ISO 1042), Dung cu thi nghiém béng thdy tinh — Binh dinh murc.
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ISO 3082, Iron ores - Sampling and sample preparation procedures (Quéng sét — Quy trinh 1y méu
va chuén bj méu).

3 Nguyén tic
Tron mau véi hdn hop chat chay gdm sét, thiéc va vonfram va gia nhiét trong 16 cdm (¢ng cao tan,
st dyng oxy lam chét trg nhién liéu va khi mang.

Lwu huynh dioxit thoat ra dugc oxy cudn vao cuvet do clia detecto hdng ngoai, doc dd hap thy tai d6.

4 Hoa chit, thubc ther

Trong qua trinh phan tich, chi st¢ dung thuéc thir tinh khiét phan tich va nuédc cét hodic nwéc co
dd tinh khiét twong duong.

4.1 Sét kim loai, ¢& hat tir 0,2 mm dén 1,2 mm va chira it hon 0,001 % lwu huynh.
4.2 Magié peclorat, Mg(ClO;),, khan, t chay, c& hat tir 0,5 mm dén 2 mm.

4.3 Sat(Il) oxit, chira it hon 0,003 % Iwu huynh.

4.4 Thiéc kim loai, c& hat tir 0,2 mm dén 1,2 mm, cha it hon 0,001 % lwu huynh.
4.5 Vonfram kim loai, c& hat tir 0,2 mm dén 1,2 mm, chia it hon 0,001 % Iwu huynh.
4.6 Soda-amiang, c& hat tlr 0,5 mm dén 2 mm.

4.7 Natri hydroxit, c& hat tir 0,5 mm dén 2 mm.

4.8 Dung dich lwu huynh tiéu chudn, duoc chuén bi nhu sau:

S4y khd 8 g kali sulfat [tinh khiét > 99,9 % (khéi lvgng)] tai 105 °C dén 110 °C dén khéi lvgng
khéng ddi va d& ngudi trong binh hut &m. Can cac Iwgng kali sulfat d&4 khd nhw qui dinh
trong Bang 1 va hoa tan tirng phan trong nwéc. D& ngudi, sau dé chuyén tirng phan vao céac
binh @inh mirc dung tich 100 ml va pha loang béng nwéc dén vach mire.

Béng 1 - Dung dich Iy huynh tiéu chuén (day hiéu chuén)

Sé thir t cuia dung dich Khéi lwgng kali sulfat, g Ndng dd Ivu huynh, mg/iml
1 0,543 5 1,00
2 1,087 0 2,00
3 1,802 2 3,50
4 2,717 4 5,00
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5 Thiét bj, dung cu
Thiét bi, dung cu théng thudng trong phang thi nghiém, bao gdm pipet mét vach, binh dinh mirc
phU hgp véi cac quy dinh trong TCVN 7151 (1ISO 648) va TCVN 7153 (1SO 1042), va cac loai sau:
5.1 Ngudn cép oxy. |
5.2 Thap hap thy, chira soda-amiang (4.6) ho&c natri hydroxit (4.7).
5.3 Thap lam kho, chira magie peclorat (4.2).

5.4 Lo cam (rng cao tan, c6 cudn cam (rng gia nhiét (cao tir 30 mm aén 55 mm, 4 @én.5 vdng),
¢ kha nang gia nhiét dén 1 200 °C.

Vi du 16 36t c6 bd dbét bang khi ga tinh loc dwoe thé hién trén Hinh 1.
5.5 Ong dét, bang thach anh.

5.6 Phéu dét chju Itra.

5.7 Céc thiéc

Co thé str dung cac kich thuéc theo hwéng dan sau:

Ong aét Phéu aét Céc thiéc

Dai 140 mm dén 220 mm Cao 26 mm Puéng kinh  6mm

Pudng kinh ngoai 30 mm dén 44 mm Buwong kinh trong 10 mm Cao 18 mm

Duwéng kinh trong 26 mm d@én 37 mm Puwéng kinh ngoai 26 mm Khéi Ivgng 03g
Thé tich 04 mi

5.8 B¢ loc kim loai
5.9 Bdy chan bui, co chira bdng thly tinh
5.10 Detecto hip thu héng ngoai, vi dy dwoc néu trén Hinh 2.

