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(57) Sang ché d& cap dén chat bo sung ma tranh sy tang nong do HF trong dung dich xur Iy
bé mit cho vat liéu kim loai, c¢6 thé cung cap ion zircon ¢ nong do cao bang cach st dung
dung dich xur ly bé mat vat liéu kim loai, va c6 su 6n dinh luu kho trong thoi gian dai tot,
dé chuyen hoa hoa hoc va/hodc xur Iy dién phan vat liéu kim loai mot cach lién tuc. Chét b6
sung ndy chira lvong duwoc mé ta gdm: hop chat zircon (A) khong chira flo va bao gdm it
nhat mot loai duogc chon tir nhém chtra carbonat bazo zircon carbonat zircon, hydroxit
zircon, va carbonat zircon amoni; thanh phﬁn chtra flo (B) bao gém it nhat mét loai duoc
chon tir nhom bao gdm axit flohydric, mubi cua axit flohydric, axit flozirconic, va mudi
cua axit flozirconic; va thanh phén axit (C) bao gém it nhat mot loai dugc chon tir nhém
bao gbém axit nitric, axit clohydric, axit sulfuric, va axit axetic. Ngoai ra, sang ché con dé
cap dén vat liéu kim loai duoc xir ly bé mit va phuong phap san xuat vat liéu nay.
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Linh vuc k§ thuat dwoc dé cap

Sang ché d& cap dén chit bd sung cho dung dich xir Iy bé mit kim loai, vat liéu

kim loai duoc xir Iy bé mat va phuwong phép san xuat vat liéu nay.
Tinh trang k§ thuit cia sang ché

bé dam bao cac chiic nang, nhu sy bam dinh ctia son, sy chong dn mon sau khi
son va su chong dn mon khi khdng duge son, doi voi cac san pham vét liéu kim loai, bé
mat cia n6 thuong dugce dua qua xit Iy chuyén doi hoa hoc bao gdm xit ly phosphat va xir

ly cromat phu thudc vao ung dung cua no.

Tuy nhién, gin ddy mbi quan tim vé viéc giam tac dong ddi voi méi truong dang
tang 16n, va nghién cu 1am giam chit thai cong nghiép nhu hd phosphat da duoc thuc
hién va sy phit hop v6i quy dinh vé& viéc han ché st dung crém hoéa tri sdu da dugc tién
hanh, va 16p phu chuyén ddi hoa hoc sir dung hop chét zircon va hop chét twong tu duge
d& xult nhu viée xir Iy 16p pht méi dé thay thé viéc xir 1y phosphat hodc viée xu Iy
cromat (Tai liéu sang ché 1 va Tai lidu sang ché 2). Cu thé hon 13, bing cach thuc hién xir
ly chuyén dbi hoa hoc va/hodc xir ly dién phan (vi du, dién phan cat6t va chét dién phan
tuong tu) trén/lén vat liéu kim loai trong dung dich xir ly bé mit vat liéu kim loai chtra
ion zircon (sau ddy, ciing dugc dé cp dén 1a Zr) va ion flo (sau ddy, cling dugc dé clp
dén 14 F), 16p phii chuyén dbi hoa hoc trén co s& zircon (sau déy, ciing dugc dé cap dén
mdt cach don gian nhu 16p phi) ¢6 thé duge tao thanh trén/1én bé mit cia vat liéu kim

loai, nho d6 mang lai déc tinh tdt cho bé mit cua vat liéu kim loai.

Khi 16p pht duoc san xuét lién tuc thong qua viée xir Iy bé mit dugc md ta trén
day cho vat liéu kim loai, ion zircon trong dung dich xt ly bé mat vat liéu kim loai duoc
tidu thu trong khi dugc chuyén thanh cac oxit va dugc két tu dudi dang 16p phu, qua d6
n@)ng do ion zircon trong dung dich xir ly bé mit vat liéu kim loai giam dan. Déng thoi,
lwong ion flo di vao 16p phi nhod hon so véi lugng ion zircon dé sy giam ndng d6 ion flo
trong dung dich xtr ly bé& mit vat liéu kim loai trén dién tich don vi nho hon so véi su

giam cda nong do ion zircon.

Cu thé hon 13, H2ZrF6 thuong duoc st dung trong dung dich xtr Iy bé mit vt
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liéu kim loai chira ion zircon, va cong thirc phan img ctia né dugc thé hién nhu dudi day.
HyZrF¢ + 2H,0 -> ZrO2] + 6HF - Cong thirc (1)

Tai bé mit phén chia gitra vét liéu kim loai va dung dich xtt ly bé mit vat litu
kim loai, su ti€u thu axit do su khéc béng axit, sy gidm ion hydro gén dién cuc am va
hién tuong twong tu lam tang do pH gan vat liéu kim loai, su thily phan cia HaZrFs xay
ra duoc thé hién béi Cong thirc (1), va 16p pht trén co s& zircon bao gbm dxit zircon

hodc oxit twong tu dugc tao thanh trén/lén bé mit cta vat liéu kim loai.

