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Xuất bản lần 1

(DỰ THẢO)
TRO BAY - PHƯƠNG PHÁP THỬ

PHẦN 1: XÁC ĐỊNH HÀM LƯỢNG 
CALCIUM OXIDE (CaO) TỰ DO
Fly ash–Test method 
Part 1: Determination of free calcium oxide content
HÀ NỘI – 20xx

Mục lục
Trang
4Lời nói đầu


51  Phạm vi áp dụng


52   Tài liệu viện dẫn


53  Yêu cầu chung


53.1 Số lần thử nghiệm


53.2 Độ lệch chuẩn của độ lặp lại và độ tái lập


63.3 Biểu thị khối lượng và thể tích


64  Hóa chất, thuốc thử


65Thiết bị, dụng cụ


66 Cách tiến hành


66.1 Chuẩn bị mẫu


76.2 Tiến hành thử


76.3 Tính toán


77 Kết quả thử nghiệm


78 Độ lặp lại và độ tái lập


8Phụ lục A







Lời nói đầu

TCVN xxxx -1 :xxxx được xây dựng dựa trên cơ sở tham khảo EN 451-1: 2017Methods of testing fly ash -Part 1: Determination of free calcium oxide content
TCVN xxxx :xxxx do Viện Vật liệu xây dựng biên soạn, Bộ Xây dựng đề nghị, Tổng cục Tiêu chuẩn Đo lường Chất lượng thẩm định. Bộ Khoa học và Công nghệ công bố. 

Bộ TCVN xxxx:xxxx Tro bay - Phương pháp thử gồm các tiêu chuẩn sau: 

· TCVN xxxx – 1: xxxx Xác định hàm lượng calcium oxide (CaO) tự do

· TCVN xxxx –2:xxxx Xác định độ mịn bằng phương pháp sàng ướt

	TIÊU CHUẨN QUỐC GIA                                                   TCVN xxxx-1:xxxx


Tro bay- Phương pháp thử -
Phần 1: Xác định hàm lượng calcium oxide (CaO) tự do
Fly ash - Test method -
Part 1: Determination of free calcium oxide content
1  Phạm vi áp dụng
Tiêu chuẩn này quy định quy trình xác định hàm lượng calcium oxide (CaO) tự do trong tro bay.

Tiêu chuẩn phương pháp thử quy định quy trình tham chiếu. Khi sử dụng các phương pháp khác thì cần phải chứng minh kết quả thu được bằng phương pháp đó là hoàn toàn tương đương với kết quả thu được bằng phương pháp tham chiếu.

2   Tài liệu viện dẫn
Các tài liệu viện dẫn sau đây là cần thiết cho việc áp dụng tiêu chuẩn này. Đối với các tài liệu viện dẫn ghi năm công bố thì áp dụng phiên bản được nêu. Đối với các tài liệu viện dẫn không ghi năm công bố thì áp dụng phiên bản mới nhất, bao gồm cả các sửa đổi, bổ sung (nếu có).

TCVN 2230:2007 (ISO 565:1990), Sàng thử nghiệm – Lưới kim loại đan, tấm kim loại đột lỗ và lưới đột lỗ bằng điện - Kích thước lỗ danh nghĩa.

TCVN 8244-1:2010 (ISO 3534-1:2006), Thống kê học – từ vựng – Phần 1: Thuật ngữ chung về thống kê và thuật ngữ dùng trong xác suất.

TCVN xxxx: xxxx (EN 450-1:2012) Tro bay dùng cho bê tông - Phần 1: Định nghĩa, yêu cầu kỹ thuật và tiêu chí phù hợp.

3  Yêu cầu chung

3.1 Số lần thử nghiệm
Tiến hành hai thử nghiệm xác định hàm lượng CaOtự do trong mẫu. 

Nếu chênh lệch giữa hai thử nghiệm lớn hơn hai lần độ lệch chuẩn lặp lại thì phải tiến hành phân tích lại.Kết quả được tính bằng trung bình cộng của hai giá trị gần nhau nhất.