5.11 Micro pipet, dung tich 10 pl, chinh x&c dén 1 pl.
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CHU DAN
1 B0 lgc bang kim loai 5 Cudn cam (rng cao tan
2 Thiét bj gia nhiét 6 Phéu abt
3 Ong abt béng thach anh 7 Gia 4o
4 Bay chan byi ® Oxy
® Khi aét

Hinh 1 - Vi dy 16 dét c6 bd dét bing khi ga tinh lgc
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CHU DAN
1 B6 ngét dién 5 Ngudn héng ngoai
2 Cuvetdo 6 Cuvetloc
3 Detecto héng ngoai 7 Cuvet chudn
4 Pong co 2 Khi aét

b Oxy

Hinh 2 - Vi dy hé théng thiét bj phat hién hdng ngoai

6 Liy miu va miu thi

6.1 Mau phong thi nghiém

Dé phan tich, st dung mau phong thi nghiém cé ¢& hat nhd hon 100 um dugc ldy va chudn bj
theo ISO 3082. Trong trudng hop quang ¢é ham lwgng dang ké nuéc lién két hodc cac hop chét
c6 thé bi dxy hoa, st dung c& hat nhd hon 160 pm.

CHU THICH: Huéng dan vé xac dinh ham lwong dang k& nudc lign két va cac hgp chét c6 thé bi Oxy hoa
theo TCVN 1664 (ISO 7764).

6.2 Chudn bj miu thir da sdy so bd

Trén déu mau phong thi nghiém va tién hanh Iy cac miu don, tir 46 14y ra cac miu thir sao cho
dam bao tinh dai dién cho toan bd miu trong vat chira. Sdy miu thir & 105 °C = 2 °C theo
TCVN 1664 (ISO 7764). Day 1a mau thir da sy so bo.

7 Cach tién hanh
7.1 Sé phép xac dinh

Tién hanh phan tich ddc lap it nhat hai phép xac dinh trén cing mét miu thir da sdy so bd, theo
Phy luc A.
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CHU THICH: Khai niém “d6c 1ap” c6 nghia Ia két qua th(r hai va bt ky két qua ngoai suy nao khéng bj
anh hwdng bdi cac két qua trudc. Riéng dbi véi phrong phap phan tich nay, didu kién nay ham y 13 viéc
Iap lai quy trinh duoc thyc hién do clng nguwoi thao tac tai thei didm khac nhau, hosic do ngwdi khac thao
tac, bao gdm ca viéc hiéu chuén lai twong (rng cho tirng treérng hop.

7.2 Phin méu thee

LAy mot sé m3u don, can khoang 0,5 g mu thir a5 sdy so bd theo 6.2, chinh xac dén 0,000 2 g.
Déi véi cac miu coé chira lwu huynh vieet qua 0,1 % (khéi lvgng) thi 14y 0,2 g mau.

CHU THICH: Thao tac ldy mAu va can phdn mau thr phai nhanh dé tranh hap thy 4m lai.

7.3 Phép thir tring va phép thir kidm tra

Trong méi loat phép thir, tién hanh song song mét phép thir trén mau thir véi mdt phép thir tring va
mét phép thir miu chudn dugc chirng nhan cung loai véi miu quiang, dudi cung didu kién thir.
M3u thir a4 siy so bd ciia m3u chudn duoc chirng nhan phai dwec chudn bi nhw quy dinh tai 6.2.
CHU THICH: M3u chudn duoc chirng nhan phdi cing loai véi mau phan tich va tinh chit cia hai vat lidu
phai gibng nhau U dé& dam bao réng chéc chén trong ca hai trieéng hop khong cé sy thay ddi dang ké
trong quy trinh phan tich.

Khi thyc hién phan tich mét sé mau cung lac, c6 thé st dung gia tri phép thir triing dai dién cho
mét 14n thir, véi didu kién sir dung ciing quy trinh va s dung clng chai thuéc thir.

Khi thyc hién phan tich cung luc mét sé mau cla cung loai quang, c6 thé dung chung két qua
phan tich ctia miu chuin duoc chirng nhan.

7.4 Phép xac dinh

Lép 10 (5.4), v&i cac bd phan (5.1), (5.2), (5.3), (5.5), (5.8), (5.9), va (5.10), va bat céng téc dién.
it ché o gia nhiét theo hudng din clia nha san xut @& dam bao si 8n dinh ciia thiét bj.