Nguoc lai, dbi véi ion flo, nhu dugc thé hién trong Cong thtrc (1), sy hinh thanh
cua mot mol ZrO» v& mit ly thuyét gay ra 6 mol HF duogc tao ra dudi dang san phém phu
trong dung dich xir Iy b& mat vét lidu kim loai. So v&i Zr ma 14 thanh phan chinh ciia 16p
pht, lugng HF di vao 16p phi rét nhé dén mtrc ma, khi viée xir 1y bé mét kim loai duoc
thuc hién mot cach lién tuc, HF tich tu trong dung dich xir 1y bé mat vat lidu kim loai,
lam tang ndng do ctia n6. Béi vi HF dugc thé hién trong vé phai cia Cong thire (1), néu
ndéng d6 HF ting, phan (mg hinh thanh 16p phu bi han ché, 1am cho kho tao ra 16p phit
ctia hop chét zircon mdt cach phu hgp. Ngoai ra, khi ndéng d6 ion zircon gidm, ion zircon
can dugc cung cép. Dé dat dugc muc dich @6, HoZrFs duoc cung cép mot cach thong
thuong, nhung bdi vi ty 1€ nay gifra ion zircon va ion flo, sy tich tu ctia HF khong thé
duoc ngin can. Do d6, dé ngin can sy tich tu cia HF, phwong phap trong dé phén cia
dung dich xt ly bé mat vat liéu kim loai duoc rat mot cach tu dong (rGt tw dong) trong
qué trinh van hanh lién tuc @8 gift ndng d6 HF khéng dbi thuong duoc ap dung trong
nhiéu trudng hop. Tuy nhién, theo quan diém méi truong va kinh té, khong wu tién rat tu
dong dung dich chira lugng 16n ion zircon hodc HF vao nudce thai du thyc té rang 16p phu

v6i tac ddng moi trudong giam da duge dé xuat, va do do su cai thién duge mong muon.

Do d6, Tai lidu sang ché 3 dé xuét rang vin d¢ duoc mo ta trén day co thé duoc
gidi quyét bang cach bd sung dung dich xu Iy bé mit vat liéu kim loai v6i ion zircon &
lwong ma sy can bing véi luong ion flo dugc cung chp dugc xem xét st dung chit b
sung cho dung dich xu ly bé mit kim loai chira hop chét zircon chura flo va hop chét
zircon khong chtra flo. Cu thé 13, Tai liéu sang ché 3 boc 1 trong doan [0033] rang viée
don ion Zr dugc thuc hién bé’mg cach st dung dung dich dugc tron cla axit
hexaflozirconic va zircon nitrat (ty 1€ trong lwong cia axit hexaflozirconic:zirconium

nitrat = 55:45) ¢6 ndng do ion Zr bang 17g/L.
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Tai liéu trich dan

Tai liéu sang ché
Tai liéu sang ché 1: JP 2008-202149 A
Tai liéu sang ché 2: JP 2010-90407 A
Tai liéu sang ché 3: TP 4996409 B

Ban chit ky thuit ciia sang ché

Vén dé k§ thuat

Trong khi d6, chit bd sung dugc sir dung dé bd sung dung dich xir ly bé mit vat
liéu kim loai véi ion zircon thuong dugc luu trong thoi gian dai trong nha kho hodc noi
twong tu sau khi mua. Do d6, chét bd sung phai & trong didu kién c6 thé sir dung duoc
sau khi luu kho trong thoi gian dai. Cu thé 13, yéu cdu rang, khi chit bd sung dugc luu
kho trong mdi truong nhiét dd cao trong khoang thoi gian dai, su két tu hoac tinh trang

tuong tu khong xuét hién trong chét bo sung.

Céc tac gia sang che da nghién ctru sy 6n dinh luu kho cta chat bo sung dugc mo
ta mdt cach cu the trong Tai liéu sadng che 3 va thay rang sy on dinh luu kho cda né

- khong & mirc thoa man trong thoi gian gin day, va viéc cai tién thém 1a can thiét.

Hon nita, trong nhitng nim gan ddy, c6 mong mudn giam chi phi cho viée xit Iy
16p phii, va do d6 su cai tién thém vé hiéu qua san xuét cta viée xir Iy 16p phu 1a didu
mong muén. Vi du ciia phuong phap céi thién hiéu qua san xudt bao gdm phwong phap
trong d6 viéc x4 tu dong bi han ché nhidu nhat c¢6 thé, va phuong phép trong dé viée xir
ly 16p phu dugce thuc hién trong khi lugng xir ly dugc tich tu dugce tang 16n hon so véi
phwong phép thong thudng. Lwong xir Iy dugc tich tu d& cap dén gia tri (S/V(m¥L)) thu
duoc béng cach chia dién tich xu Iy dugc tich tu (Sm?) ctia vt liéu kim loai theo thé tich
(VL) ctia dung dich xtr Iy bé mat vat liéu kim loai nhu két qua cia sy vAn hanh lién tuc
cta viéc xu ly 16p phu. DPéi vei ky thuét xir Iy 16p pha cho vat liu kim loai, can thiét
rang nhiing thay d6i trong su cin bing thanh phan ciia dung dich xir ly bé mit vat liéu
kim loai 1a nhé d6i vé6i lugng xtr ly dugc tich tu 16n hon, va hiéu qua xt ly khong giam
sat. Néu nhiing thay d6i trong su cn bang thanh phan cta dung dich xur Iy bé mat vt
liéu kim loai 1a 16n dbi vé6i lugng xir Iy dugc tich tu, hodc hidu qua xt Iy d& dang giam

sut, dung dich xtr ly bé mat vat liéu kim loai phai dugc phuc hdi mot ph?m hay toan b0 dé

_4-



31560

gilr hiéu qua xtr ly 4n dinh. Truong hop nay la khong duge vu tién theo quan diém cia
hi€u qua san xuét, chi phi va moi truong.