3.2 Độ lệch chuẩn của độ lặp lại và độ tái lập

Độ lệch chuẩn của độ lặp lại và độ tái lập, theo định nghĩa trong TCVN 8244-1:2010 (ISO 3534-1:2006), được biểu thị bằng phần trăm tuyệt đối theo khối lượng.
3.3 Biểu thị khối lượng và thể tích
Biểu thị khối lượng bằng gam, chính xác đến 0,000 1 g và đo thể tích bằngburet, biểu thị bằng mililit, chính xác đến 0,05 mL.
4  Hóa chất, thuốc thử

Chỉ sử dụng hóa chất, thuốc thử có độ tinh khiết phân tích và nước cất hoặc nước có độ tinh khiết tương đương.
4.1 Butanoic acid 3-oxo-ethyl ester (= ethyl acetoacetate)(CH3COCH2 COOC2H5)
4.2 Butan-2-ol (CH3CH(OH)CH2CH3)
4.3 Propan-2-ol (CH3CH(OH)CH3)
4.4 Chỉ thị (0,1 g bromophenol blue (C19H10Br4O5S)pha trong 100 mL ethanol (C2H5OH))

4.5 Hydrochloric acid (HCl) nồng độ 0,100 M
CHÚ THÍCH: Trong trường hợp nồng độ của HCl không đạt giá trị chính xác là 0,100 M, tham khảo cách tiến hành thử nghiệm tại Phụ lục A.

5Thiết bị, dụng cụ
5.1 Cân phân tích, có độ chính xác đến 0,000 1 g hoặc cao hơn.
5.2 Sàng thửnghiệm, có kích thước lỗ 0,063(mm, phù hợp với TCVN 2230:2007 (ISO 565:1990).
5.3 Cối và chày hoặc thiết bị nghiền tương đương.
5.4 Bình hút ẩm, có chứa chất làm khô, ví dụ: silica gel.

5.5 Bình, dung tích 250 mL.

5.6 Sinh hàn hồi lưu ruột xoắn.

5.7 Ống hấp thụ, chứa đầy sodium hydroxide (NaOH) trên chất mang vô cơ (để ngăn không cho chất có trong bình và sinh hàn phản ứng với carbon dioxide (CO2) trong không khí).

5.8 Cốc lọc, có kích thước lỗ lọc trong khoảng từ 0,004 mm đến 0,010 mm.

CHÚ THÍCH: Ngoài ra, có thể sử dụng phễu lọc, bên trong đặt một tờ giấy lọc mịn có kích thước lỗ khoảng 0,002 mm và một tờ giấy lọc trung bình có kích thước lỗ khoảng 0,007 mm.

6 Cách tiến hành
6.1 Chuẩn bị mẫu
Chia nhỏ mẫu phòng thí nghiệm được chuẩn bị theo Điều 7 của TCVN xxxx :xxxx (EN 450-1:2012) bằng phương pháp thích hợp để thu được mẫu đại diện có khối lượng khoảng 20 g. Dùng sàng (5.2) để sàng mẫu đại diện và dùng cối (5.3) nghiền phần còn lại trên sàng cho đến khi toàn bộ mẫu lọt hết qua sàng. Trộn đều để đồng nhất toàn bộ mẫu đại diện và đặt vào bình hút ẩm (5.4) cho đến khi tiến hành thử nghiệm.

6.2 Tiến hành thử
Cân khoảng từ 1,0 g đến 1,5 g mẫu được chuẩn bị theo 6.1 và chuyển vào bình dung tích 250 mL (5.5). Thêm hỗn hợp gồm 12 mLdung dịch butanoic acid 3-oxo-ethyl ester (4.1) và 80 mL dung dịch butan-2-ol (4.2). Lắp bình sinh hàn hồi lưu dạng ống xoắn (5.6) và ống hấp thụ (5.7) vào bình, đun sôi trong 3 h. Lọc hỗn hợp khi còn ấm qua cốc lọc (5.8). Rửa cặn bằng 50 mL propan-2-ol (4.3). Nếu dịch lọc bị vẩn đục thì loại bỏ và tiến hành lại quy trình thử nghiệmvới phần mẫu thử khác được cân mới.

Thêm vài giọt chất chỉ thị bromophenol blue (4.4) vào dịch lọc và chuẩn độ bằng dung dịch HCl (4.5) cho đến khi màu của dịch lọc chuyển sang vàng.