Phan tich mau tiéu chudn nhw sau:

Didu chinh sé doc cla detecto v& ham lwgng Iwu huynh clia mau tiéu chudn. D4t phdn miu thir
vao trong ph&u dét chiu Itra (5.6), 1an Iwot phi 1én phdn miu ther 0,50 g sét (4.1), 0,3 g dén05g
thiéc (4.4) va 1,0 g vonfram (4.5). Déi véi 0,2 g mau 1An Iwot phi 16n phan mAu thir 0,80 g sét, 0,3
g dén 0,5 g thiéc va 1,0 g vonfram.

Bua phéu vao éng dbt thach anh (5.5) cua 16 tai dung vj tri gilra ca cudn cam (rng gia nhiét. Thay
khong khi trong éng dét bang oxy va déng dién vao cudn cam (rng gia nhiét. Tiép tuc dét phan miu
cho dén khi sb doc clia detecto khéng thay dbi. Boc va ghi lai gia trj hién thi. Ngat dién va I4y phéu ra.
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Sau khi dét xong, kiém tra phé&u da dung dé xac dinh xem qua trinh @t da hoan hao chwa, néu
chwa phai thiec hién lai phép xac dinh.

CHU THICH 1: M&u tiéu chuan |a mAu s dung dé diéu chinh dd nhay cla detecto. M3u phai dam bdo khéng
duogc suy gidm chét lwgng va phai déng nhét.

CHU THICH 2: Thiét bj dwoc trang bi cac déng hd tit ty déng.

7.5 Xay dwng dwéng chudn

Ap dung theo Béng 2, gan nuéc va dung dich Ivu huynh tiéu chuén (4.8) vao nam vd thiéc (5.7).
Gia nhiét tir tir tirng vo thiéc tai 90 °C, d& khd va ngudi trong binh hat 4m.

Dat vo thiéc da kho vao phéu @bt chiu Itra (5.6) va 4n xubng day phéu. LAn lugt phi I&én phéu 0,50
g oxit sét (4.3), 0,5 g s&t (4.1) va 1,0 g vonfram (4.5).

X ly tirng phéu nhw qui dinh tai 7.4. V& dwéng twong quan gira lwgng Iwu huynh tinh theo
microgram va sé doc thirc té.

CHU THICH: C6 thé sir dung m6t vai m3u chun dwgc chirng nhan thay cho cac dung dich lvu hugnh tiéu
chudn. Trong treéng hop nay ham lwegng Iwu huynh cla cac mdu chudn dwgc chirng nhan phai phi toan bd
pham vi 4p dung cia phwong phap nay. Cac mau chuén dwoc chirng nh&n dwgc x(r Iy nhw néu tai 7.3 va 7.4.

Bang 2 - Dung dich lwu huynh tiéu chuén

Sé thiv ty ctia dung dich Thé tich dung djch, Khéi lwgng Itvu huynh trong
Ivu huynh tiéu chuln ul dung djch, mg
(nwéce) 100 0
1 100 0,100
2 100 0,200
3 100 0,350
4 100 0,500

8 Biéu thj két qua

8.1 Tinh ham lwgng lwu huynh

Ham lwong Iwu huynh, w,, tinh bang phan tram khéi lvong, déi véi ham lweng cao hon 0,01 %

(khéi Ivgng) ldy dén nam sé thap phan, va Iy dén sau sé thap phan dbi véi ham lugng thdp hon
0.01 % (khéi lrgng), sir dung phuong trinh:

m,—m,

w (%)= r10°

M
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trong do
m, 1a khéi lugng Ivu huynh trong phan mau thir, tinh bdng microgram;
m, 12 khéi lugng Iwu huynh trong méu tréng, tinh bang microgram;

m 12 khéi lupng miu thir, tinh bing gam.

8.2 Xir ly chung cac két qua

8.2.1 DO lap lai va sai sé cho phép

D& chum cla phurong phap phan tich bidu thi bang cac phwong trinh sau’

Rs = 0,0306 X + 0,000 66 (2)
P = 0,137 977 x ™% (3)
os = 0,010 8 X + 0,000 23 (4)
o, = 0,048 827 X %79'% (5)

trong dé
R, & giéi han két qua song song déc lap:;
P 14 sai sb cho phép gilra cac phong thi nghiém;
os 14 d6 léch chudn clia két qua song song doc 1ap;
o, 1a dd léch chudn gitra cac phong thi nghiém;

X 1a ham lwong Iwu huynh clia m3u da sy so b bidu thi theo phan tram khéi lvgng, duec
tinh nhw sau:

- Trong ciing phdng thi nghiém dung phwong trinh (2) va (4): trung binh sé hoc clia cac két qua
song song;

- Gilra cac phong thi nghiém dung phwong trinh (3) va (5): trung binh sé hoc clia cac két
qua cudi cing (8.2.5) clia hai phong thi nghiém.