Céac tac gid sang ché d3a thuc hién van hanh lién tuc viéc xt 1y 16p phu st dung
chét bd sung duoc mo td mdt cach cu thé trong Tai liéu sing ché 3, da nghién ctru hiéu
qua xir ly 16p phu khi lugng xur ly duoc tich tu la 16n hon, va da phat hién ring trong

luong 16p pht trén/1én vat liu kim loai da giam.

Trong cac truong hgp dugc mo ta trén day, d6i tuong theo sang ché 1a dé dé xuit
chét bd sung ma c6 thé lam dﬁy dung dich xtr ly bé mat vat liéu kim loai véi ion zircon &
ndéng do cao hon trong khi kim ham su ting cua ndng d6 HF trong dung dich xt Iy bé
mat vat liéu kim loai ma viéc xu ly chuyén d6i héa hoc va/hodc xur Iy dién phan c6 thé
duge thue hién mdt cach lién tuc trén/lén vat lidu kim loai, va thé hién su on dinh luu kho

trong thoi gian dai tdt.

Ngoai ra, ddi tugng theo sang ché ciing d& cap dén phuong phép san xudt vat lidu

kim loai duogc xir Iy bé mét st dung chét b6 sung nay.
Giai quyet van dé

Nhu két qua cta viéc nghién ctru chuyén sau, cc tac gid sang che da phat hién
rang van dé dugc mo ta trén dy co thé duoc gidi quyct bang cach sir dung chat bo sung

v6i nong do ion zircon cao ma thu duge bang cach st dung hop chat duogc st dung trude.
Tic 13, ndi dung clia séng ché d€ giai quyét van dé néu trén duge md ta dudi day.

(1) Chét bd sung duge st dung dé b6 sung dung dich xir Iy bé mit vat lidu kim loai voi
ion zircon, dung dich xir ly bé mit vat liéu kim loai chira ion zircon va ion flo va dugc st
dung dé tao thanh 16p phu chuyén ddi héa hoc chita zircon trén/lén vat liéu kim loai

thong qua xt ly chuyén dbi héa hoc va/hodc xit Iy dién phén, chét bd sung nay bao gom:

hop chét zircon khong c6 flo (A) chia it nh4t mot nhém duogc chon tir nhém bao
gé)m carbonat bazo zircon, carbonat zircon, hydroxit zircon va carbonat zircon amoni;
hop chét chira flo (B) chua it nhit mot nhém duge chon tir nhdém bao gdm axit flohydric,
mudi cta axit flohydric, axit hexaflozirconic va mudi cta axit hexaflozirconic; va thanh
phén axit (C) chua it nhit m6t nhém duge chon tir nhém bao gé)m axit nitric, axit

clohydric, axit sulfuric va axit axetic,

trong d6 cac mdi quan hé (I) dén (I1I) sau day duge théa main:
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() ty 18 (Mac/Mr) ctia lugng mol tong (Mac) clia anion thu dugc tir thanh phan axit (C)
so v6i lwong mol tdng (Mr) ctia ion flo thu dugce tir hop chét chira flo (B) 12 0,35 hodc 16n
hon va nhé hon 2,00;

(I) ndng d6 téng (g/L) ctia ion zircon thu duoc tir hop chit zircon khong c6 flo (A) va
hop chét chira flo (B) 12 25 hodc 16n hon; va

(II1) ty 16 (M§/Fz) cia luong mol téng (Mr) cta ion flo thu duoc tir hop chat chira flo (B)
s0 v6i lwong mol tdng (Mzr) ctia ion zircon thu duge tir hop chit zircon khong c6 flo (A)

va hop chét chtra flo (B) 14 2,00 hoic 16n hon va nhé hon 6,00.
(2) Chét bd sung theo (1), trong d6 ty 1& (Mac/Mr) vuot qué 0,50 va nhé hon 2,00.

(3) Chét b sung theo (1) hodc (2), trong d6 ty 1& (Mac/Mr) vuot qua 0,50 va nhé hon
hoac béng 1,60.

(4) Phuong phéap san xuét vat liéu kim loai dugc xtr ly bé mit bao gff)m:

thuc hién mot cach lién tuc x ly chuyén dbi héa hoc va/hodc xir ly dién
phén trén/lén vat liéu kim loai trong dung dich xtr ly bé mat vat liéu chira ion zircon va

ion flo dé tao thanh 16p phu chuyén dbi hoa hoc chtra zircon trén/1én vat liéu kim loai; va

bd sung dung dich xur ly bé mit vat liéu kim loai vé6i ion zircon béng cach thém
vao chét bd sung theo muc bét ky trong sé cac muc tir (1) dn (3) vao dung dich xu Iy bé

mit vat li€u kim loai.

(5) Vat liéu kim loai duoc xir Iy bé mat thu dwoc bang phuong phép san xuét vat liéu kim

loai duge xit Iy bé mit theo muc (4). _
M3 ta chi tiét sang ché

Dudi ddy, chit b sung va phuong phéap san xut vat liéu kim loai dwoc xi ly bé

mat theo sang ché dugc mo ta.

