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(54) PHUONG PHAP OXY HOA BOT BONG

(57) Sang ché d¢ cap dén phuong phap oxy hoa bot dong bao gdm céc budc:

(i) tao ra 16p dong oxyclorua dang CuCl, CuCIOH, Cu,CI(OH); trén bé mit bot dong
bang cach ngam bot ddng vao dung dich axit HC1 0,5 dén 0,6M véi ty 1& khoi lugng ran
1ong (bot ddng/dung dich axit HCI) tir 1:2 dén 1:5, nho giot H,O, véi lugng tir 3 dén 10%
kl}éi luong ciia bot dong, khudy déu dén khi d6 pH ciia dung dich nam trong khoang tir 3
dén 4;

(i) chuyén hoa cac hop chit déng oxyclorua trén bé mit bot dong bang cach ngadm bot
df)ng c6 16p dong oxyclorua vao dung dich NH,OH dam dac dé tao ra Cu(OH), va phirc
chat [Cu(N H;),]ClL dé bi nhiét phan trong qua trinh nung; va

(ii1) nung bot dong dd dugc amoni hoa ¢ nhiét do nam trong khoang tur 350 dén 450°C,
trong diéu kién c6 cap khi oxy dé nhiét phan Cu(OH), va phirc chat [Cu(NH;),]Cl tao ra
CuO va NH;.HCI thang hoa, tao diéu kién cho qua trinh oxy hoa tiép theo vao sdu bén
trong céac hat ctia bot ddng, nhd thé hoan tit qua trinh oxy hoa bot dong.
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Linh vye k§y thuit dwoc dé cap

Sang ché dé cap dén phuong phap so ché bot dong dé tao thuan loi cho
cac qua trinh ché bién sau, ching han nhu san xuit dong sulfat va kim loai dong
ham luegng cao. Cu thé, sang ché dé cap dén phuong phap oxy héa bot dong c6

nhiét d6 oxy hoa thap, hiéu qua oxy héa cao.
Tinh trang ky thuit ciia sang ché

Pong va cic hop chit cia ddng dugc tmg dung rong rii trong cong
nghi€p, ndng nghiép, trong cdc nganh ky thudt va 1a mdt trong nhitng kim loai
c6 kha nédng tai st dung nhidu nhét. Déng, thuong 12 bot déng, ¢6 bé mit bi thu
dong héa trong khong khi nén tré thanh tac nhan khé phan ung. Hon nita, ddng
cling 12 kim loai yéu, kho tham gia cac phan tng hoéa hoc. Vi véy, dé tinh ché
ddng va san xudt cic hop chét cia ddng tir bot ddng cin phai hoa tach chung
b%lng cac axit manh, & diéu kién khic nghiét. B4t déng thuong thu duoc tir cac
bé dién phan, quy trinh xi ming héa (bot ddng tir qué trinh khir mudi ddng bang
sit hoic kém) hoic tir viéc nghién ddng, ddng phé thai. Oxy hoéa bot dong sé& tao
ra ddng (I) oxit, 12 hop chit d& tham gia céc phan tmg hoa hoc, d& hoa tan bing
axit nén tao thuén lgi cho qua trinh ché bién sau tiép theo, chéng han nhu san

xuét ddng sulfat.

D3 biét qua trinh oxy hoa bot dong bing cach nung (con goi 14 rang) bot
ddng trong khong khi (méi trudong chira oxy) & nhiét do cao tir khoang 700 dén
800°C, & &p suét thuong hogc 4p suit cao. Qué trinh oxy hoa & &p suat khi quyén
kéo dai hang chuc giv va hau nhu khong xdy ra triét d& (mutrc do oxy hoa chi dat
xAp xi 75 dén 80%). Hon nita thiét bi 10 nung cdng kénh, tén kém ning lwong dé
duy tri nhiét d cao. Trong didu kién 4p suét cao gidu khi oxy, qua trinh Xay ra
nhanh nhung thiét bj ddt tién, van hanh ton kém va ning suét bi han ché boi

ning luc thiét bi.
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Ciing da biét viéc oxy hoa két hop hoa tach bot dong dé san xudt dong
sulfat bing cach suc oxy hoic cung cip chét oxy hoa nhu oxy gia vao dung dich
axit sulfuric. Quy trinh ndy don gian, dau tw khong 16n nhung chi 4p dung hiéu
quad voi cac bot déng c6 kich thuéc nhé hon 100um, dich hoa tach chi dat do
bdo hoa tbi da khoang 79,5 g/lit & nhiét d§ 70°C, can tiép tuc c6 dic dung dich
ddng sulfat m&i c6 thé dat ndng do két tinh.