8.2.2 Xac dinh két qua phan tich
Sau khi tinh dwgc cac két qua song song doc lap theo cong thire (1), so sanh véi két qua gi¢i han
song song dbc 1ap (Ry), st dung quy trinh néu trong Phuy lyc A,

8.2.3 D¢ chum gitra cac phong thi nghiém

' Théng tin bd xung néu trong cac Phy lyc B va C.
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D chum gilra cac phong thi nghiém dwec sir dung dé xac dinh sy phit hop cac két qua bao céo
cudi cung clia hai phong thi nghiém. Gia thiét réng hai phong thi nghiém tién hanh cing quy trinh
da md ta tai 8.2.2.

Tinh dai lwgng sau

M+
=00 72 6
3 (6)

1.3

trong do
4 la két qua bao céo cubi ciing ciia phong thi nghiém 1;
#2  la két qua bao céo cubi cung clia phong thi nghiém 2;
1.2 1a gia tri trung binh cla cac két qua cubi cing.

Néu | - u| < P thi cac két qua 1a phu hop.

8.2.4 Kiém tra 4 dung

Kiém tra 4 dung clia phwong phap phan tich b&ng cach stir dung miu chudn duoc chirng nhan
(CRM) hodc mau chuin (RM). Qui trinh twong tw nhw da néu trén. Sau khi xac dinh dd chym,
so sanh két qua cubi cung cua phong thir nghiém vé&i gia tri chudn hodc gia tri chudn ching
nhén A;. C6 hai kha nang:

a) |u-Ac < C trong tredng hep nay chénh léch gitra két qua bao cao va gia tri chudn/chirng
nhan khéng cé ¥ nghia vé mat théng ké;

b) |t - Al > C trong trwdng hop nay chénh léch gitra két qua bao céo va gia tri chudn/chirng
nhén cé y nghia vé mat théng ké;

trong dé
#c 12 két qua cubi cung phan tich trén miu chuin dwoc chirng nhan;
A. la gia tri chirng nhan/chuln déi véi CRM/RM;
C  lagia tri phu thuéc vao loai mau chudn CRM/RM duwoc st dung.

CHU THICH 1: Chuan bi va chirng nhan cac mau chudn duoc chirng nhan s dung cho myc dich nay theo
TCVN 8245 (ISO/IEC Guide 35).

i véi CRM do chwong trinh thr nghiém lién phong chirng nhén.

2

|, ol
C=2V'o£+~r-;’—+V(AC)

trong dé
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V(A.) 1a phuong sai cla gid tri chirng nhan chuén A,

Déi véi CRM do mét phong thi nghiém chirng nhan

CHU THICH 2: Tranh s dung loai CRM nay, trir khi biét dwece gia tri chirng nhan khéng ¢6 A8 chéch,

8.2.5 Tinh két qua cuébi cung

Két qua cubi cung Ia trung binh sé hoc cla cac gia trj phan tich chdp nhan dwgc cho mau thir,
hodc duwgc xac dinh theo quy dinh tai Phuy luc A, tinh két qud dén nam sé thap phan dbi véi ham
lwgng lwu huynh cao hon 0,01 % (khéi lwgng) va tinh dén s4u sb thap phan déi véi ham lvgng
lwu huynh nhd hon 0,01 % (khéi lvgng). Déi vai ham lweng Ién hon 0,01 % (khéi lwgng) gia tri
duvgc lam tron dén sé thap phan thr ba nhw quy dinh tai a), b) va c). Twong tw, khi tinh dén sau
sb thap phan, déi véi ham lvgng nhé hon 0,01 % (khdi lwgng), gia tri dwgc lam tron dén sb
thap phan thir tw.

a) Khi sé thap phan thir tw nhé hon 5 thi bé di va gilr nguyén sé thap phan th ba;

b) Khi sd thap phan thir tv béng 5 va sé thap phan th nam khac 0, hodc sé thap phan thi tw
I&n hon 5 thi tAng sé thap phan tha ba [én mét don vi;

c) Khi sb thap phan the tv bdng 5 va sé thap phan th ndm bing O thi bd sb 5 va
gi» nguyén sb thap phan thir ba khi né 13 0, 2, 4, 6 hodc 8 va tang I1én mdt don vi khi né
la1, 3,5, 7 hoac 9.