Chét bd sung theo sang ché chira hop chét zircon khong c6 flo duge xac dinh
trude (A), hop chét chira flo dugc xac dinh trude (B) va thanh phan axit duge xac dinh
trude (C), va chira ion zircon (ion Zr) & ndng d6 cao. Pdi voi chét bd sung theo sang ché,
ty 16 (Mac/Mr) giita lugng mol tdng (Mac) ctia anion thu dwoc tir thanh phén axit (C) va
lugng mol téng (M) ctia ion flo (ion F), va ty 1& (Mr/Mz) giita lwong mol téng (Mz:) cia

ion zircon va lugng mol tong (Mr) cda ion flo ndm trong khoang dugc xac dinh trudc.
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Bing cich thoa méin céc thanh phan va ty 1¢ luong thanh phin trén déy, chét bd sung c6
thé dat duoc sy 6n dinh luu kho trong thoi gian dai. Hon nira, chit bd sung chtra ion
zircon & néng do cao hon so v6i ion flo. Do d6, khi dung dich xir 1y bé mat vat liéu kim
loai dwgc lam ddy mét cach lién tuc bang chét bd sung trong san xudt lién tuc 16p phu
chuyén dbi héa hoc, su tang HF c¢6 thé duoc ngin ngira trong khi lugng 16n ion zircon c6
thé dugc cung cip mot cach lién tuc. Két qua 13, viée xtr ly chuyén ddi hoa hoc va/hodc
xtr ly dién phéan c6 thé duogc thuc hién mot cach lién tuc trén vat liéu kim loai trong khi
lwong dung dich rat tu dong bi han ché. Cu thé 13, ty 16 (Mac/Mr) duoc didu chinh ndm
trong khoang dwgc xéc dinh trude, chit bd sung ma c6 su én dinh luu kho trong thoi gian
dai t6t hon va cho phép xtt Iy chuyén ddi hoa hoc va/hodc xi Iy dién phan duge thyc hién

mot cach lién tuc trén vat li€u kim loai ¢6 thé dugce dé xuat.

Trude hét, bt ky khia canh nao cta chét bd sung theo sang ché dugc mo ta dudi
day, va sau do phuong phép san xuét vat liéu kim loai dugc xr ly bé& mit st dung chét bd

sung dugc mo ta.
Chét b sung

Chit bd sung theo sang ché duoc sir dung dé cung cdp cha yéu ion zircon cho
dung dich xir Iy b& mat vat liéu kim loai ma chira ion zircon va ion flo va duoc sir dung
dé tao thanh trén bé mat vat liéu kim loai 16p phu chuyén dbi hoa hoc chtra zircon dong
vai tro 1a thanh phan chinh théng qua xi Iy chuyén ddi hoa hoc va/hodc xtr ly dién phan.
Trong khi d6, nén dugc luu y réng vi€c thuc hién x4 ty dong trong san xuét lién tuc cua
16p phtt chuyén ddi héa hoc 14 khong bj tir chéi.

Thir nhit, vat liéu tuong Gmg duoc chua trong chat bd sung dwgc mo ta chi tiét,

va sau d6 phuong phap san xuat chit bd sung duge mé ta chi tiét.
Hop chét zircon khong c6 flo A

Hop chét zircon khéng c6 flo (A) duoc chia trong chat bd sung theo sang ché 13
hop chéat ma khong chira nguyén ti flo nhung chira nguyén ti Zr.

Hop chat zircon khong c6 flo (A) bao gdm it nhat mét hop chat dugce chon tir
nhom bao gdm carbonat bazo zircon, carbonat zircon, hydroxit zircon va carbonat zircon
amoni. Trong sd nhitng hop chat nay, carbonat bazo zircon hodc carbonat zircon c6 thé

dugc uvu tién hon trén phuong dién cai thién sy 4n dinh luu kho caa chat bd sung va thuc
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hién mot cach lién tuc viée xir 1y bé mit lién tuc hon (sau ddy, duoc dé cap mot cach don

gidn nhu "trén phuong dién cai thién hidu qua tét theo sang ché").

Hai hoic nhiéu hon hop chét dugc mo ta trén day co thé duoc str dung lam hop

chét zircon khong c6 flo (A).
Hop chét chua flo (B)

Hop chét chira flo (B) dugc chta trong chat bo sung theo sang ché 1a hop chit ma
chtra nguyén tt flo va cung cép ion F cho chit bd sung. Khi axit hexaflozirconic hoic
mudi cta n6 duge st dung 1am hop chét chira flo (B), ion Zr cling dugc cung cép vao

chit bd sung.

Hop chit chira flo (B) bao gdm it nht mot hop chit duoc chon tir nhém bao gbom
axit flohydric, mubi cla axit flohydric, axit hexaflozirconic va mudi cua axit
hexaflozirconic. Trong s nhing hop chit nay, axit flohydric hodc axit hexaflozirconic c6

thé dugc wu tién hon tir quan diém cai thién hicu qua tbt theo sang ché.

Vi du ctia mubi cua axit flohydric bao gém mubi cia axit flohydric véi bazo (nhu
hop chéit amin) va tét hon, 1a mubi cia axit flohydric v&i bazo ma khong chira kim loai,
nhu mudi amoni. Hon nita, vi du ctia mubi cua axit hexaflozirconic bao gém mudi axit
kim loai (vi du, mubi natri, mudi kali, mudi liti, mudi amoni va mudi tuong tu) nhu

KoZrFs.

Hai hozc nhiéu hon hop chit dugc mé ta trén day c6 thé duoc st dung lam hop
chat chira flo (B).

Thanh phan axit (C)

Thanh phan axit (C) duoc chia trong chit bd sung theo sang ché déng vai trd
diéu chinh do pH cta chéit bd sung va thuc dAy su hoa tan cua cac thanh phan khac (hop
chat zircon khong ¢6 flo (A) va/hodc hop chat chira flo (B)).

Thanh phan axit (C) bao gdm it nhit mot thanh phan dugc chon tir nhém bao
gdm axit nitric, axit clohydric, axit sulfuric va axit axetic. Trong s& nhimg hop chat nay,
axit nitric hodic axit sulfuric ¢6 thé duoc wu tién hon tir quan diém cai thién hiéu qua tbt

theo sang ché.