Nhu véy, van c¢6 nhu ciu cao dbi v6i phuong phap oxy héa bot dong dé thuc

hién, hi€u qua va chi phi dugc gidm thiéu.
Ban chit k§ thuat ciia sang ché

Muc dich cta sang ché 12 d& xuét phuong phap oxy hoa bot dong dé thuc

hién, chi phi thiét b thip va hiéu qua oxy héa cao.

Muc dich néu trén dat dugc bang cach chuyén héa cac 16p thu dong va 16p
dbng trén b& mat bot ddng thanh hop chit d& nhiét phan & nhiét d¢ thap, dong
thoi trong qua trinh bdc hoi khi nhiét phén, bé mat bot déng sé duoc lam toi
x6p, nhiéu 15 rdng, tao didu kién dé thuc hién oxy hoa 16p dong bén trong mot
cach d& dang va triét dé, do 16p dong bén trong 15i ciia hat bot ddng 1a 16p ddng
tuoi mai.

Cu thé, sang ché dé xuit phuong phap oxy hoa bot ddng & nhiét do nung

trung binh bao gém cac budc:

(i) tao ra lop déng oxyclorua dang CuCl, CuCIOH, Cu,CI(OH); trén bé
mit bot d(“)ng b%mg cach ngdm bot dc“)ng vao dung dich axit HCI c6 néng do tur
0,5 dén 0,6M vdi ty 16 khdi lugng rén long (bot ddng/dung dich axit HCI) tir 1:2
dén 1:5, nho giot H,O, véi lugng tir 3 dén 10% khbi luong cta bot déng, khuéy
déu dén khi d6 pH ctia dung dich nim trong khoang tir 3 dén 4;

(ii) chuyén héa céc hop chit ddng oxyclorua trén bé mit bot dong bing
cach ngdm bot déng co 16p dc“mg oxyclorua vao dung dich NH,OH dam dic dé
tao ra Cu(OH), va phtic chit [Cu(NH;),]JC] d& bj nhiét phan trong qué trinh

nung;
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(iii) nung bot ddng da dwoc amoni hda & nhiét do nim trong khoang tir
350 dén 450°C, trong diéu kién c6 cip khi oxy dé nhiét phan Cu(OH), va phirc
chét [Cu(NH;),]ClI tao ra CuO va NH;.HCI thing hoa, tao diéu kién cho qui
trinh oxy héa tiép theo vao sau bén trong céc hat ciia bot déng, nhod thé hoan tat

qué trinh oxy héa bot dong.

Theo mdt phuong an khac, bdt dc‘”)ng duoc chon tir nhém bao gém bot
df‘mg dién phén, bjt déng xi mang hda va bt déng duoc nghién, va bot d@)ng co

cd hat khong 16n hon 500um.

Theo mt phuong an khac nita, lugng NH,OH dam dic nam trong khoang
tir 15 dén 25% khéi lwong ciia bot ddng ban dau.

MO ta chi tiét sang ché
Duéi day, sang ché s& dwoc mé ta mot cach chi tiét theo timg cong doan

thuc hi€n, cac phuong an uu tién cling s€ dugc mo ta.

Bot ddng thich hop st dung trong sang ché nay 1a bot ddng thu duge tir
qué trinh dién phan, qud trinh xi ming héa hoic bot dong nghién nho. Kich
thudc bot dong wu tién cang nhé cang tbt, tuy nhién dé can bing giira chi phi
nghién va hiéu qua oxy héa thi kich thudc bot ddng khoéng dugc 16n hon 500pum.
T 13, bot déng thu dugc tir qué trinh dién phén hodc xi ming héa c6 thé duogc
truc tiép st dung ma khong qua nghién. Bot dong dién phan hogic bot dong xi
mang héa c6 15 x0p bé mit 16n nén tao thudn loi cho quy trinh theo sang ché
nay, vi vay, t5t nhat néu bot déng 1a bot déng thu duoc tir qua trinh dién phan

hodc xi méng hoa.

Trén bé mit ctia bot ddng thudng c6 16p thu dong héa bé mit bao kin khit
bé& mit bot déng. Trong buéc (i) cuia quy trinh theo sang ché, bé mat bot déng,
bao gdm ca ddng & gin dudi 16p bé mit ndy dugc chuyén hoéa thanh dang ddng
oxyclorua dang CuCl, CuCIOH, Cu,CI(OH);. Lép dong oxy clorua nay 16ng 1€o
khong kin khit nén 16p ddng phia duéi s& tiép tuc duoc chuyén héa. Viéc