9 Bao cao két qua

B&o cao két qua cua phép thtr gdm cac théng tin sau:
a) tén va dia chi phong thir nghiém;

b) ngay thang bao cao két qua;

c) vién dan tiéu chuln nay;

d) cac chi tiét cAn thiét d& nhan biét mau:

e) két qua clia phép phan tich;

f) sé tham chiéu cta phiéu két qua;

g) bét ky cac dic didm ghi nhan trong qua trinh xac dinh, va cac thao tac khdng quy dinh trong tiéu
chuén nay co thé anh huwdng dén két qua clia mau thir hodic mau chuin duwoc chirng nhan.
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Phu luc A

(quy dinh)

So db quy trinh chép nhén gia tri phan tich déi véi miu the

B4t diu bang két qua song song déc lap

Puang U= X"_+)£Z_
2
Sai
Tién hanh xac dinh thém maot 1An niva
_ X+ Xy + X,
3

Tién hanh xac dinh thém mét 1An niva

Pung lHz)(',+X:,+X:,+)('4

xmax_xrmn s 1‘3 Rd

B latrung vi cla (X, Xa, X3, X)
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Phuluc B

(tham khao)

Ngudn géc cua cac phwong trinh d6 13p lai va sai sé cho phép

Céc phuong trinh héi quy trong 8.2.1 dwoc rit ra tir nhirng két qua thi clia chwong trinh phan
tich quéc té tién hanh trong cac nadm 1999/2000 thyc hién trén bdy miu quang do 6 phong thi
nghiém cla 4 québc gia thyc hién.

D thj x(r ly cac dir liéu vé d6 chym dugc néu trong Phu luc C.
Cac miu thir da st dung duwoc liét ké trong Bang B.1.

CHU THICH 1: Bao c4o cla chuong trinh thir nghiém quéc té va phan tich théng ké cac két qua (Tai lidu
ISO/TC102/SC2 N 1419 va N 1422, thang 12 nam 2000) dwoc lwu tai Ban thw ky ISO/TC102/SC2

CHU THICH 2: Phan tich théng ké dugc trinh bay phis hop véi cac nguyén tic cla TCVN 6910-2 (ISO 5725-2)
B9 chinh xac (86 dung va 9 chym) clia phrong phép do va két qua do — Phdn 2: Phuong phap co ban xac dinh
a6 I&p lai va dé tai 1ap cia phwong phap do tiéu chudn.

Bang B.1 — Ham lwgng lwu huynh clia cac miu thir

Miu Ham lwgng Iy huynh, % (khéi lvgng)
WG 4-5 0,004 50
WG 43 | © 0,00579 -
- WG 4-4 | 0011 8 _
B WG41 . _ 208 _ _
§ _WG 45 R . 0'_1 10 e
WG 4-7 0,627
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Phu luc C

(tham khao)

$6 ligu A6 chym thu dwoc tir thir nghiém phan tich quéc té

CHU THICH Hinh C.1 Ia @b thi bidu dién cac phwong trinh tai 8.2.1
Y

0,09

0,08

0,06

0,05

0,04

0,03

0,02

CHU DAN

X Ham lvong lvu huynh, % khéi lvgng
Y ©dchum. %

Hinh C.1 - Twong quan binh phwong téi thidu
cua 49 chum ddi v&i ham lwong Ivu huynh X

43



TCVN 4554-3 : 2009

Thw muc tai ligu tham khao

(1] TCVN 8245 (ISO/IEC Guide 35), Mdu chudn - Nguyén tic chung va nguyén téc
théng ké trong ching nhén.

[2] TCVN 6910-2 (ISO 5725-2), £ chinh xac (d6 dang vé dd chum) cta phuong phép do va
két qua do — Phén 2: Phuwong phép co ban xéc dinh d6 Idp lai va dj téi 1ap cua phwong phép do
tiéu chudn.
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