Hai hozc nhidu hon thanh phén axit dugc mo ta trén day c6 thé duge st dung lam

thanh phan axit (C).
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Ham luong thanh phan twong tng

Thanh phan tuong mg trong chit bd sung theo sang ché théa man cac mbi quan
hé (I) dén (III) sau day.

@) ty 1& (Mac/Mr) ctia lwgng mol tdng (Mac) ctia anion thu dugc tir thanh phan axit (C)
ddi véi lugng mol tong (M) cua ion flo thu duge tir hop chét chtra flo (B) 1a 0,35 hodc
16n hon va nhé hon 2,00.

(I) néng do téng (g/L) chia ion zircon thu duoc tir hop chét zircon khong c6 flo (A) va
hop chét chura flo (B) 1a 25 hodc 16n hon.

(I10) ty 1& (Me/Mz) cia lugng mol téng (Mr) ctia ion flo thu duge tir hop chét chua flo
(B) d6i vé6i lwgng mol tong (Mz:) ctia ion zircon thu dugc tir hop chét zircon khong ¢6 flo

(A) va hop chit chira flo (B) 14 2,00 hodc 16n hon va nhd hon 6,00.
Cac mbi quan hé nay dugc md td mot cach doc 1ap dudi day.
M&i quan hé (1)

Trong chit bd sung theo sang ché, ty 16 (Mac/Mg) cla lugng mol tdng (Mac) cta
anion thu dugc tir thanh phan axit (C) dbi véi luong mol téng (M) cia ion flo thu duge
to hop chit chira flo (B) 1a 0,35 hodc 16n hon va nhd hon 2,00. Khi ty 18 nim trong
khoang nay, chit b6 sung ¢6 sy 6n dinh Iuu kho tbt va cho phép viéc san xuét on dinh va
lién tuc ctia 16p phit chuyén dbi hoa hoc ma khong cé sy tich tu cua HF trong dung dich
xir Iy bé mat vat liéu kim loai. Ty 18 (Mac/Mr) tét hon, néu 16n hon 0,40 va nhé hon 2,00,
t6t hon nita, néu 16n hon 0,50 va nhd hon 2,00, con t6t hon nita, néu 16n hon 0,50 va nhé
hon hoac béng 1,60, va thuc su con tdt hon nita, néu 1a 1,00 hodc 16n hon va nho hon
hoac béng 1,60, 14 khoang cho hi¢u qua tdt hon theo séng ché.

Khi ty 1& (Mac/Mr) nhé hon 0,35, sw 6n dinh huu kho trong thoi gian dai cta chat
bd sung 14 thap hon. Néu tj 1¢ (Mac/Mr) 14 2,00 hogc 16n hon, khi chét bd sung duge st
dung mot cach lién tyc, trong lugng 16p phi s& gidm, va 16p phi mong mudn khéng thé

duoc tao thanh.

Anion thu dugc tir thanh phén axit (C) (axit nitric, axit clohydric, axit sulfuric va

axit axetic) 14 NOs~, Cl;, SO4%, va CH;COO".

M&i quan hé (II)
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Trong chit bd sung theo sang ché, ndng do téng (g/L) cia ion zircon thu dugc tir
hop chét zircon khong c6 flo (A) va tir hop chit chta flo (B) 1a 25 hodc 16n hon. Khi
ndéng d6 nim trong khoang nay, 16p phii chuyén ddi hoa hoc c6 thé dugc san xudt mot
cach kinh té hon. Cu thé 14, néng do téng (g/L) ctia ion zircon tt hon, néu 14 30 hoic 16n
hon, va tot hon nita, néu 1a 35 hodc 16n hon, bai vi lugng chit b sung dugc sir dung co
thé dwoc gidm bét, va tinh kinh t& cho viéc van hanh c6 thé tt hon. Mac di khong bi giGi
han mdt cach cu thé vao d6, gi6i han trén cua ndng do thuong 12 70 hoic thip hon, theo

quan diém d6 hoa tan cua hop chit zircon khong c6 flo (A) va hop chét chira flo (B).

Khi néng d6 tdng (g/L) ctia ion zircon thp hon so v6i 25, do chit bd sung loang,
lwong 16n chét bd sung cin duge cung cép vao dung dich xt Iy bé mit vat lidu kim loai
va do d6 gay ra su bd sung vuot muc, qua d6 lugng dung dich xr Iy bé mat vat liéu kim
loai tang. Két qua 1a, dé thuc hién x ly chuyén dbi hoa hoc mét cach lién tuc, yéu cau
tang vi€c xa ty dong lugng dung dich xir Iy bé mat vat liéu kim loai, ma khong dugc uu
tién tir quan diém méi trudng va kinh té.

Ngoai ra, khi axit hexaflozirconic hodc mudi cia né duoc str dung lam hop chét

chira flo (B), ion zircon thu dugc tir hgp chat chira flo (B) duoc cung cép.
M&i quan hé (III)

Trong chét bd sung theo sang ché, ty 16 (Mr/Mz) cla lugng mol tong (M) ciia
ion flo thu duge tir hop chét chira flo (B) dbi véi lwong mol tdng (Mz) cua ion zircon thu
duoc tir hop chat zircon khong c6 flo (A) va hop chét chira flo (B) 1a 2,00 hodc 16n hon
va nho hon 6,00. Khi ty 1€ nam trong khoang ndy, viéc san xuit on dinh 16p phu chuyén
dbi hoa hoc ¢6 thé dugc thue hién mot cach lién tuc ma khong c6 sy tich tu cia HF trong
dung dich xtr Iy bé& mat vét liéu kim loai. Ty 1& (Mr/Mz) tét hon, néu nim trong khoang
tlr 2,50 dén 5,50, va tét hon nita, néu ndm trong khoang tir 3,00 dén 5,00 1a khoang cho

hidu qua tot hon theo séng ché.