Ghi lại thể tích HCl đã dùng (V).

CHÚ THÍCH: Ngoài cách quan sát thay đổi màu sắc của dung dịch bằng mắt thường, có thể sử dụng các phương pháp khác để xác định điểm tương đương (ví dụ: giá trị pH, độ dẫn điện).

6.3 Tính toán
Hàm lượng CaO tự do (WCaO) biểu thị bằng phần trăm khối lượng của tro bay khô, được tính theo công thức sau:
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	(1)


Trong đó:

c là nồng độ của dung dịch HCl, tính bằng mol trên lít (mol/L);

V là thể tích  dung dịch HCldùng để chuẩn độ, tính bằng mililit (mL);


m là khối lượng của phần mẫu thử của tro bay đã sấy khô, tính bằng gam (g);


M bằng 28,04 g/mol (là 1/2 khối lượng mol của CaO).
7 Kết quả thử nghiệm
Hàm lượng CaO tự do của mẫu tro bay là giá trị trung bình cộng của hai kết quảthử nghiệm, lấy chính xác đến hai chữ số thập phân và làm tròn số đến một chữ số thập phân.

8 Độ lặp lại và độ tái lập

Độ lệch chuẩn lặp lại là 0,03 % theo khối lượng (theo thông tin cụ thể của phòng thí nghiệm).
Độ lệch chuẩn tái lập là 0,09 % theo khối lượng, (theo phép thử vòng tròn của 13 phòng thínghiệm).
CHÚ THÍCH: Đây là thước đo độ phân tán của phân bố kết quả thử nghiệm trong các điều kiện lặp lại (tái lập).
Phụ lục A
(Tham khảo)
Hướng dẫn xác định hàm lượng Calcium oxide tự do (CaO tự do) của tro bay 
khi nồng độ hydrochloric acid (HCl) sử dụng để chuẩn độ không đạt  giá trị chính xác là 0,100 M
A.1 Khái quát
Trong thực tế, khi nồng độ dung dịch HCl sử dụng để chuẩn độ không đạt giá trị chính xác là 0,100 M, để đảm bảo nồng độ dung dịch hydrochloric acid (HCl) chính xác đến số chữ số thập phân tương tự, cần thực hiện thử nghiệm trên mẫu CaO tự do được chuẩn bị từ chất gốc CaCO3. Qua đó, tính được hệ số thực nghiệm (E), lấy chính xác đến bốn chữ số thập phân có nghĩa, biểu thị bằng số gam CaO tự do ứng với 1 mililit dung dịch HCl sử dụng thực tế (g/mL).
Các yêu cầu chung tuân thủ theo Điều 3, cách thức chuẩn bị mẫu tuân thủ theo 6.1 tiêu chuẩn này.
A.2 Thiết bị, dụng cụ

Các thiết bị, dụng cụ được nêu từ 5.1 đến 5.8 và

A.2.1 Chén bạch kim

A.3 Hóa chất, thuốc thử

Các hóa chất được nêu tại 4.1; 4.2; 4.3; 4.4 và
A.3.1 Calcium carbonate (CaCO3) tinh khiết phân tích, có độ tinh khiết không thấp hơn 99,95 %.
A.3.2 Hydrochloric acid (HCl) đậm đặc (d = 1,18 g/ mL).
A.3.3 Hydrochloric acid (HCl) nồng độ khoảng 0,1 M, lấy9 mL dung dịch HCl đậm đặc (d = 1,18g/ mL), pha loãng bằng nước, định mức đến thể tích 1 000 mL, lắc đều.
CHÚ THÍCH: Với mẫu có hàm lượng hàm lượng CaO tự do lớn, có thể chuẩn bịdung dịch hydrochloric acid (HCl) nồng độ 0,2 M bằng cách pha tương tự nhưng sử dụng 18 mL dung dịch hydrochloric acid (HCl) đậm đặc (d = 1,18g/ mL).