oxyclorua hoa dong duoc thuc hién bang cach bd sung bot ddng vao dung dich
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axit HCI c6 nong d6 nim trong khoang tir 0,5M dén 0,6M, khudy déu két hop
nhé giot H,0,. Phan {mg tao oxyclorua ddng s& xay ra tir tir, thudong két thic khi
d6 pH ciia dung dich nim trong khoang tir 3 dén 4. Thoi gian phan tng dai hay
ngén phu thudc vao lugng cac chét tham gia phan tng, nhung thudong kéo dai tir
vai ngay dén hon chuc ngay. Ty 1& khdi luong ciia bot ddng:dung dich axit HCI
nim trong khoang tir 1:2 dén 1:5, t6t hon 1a 1:3. Luong oxy gia bing 3 dén 10%
khbi lugng ctia bot dong ban diu. Sau khi toan bo lugng oxy gia da duoc bd
sung vao hdn hgp phan tng, tiép tuc khudy nhe dé phan tng xay ra triét d&. Oxy
gia 13 loai c6 ban sén trén thj trudng c6 ndng d6 ndm trong khoang tir 35 dén

50%.

Sau khi két thiic phan tng oxyclorua hoa ddng, tirc 13 khi d6 pH cua dung
dich phan (mg nim trong khoang tir 3 dén 4, thi vot bot ddng ra khoi dung dich

va dé rdo nudc, trude khi thuc hién phan tmg amoni hoa.

Céc phén ttng x4y ra trong qué trinh oxyclorua ddng 1an lugt nhu sau:

2Cu + 4HCl + 0, — 2CuCl, + 2H,0 (1)
4Cu + 4HCl + O, — 4CuCl 2)
Cu + CuCl, -» 2CuCl - ?3)
4CuCl + 2H,0 + O, — 4CuCIOH 4)
4Cu + 4HCI + 20, — 4CuCIOH 5)
2CuCIOH + 2Cu + 2H,0 + 0, — 2Cu,Cl(OH); (6)

Céc san phidm cudi ciing cua budc oxyclorua hoéa déng bao gém CuCl,
CuCIOH va Cu,CI(OH);.
Viéc chuyén héa cac hop chét dong oxyclorua trén bé mit bot dong bing

phén Umg amon héa dugc thyc hién bing cich ngdm bot dong c6 16p ddng
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oxyclorua thu dugc & trén vao dung dich NH,OH dam dic dé tao ra Cu(OH), va
phirc chat [Cu(NHj;),]C1 dé bi nhiét phan trong qua trinh nung.

Dung dich NH,OH dém déc thuong cé néng ddé khoang tir 25 dén 27%,
lugng ding ndm trong khoang tir 15 dén 25% khéi luong ctia bot ddng ban dau.
Bot déng da duogc oxyclorua héa dugce bd sung vao dung dich amoniac ddm déc
néu trén, tron déu va @& yén trong mot khoang thoi gian, thudng 13 vai ngay, dén
khi phan tmg hoan tit. Thoi diém két thic phan tng 1a khi bot dong di rao nuéc,
lic nay NH,OH d4 phén tmg hoan tit dé tao ra cac phirc va hydroxyt dong, mot
phan nudc bay hoi va mot phan ndm trong céc tinh thé két tinh trén bé mit bot
dong. Cac phan Umg xay ra trong qué trinh chuyén hoéa oxyclorua trén bé mt hat

dong bing amoni hydroxyt nhur sau:

CuCl + 2NH,OH — [Cu(NH;),]Cl + 2H,0 (7)
CuCIOH + NH,OH — Cu(OH),| + NH,CI (8)
Cu,CI(OH); + NH,OH — 2Cu(OH),| + NH,CI 9)

Bot ddng da dugc chuyén héa & trén duge dem di nung trong mdi trudng
thdi khi oxy & nhiét nim trong khoang tir 350 dén 450°C, 1a nhiét do thép hon

nhiéu so véi qué trinh nung oxy héa bot ddng thong thudng.

Céc phan tmg phan hiy khi nung bao gdm:

T ~ 40-80° C
Cu(OH), ———> CuO+H,0 (10)
NH,C —2PC N HCl T (11)

T ~350°C
[Cu(NH;3),]Cl + 1/20, ————> CuO + 2(NH;)T + 1/2C,T (12)

Lép CuO tao thanh trén bé mit tir cac phan tmg (10)-(11)-(12) rat xdp do
su thang hoa cua NH,CI nén oxy c6 thé dé dang thim th4u tiép can véi phén 151

ctia hat ddng con sét lai va tiép tuc oxy hoa dong theo phan ung :

T ~ 350-450° C
2Cu+0; —m3  2Cu0 (13)
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San phim nung cudi ciing 1a CuO vé6i bot ddng c6 c& hat nhé, ching han
nhu dudi 300pum, va chira it nhét 95% 1a CuO, con lai mot lugng rat nho dong
kim loai véi truong hop bot ddng ¢6 ¢& hat 16n, ching han nhu ¢& hat khoang

500pum.