Khi ty 16 (Mr/Mz:) nhd hon 2,00, khé c6 hop chit zircon duge hoa tan chét bd
sung. Ngoai ra, néu ty 1€ (Mr/Mz) 1a 6,00 hoidc 16n hon, khi chét bd sung dugc st dung
mot cach lién tyc, sy tich tu ciia HF trong dung dich xtr Iy bé& mat vat liéu kim loai khong
thé dugc ngin can. Do do, dbi voi viéc san xuét én dinh 16p pht chuyén dbi héa hoc,
lugng dung dich rat tw dong can dugc tdng cuong, ma khong dugc wu tién tir quan diém

moi trudng va kinh té.
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Ion twong Gmg dugc mo ta trén day c6 thé duoc do st dung dung cu do duoc biét

dén, may do hip thu nguyén tir, ICP, sic ky ion, hodc ion flo.

Trong chét bd sung theo sang ché, ham lwgng hop chét zircon khong c6 flo (A)
khong bi gi6i han mot cach cu thé mién 1a cac mdi quan hé duge md ta trén day (I) dén
(1) dwgc théa man, nhung tét hon, néu nim trong khoang tir 0,1 dén 500 phan theo khdi
lwong, va tét hon nita, néu ndm trong khoang tir 10 dén 300 phan theo khéi luong, so véi
100 phan theo khdi legng ciia hop chat chtra flo (B), béi vi hiéu qua két tu cta 16p phu

chuyén dbi hoa hoc 1a tét.

Do pH cua chét bd sung theo sang ché khong bi giéi han mot cach cu thé, nhung
t6t hon, néu nhé hon 4,0, va tét hon, néu 16n hon 0 va nhd hon hoic bing 1,5, bai vi chét
b sung c6 sy 6n dinh tét. Khi d6 pH dugc didu chinh, thanh phan kidm ciing c6 thé dugc
stt dung. Thanh phan kiém bao gdm céc oxit kim loai kiém nhu natri hydroxit, kali
hydroxit, va thanh ph::fm tuong tu; hydroxit cua kim loai kiém thd nhu canxi hydroxit,
magi€ hydroxit, va hydroxit twong tu; va amin hifu co nhu amoniac, monoetanolamin,
dietanolamin, trietanolamin va amin twong tu. Trong sd nhitng hop chét nay, amoniac tét
hon, néu duogc st dung bdi vi n6 khéng c6 tap chét kim loai va khong chira dung méi hitu

CO.

Chéat bd sung theo sang ché co thé chua dung mdi khi can thiét. Loai dung moi
duoc st dung khong bi gi¢i han mot cach cu thé, va nude va/hodc dung méi hitu co

thuong dugc st dung.

Vi du cua dung moéi hitu co bao gdm dung moi trén co s& rugu va dung moi
twong ty. Trong khi ham lwong dung méi hitu co ¢6 thé ndm trong khoang trong d6 su én
dinh ctia chét b sung va cua dung dich xir Iy bé mat vét lidu kim loai dugc lam ddy bang
chét bd sung khong bi giam, tt hon, néu khong chtra dung méi hiru co ndo tir quan diém
ctia moi trudong lam viéc.

Khéi lugng tdng cua hop chét zircon khong ¢6 flo (A) duge md ta trén day, hop
chat chira flo (B) va thanh phén axit (C) khi chit bd sung chtra dung moi tdt hon, néu
nim trong khoang tir 2% khdi lwong dén 90% khdi lugng, va tdt hon, néu ndm trong
khoang tlr 4% khdi lugng dén 80% khdi lwong, ddi véi luong toan by ctia chét bd sung,

b&i vi hidu qua két tu cua 16p phit chuyén d6i hoa hoc 1a tét hon.

Phuong phép san xudt chét bd sung theo sdng ché khong bj gi6i han mot cach cu
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thé, va bit ky phuong phap duge biét nao duge chép nhén. Vi du ctia né bao gdm phuong
phép trong d6 hop chit zircon khong ¢6 flo (A), hop chét chira flo (B) va thanh phéan axit

(C) duge bd sung trong dung moéi va dugc tron.
Phuong phép san xuét vat liéu kim loai duge xtt Iy bé mit

Dugc mé td dudi day la phuong phép san xuét vat liéu kim loai duge x Iy bé

mt st dung chét bd sung theo sang ché.

Phuong phap san XuAt vat liéu kim loai dugc xu ly bé mdt theo sang ché 1a
phuong phép trong d6 viée xut ly chuyén ddi hoa hoc va/hoic viee xtr ly dién phan dugc
thyc hién mot cach lién tuc trén/Ién vat lidu kim loai trong dung dich xir Iy bé mit vat
liéu kim loai chira ion zircon va ion flo dé tao thanh 16p phu chuyén dbi hoa hoc chira

zircon trén/Ién vét liéu kim loai nay.

Khi phuong phép san xuit vat liéu kim loai duge xtr ly bé miit duoc mo ta trén
day duoc thuc hién mot cach lién tuc, ndng do ion zircon trong dung dich xt 1y bé mat
vat liéu kim loai gidm do d6, 1am cho khé dé tao thanh 16p phu chita hop chét zircon. Dé
bu su giam néng dd ion zircon, dung dich xtr ly bé mat vat liéu kim loai dugc bd sung

bang chit bd sung dugc mé ta trén day.