A.4 Tiến hành thử
A.4.1 Xác định hệ số thực nghiệm (E) biểu thị bằng số gam CaO tự do tương ứng với 1 mL dung dịch HCl
Nung 0,1000 g calcium carbonate CaCO3 (A.3.1) trong chén bạch kim (A.2.1) ở nhiệt độ 950 ± 50 °C trong khoảng thời gian 2 h. Làm nguội chén có chứa phần còn lại sau nungtrong bình hút ẩm đến nhiệt độ phòng và cân chính xác đến 0,000 1 g. Lặp lại thao tác nung, làm nguội và cân cho đến khi thu được khối lượng không đổi. Chú ý tiến hành cân nhanh chóng để ngăn chặn sự hấp thụ của nước và CO2. 

Chuyển ngay phần thu được sau nung từ chén vào bình dung tích 250 mL (5.5) khô, sạch và cân lại chén không, chính xác đến 0,000 1 g để xác định lượng CaO đã thêm vào (mCaO). Sau đó làm theo quy trình nêu tại điều6.2 bắt đầu từ “Thêm 12 mL dung dịch butanoic acid 3-oxo-ethyl ester…” đến “Ghi thể tích hydrochloric acid (HCl) đã dùng”.

Hệ số thực nghiệm (E), biểu thị bằng số gam CaO tự do trên 1 mililitdung dịch HCl (g/mL), lấy chính xác đến 4 chữ số có nghĩa sau dấu phthập phân, theo công thức:
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Trong đó:


mCaO là lượng CaOtự do thu được sau nung, tính bằng gam (g);


V0 là thể tích dung dịch HCl dùng để chuẩn độ đối với lượng CaO tự do thu được sau nung, tính bằng mililit (mL);
A.4.2  Phân tích mẫu thử 
Cân khoảng từ 1,0 g đến 1,5 g từ phần mẫu được chuẩn bị theo (6.1) và chuyển vào bình dung tích 250 mL (5.5). Thêm hỗn hợp gồm 12 mL dung dịch butanoic acid 3-oxo-ethyl ester (4.1) và 80 mL dung dịch butan-2-ol (4.2). Lắp bình sinh hàn hồi lưu dạng ống xoắn (5.8) và ống hấp thụ (5.7) vào bình, đun sôi trong 3 h. Lọc hỗn hợp khi còn ấm qua cốc lọc (5.6). Rửa cặn bằng 50 mL propan-2-ol (4.3). Nếu dịch lọc bị vẩn đục thì loại bỏ và ltiến hành lại quy trình thử nghiệm với phần mẫu thử khác được cân mới.

Có thể sử dụng bơm hút chân không với phễu lọc đế bằng để tăng tốc độ lọc rửa và phải đảm bảo dung dịch thu được sau khi lọc rửa là trong suốt.

Thêm vài giọt chất chỉ thị bromophenol blue (4.4) vào dịch lọc và chuẩn độ bằng HCl(A.3.3) cho đến khi màu của dịch lọc chuyển sang vàng.(Có thể quan sát thay đổi màu sắc bằng mắt thường, hoặc sử dụng các phương pháp khác để xác định điểm tương đương, ví dụ: giá trị pH, độ dẫn điện…).
Ghi lại thể tích HCl đã dùng (V1).
CHÚ THÍCH: Không thực hiện chuẩn độ muộn hơn 24 h sau lọc rửa.

A.5 Tính toán kết quả
Hàm lượng calcium oxide tự do (WCaO) là giá trị trung bình cộng của hai kết quả thử nghiệm,lấy chính xác đến hai chữ số thập phân và làm tròn số đến một chữ số thập phân, biểu thị bằng phần trăm khối lượng của tro bay khô, được tính theo công thức sau:
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	(A.2)


Trong đó:


V1 là thể tích  dung dịch HCldùng để chuẩn độ, tính bằng mililit(mL);
E là hệ số thực nghiệm, tính bằng bằng số gam CaO tự do trên 1 mililitdung dịch HCl (g/mL).


m là khối lượng của phần mẫu thử của tro bay đã sấy khô, lấy để thử nghiệm, tính bằng gam (g);

A.6 Độ lặp lại và độ tái lập

Độ lệch chuẩn lặp lại là 0,03 % theo khối lượng.

Độ lệch chuẩn tái lập là 0,09 % theo khối lượng.
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