Trong qué trinh nung bdt ddng, tiy v khudy déo khdi bot dé oxy d& dang
tiép can vao bot ddng. Thoi gian nung tily thudce vao kich thude va khéi luong

b6t ddng, nhung thudong kéo dai tir 1 dén vai gid, ching han nhu 6 gio.

Bot ddng sau nung ndy dé dang hoa tach trong dung dich axit sulfuric dé
tao ra dung dich sulfat d@)ng bdo hoa & nhiét d 100°C. T dung dich bdo hoa
nay sé& két tinh duoc tinh thé sulfat ddng khi dung dich dugc 1am ngudi dén nhiét
d6 phong. Theo mot phuwong an khac, CuO thu dugc nay ciing c¢6 thé dugce dé
dang st dung trong cc phan tng tinh ché sau khéc, tily theo nhu ciu ngudi sir

dung.
Vi du thye hién sing ché
Vi du 1: san xuét dong (IT) oxit tir bt ddng

Bot ddng thuong mai 13 sin phdm ciia qué trinh dién phan dung dich chta
ion dong c6 ham lugng khoang 95%, ban sn trén thi truong. Dung 105 kg bot
ddng ngam trong 300 lit dung dich axit clohydric ndng do 0,5M; qué trinh ngdm
dugc bd sung nho giot Skg H,0,, khudy nhe cho céc chét phan Ung phan tan
déu, dé yén cho dén khi d6 pH cta dung dich bang 4 thi két thic. Vét bt ddng
sau chuyén hoéa va dé rdo nudc. Tiép theo, bd sung bot ddng nay vao 30 lit dung
dich NH,;OH 25%, d yén cho dén khi hén hop trd nén khé rdo. Cubdi cing, bot
dong sau amoni héa dugc nung trong 16 c6 nhiét d én dinh & 400°C trong thoi
gian gior dé cac hop chét trén bé mat bt ddng bi nhiét phén, tao ra qua trinh oxy
hoéa dan tir bé mit vao sau trong long bot. Trong qua trinh nung bdt dugc khudy

tron dé bot dong duoc tibp xtc véi oxy tur khong khi moi truong.

Két qua thu dugc 375kg bot oxit ddng (CuO).
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Hiéu qua dat duoc cua sang ché

Bing phuong phap chuyén héa oxyclorua va amoni trén bé mit cua bot
ddng, tao ra dugc céc hop chit 1am b mat cua ddng bi réng xdp, khi nung &
nhiét do trung binh, cic hop chét nay bi nhiét phan thanh NH;.HCI thing hoa
khién cho 16p CuO tao ra bi rng x6p va tao diéu kién dé oxy tu do tlr khong khi
len 16i qua céc chd rdng x6p, tiép can dugc phén trong cua hat dbng va oxy hoa

duoc toan b hat dong.
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YEU CAUBAO HQ
1. Phuong phap oxy hoa bot dong bao gdm cac budc:

(i) tao ra 16p ddng oxyclorua dang CuCl, CuCIOH, Cu,CI(OH); trén bé
mit bot déng béng cach ngdm bot déng vao dung dich axit HCI 0,5 dén 0,6M
v6i ty 18 khéi lugng rén 16ng (bdt ddng/dung dich axit HCI) tr 1:2 dén 1:5, nho
giot H,0, véi lwong tir 3 dén 10% khéi lugng cita bot ddng, khudy déu dén khi
d6 pH cua dung dich nim trong khoang tir 3 dén 4;

(ii) chuyén héa cac hop chit dbng oxyclorua trén bé mit bot ddng bang
cach ngdm bot ddng c6 16p ddng oxyclorua vao dung dich NH,OH dém dic dé
tao ra Cu(OH), va phtrc chit [Cu(NH;),]Cl dé bi nhiét phén trong qué trinh
nung; va

(iii) nung bot dong di dugc amoni hoa ¢ nhiét do ndm trong khoang tir
350 dén 450°C, trong diéu kién c6 cép khi oxy dé nhiét phan Cu(OH), va phirc
chét [Cu(NH;),]Cl tao ra CuO va NH;.HCI théng hoa, tao diéu kién cho qua
trinh oxy hoa tiép theo vao siu bén trong cac hat ciia bot déng, nho thé hoan tat
qué trinh oxy hoa bot dong.

2. Phuong phap theo diém 1, trong d6 bot déng dugc chon tir nhom bao gE‘)m bot
déng dién phéan, bot déng xi mang hoa va bot déng duoc nghién, va bot déng co

¢d hat khong 16n hon 500um.

3. Phuong phép theo diém 1 hogc 2, trong d6 lvong NH,OH ddm dic nim trong
khoang tir 15 dén 25% khdi lwong ciia bt dong ban dau.

4. Phuong phap theo diém bét ky trong sb cac diém néu trén, trong d6 thoi diém

két thuc budc (ii) 12 khi déng bot ddng tré nén khé rdo.