Thong thudng, dé thu duoc 16p phit chuyén dbi hoa hoc dugc xac dinh trude
trén/1én vat liéu kim loai mdt cach lién tuc va 6n dinh, chit bd sung tdt hon, néu duoc b
sung vao dung dich xi Iy bé mit vat liéu kim loai theo cdch ma ndng do ion zircon khong
giam 20% hodc 16n hon. Lwong téng ion flo duoc cap cing vdi zircon tét hon, néu 1a
lwong thu duge bang cach trir di lugng ion flo trong HF dugc tao ra trong dung dich xir Iy
bé mit vt lidu kim loai duéi dang san phdm phu trong qué trinh san xut 16p phu chta
hop chét zircon tir tong clia tat ca ion flo ma di vao 16p phit chuyén ddi hoa hoc va tat ca
ion flo trong dung dich xir ly bé mat vat liéu kim loai ma gén vao vét liéu kim loai ¢6 16p
pha chuyén dbi hoa hoc duge tao thanh trén/lén bé mat khi vat liéu kim loai dugc léy ra
khéi bdn nay.

Phuong phép bd sung chit bd sung theo sang ché vao dung dich xtr Iy bé mat vat
ligu kim loai khéng bi gi¢i han mot cach cu thé, va vi du ctia n6 bao g0m phuong phép
trong d6 chét bd sung duoc phén chia thanh cc phin nhd va duoc bd sung theo mot vai
lan (phwong phap A) va phuong phép trong d6 chét bd sung & luong dugce xac dinh trude
duoc bd sung ngay 14p tirc (phwong phap B). Cu thé 1, phuong phap A phu hgp hon, bsi
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vi sy thay doi thanh phén trong dung dich xi Iy b& mat vét lidu kim loai 13 nhé va vat lidu

kim loai dugc xt ly bé mit c6 thé duoc tao thanh mot cach lién tuc va 6n dinh.

Ngoai ra, khi chét bd sung theo sang ché duoc bd sung vao dung dich xir ly bé
mat vat liéu kim loai, hodc phuong phép trong d6 viéc san xuét bi tam nging va chit bd
sung dugc bd sung vao dung dich xir Iy bé mat vat liéu kim loai va phuong phap trong d6
viéc san xuat khong bi tam ngirng va chit bd sung duge bd sung vao dung dich xtr ly bé
mat vat liéu kim loai trong thoi gian phwong phép san xuét vat liéu kim loai dugc xur ly
bé mit ¢6 thé duge dung. Trong s nhiing phuong phap nay, phuong phap trong dé chat
bd sung duoc bd sung vao dung dich xir ly bé mat vat liu kim loai trong thoi gian
phuong phép san xuat vt liéu kim loai duge xir Iy bé mit 1a pht hop hon, bdi vi hiéu qua
san xudt tdt, cu thé & van hanh tdc dd cao, va vat liéu kim loai duogc xir ly bé mit c6 thé

dugc tao thanh mot céch lién tuc va dn dinh.

Duéi day, dung dich xir 1y bé mat vat liéu kim loai dugc st dung trong phuong

phép san XUAt vat liéu kim loai dugc xtt ly bé mat theo sédng ché duoc mo ta.
Dung dich xtt Iy bé mat vat liéu kim loai

Dung dich xir ly bé mgt vat liéu kim loai duoc st dung trong phuong phéap san
xuét vat liéu kim loai dugc xir ly bé mdt theo sang ché dugc mo ta trén day chira ion Zr

va ion flo.

Vi du ctia ngudn cép ion zircon trong dung dich xtr Iy bé mit vat liéu kim loai
bao gdm hop chit zircon khong ¢6 flo (A) dugc moé ta trén ddy, axit hexaflozirconic hoic
mubi ciia no.

Ion Zr trong dung dich x I bé mit vat liéu kim loai d& cap dén ca (1) ion phirc
florua zircon trong d6 tir 1 dén 6 mol flo duoc thay thé bang 1 mol zircon nhu duge thé
hién bdi ZrFu(*™) va (2) ion zircon hoic ion zirconyl dugc tao thanh tir zircon axit vo co
nhu zircon nitrat va zircon sulfat hodc zirconyl axit vé co, hodc theo mot cach khac,

zircon axit hitu co hodc zirconyl axit hitu co nhu zircon axetat va zirconyl axetat.

Luong ion zircon dugc chita trong dung dich xtr ly bé mit vat liéu kim loai
khong bi giéi han mot cach cu thé nhung t6t hon, néu nim trong khoéang tir 0,05g/L dén
10,00 g/L, va tét hon nita, néu nim trong khodng tir 0,10g/L dén 2,00 g/L, béi vi dung

dich xtr ly bé mat vat liéu kim loai ¢6 su 6n dinh tét hon, va hiéu qua két tu cua 16p phu
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chuyén dbi héa hoc cling t6t hon.

Bét ky hop chét chira flo (hop chét chita flo) da biét ¢6 thé duoc sit dung 1am

nguén ca“ip ion flo trong dung dich xir ly bé mat vat liéu kim loai.

Hop chét flo c6 it nhét mot nguyén t6 duoc chon tir nhém bao gém Ti, Zr, Hf, Si,
Al va B tét hon, néu dugc sir dung nhu hop chét chira flo. Vi du cu thé ctia n6 bao gbm
cac phuc trong d6 1 dén 3 nguyén to hydro dugc thay thé bing anion nhu (TiFe)*,
(ZrFe)*, (HfFe)*, (SiFe)*, (AlFs)*" va (BF4OH), va mudi amoni va muéi kim loai ctia

nhiing anion nay.

Cac vi du khédc ctia hop chat chua flo bao gom axit flohydric va mudi amoni va
muo6i kim loai kiém ctia né; florua kim loai (nhu florua nhom, florua k&m, florua vanadi,
florua thiéc, florua mangan, florua sat IT va florua sit 111 hodc florua twong tu); va florua

axit (nhu oxit flo, florua axetyl va florua benzoyl hoic florua turong tw).

Ion flo trong dung dich xt ly bé mat vat lidu kim loai dé cap dén ca ion flo (F)
thu dugc tr HF ¢6 mit trong dung dich xtr ly bé mat vét li€u kim loai va ion flo trong ion
phirc chira flo nhu ion phite florua zircon dugc mo ta trén day, va ndng d6 ion flo tong
duoc md ta trén ddy va mo ta sau day dé cap dén ndng do téng ciia ca hai ion flo. Néng

do flo tu do dé cap dén ndng d6 ion flo (F-) thu duoc tir HF.

Luong téng ion flo dugc chra trong dung dich xt Iy bé mat vat liéu kim loai
khong bi giGi han mot cach cu thé nhung t6t hon, néu nim trong khoéang tir 0,050g/L dén
10,000 g/L, va tét hon nita, néu nim trong khoang tr 0,100g/L dén 3,000g/L déng vai trod
la n6ng do ion flo téng, béi vi dung dich xur 1y bé mat vat liéu kim loai ¢6 su 6n dinh tt
hon, va hiéu qua két tu cia 16p phi chuyén ddi hoa hoc cling t4t. Nong do flo tu do tét
hon, néu nim trong khoang tir Smg/L dén 400mg/L, va t6t hon nita, néu nim trong
khoang tlr 10mg/L dén 250mg/L.

Luong (ndng d6) ion Zr, ion flo téng, va ion flo ty do trong dung dich xr Iy bé
mat vat liéu kim loai ¢6 thé duge do bang cach sir dung may do hip thu nguyén tir, ICP,
sic ky ion hogc ion flo.

D pH cia dung dich xir ly bé mat vat liéu kim loai duoc diéu chinh mot cach
phu hop theo vat liéu kim loai dugc xir Iy hodc diéu kién ciia viée xi Iy chuyén dbi hoa

hoc hodc xtt Iy dién phan, nhung tét hon, néu nim trong khodng tir 2,5 dén 5,0, va t5t hon
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nita, néu nim trong khoang tir 3,0 dén 5.0, boi vi dung dich xt ly bé mit vat liéu kim loai
c6 su On dinh t6t hon va hidu qua két tu cta 16p phii chuyén dbi hoa hoc ciing t6t hon. Do
pH cua dung dich xit Iy bé mat vat liéu kim loai ¢6 thé dugc do bang cach st dung may

do do pH.

DPugc m6 ta dudi dy la vat liéu kim loai duge st dung trong phuong phéap san
xuét vat liéu kim loai duoc xir Iy bé mit theo sang ché cling nhu xu ly chuyén ddi héa

hoc va xur ly dién phan.
Vit liéu kim loai

Loai vat li¢u kim loai dugc st dung khong bi giéi han mét cach cu thé, va bt ky
vét liéu kim loai dugc biét dén c6 thé duge sir dung. Vi du ciia né bao gdm vt lidu sit,

vét liéu ma, vt liéu k&m, vat liéu nhom, vat liéu magié va vat liéu tuong tu.

Hinh dang ctia vét liéu kim loai khong bi giéi han mot cach cu thé va c6 thé 1a
dang tAm hodic bat ky céc hinh dang khac. Vi du cta cac hinh dang khéc bao gém than
phuong tién giao thong ctia thiét bi van chuyén nhu 6 t6 va thanh phan cu thanh cta né,
dung cu lam nong nghiép va thanh phan c4u thanh cta né, dd gia dung bing thép, vat liéu

x4y dyng va hinh dang tuong tu.
Xit Iy chuyén ddi hoa hoc hodc xir ly dién phan

Xir Iy chuyén di héa hoe sir dung dung dich xir Iy bé mt vat lidu kim loai dwoc
md ta trén ddy 6 thé duge thuc hién sir dung dung cu xir 1y da bidt duéi didu kién da biét
dén. Xt Iy chuyén ddi héa hoc 1a xir Iy trong d6 vat liéu kim loai duge dua vao tiép xic
(nhting, pht hodc phun) véi dung dich xir Iy bé mait vat liéu kim loai dugc x4c dinh trude
ma ¢ nhi€t do thuong hodc duoc lam noéng, qua dé 16p phi duge tao thanh trén/Ién bé mat

ctia vat li€u kim loai.

Khoang thoi gian tiép xic giita vat liéu kim loai va dung dich xtr Iy bé mat vat
liéu kim loai duogc diéu chinh mot cdch pht hop phu thude vao chat luong hodc hinh dang
cta vat liéu kim loai duoc xit ly, phuong phép xtt 1y, tng dung ctia né va trong lugng 16p
pht can thiét, va thudng ndm trong khoang tir 0,1 gidy dén 600 gidy trong nhiéu truong
hop, béi vi 16p phii chuyén ddi héa hoc c6 dic tinh tét hon.

Viée xtt ly dién phén (xir Iy dién phan andt, xir Iy dién phan catdt) sir dung dung

dich xtr Iy bé mit vat lieu kim loai ¢6 thé dugc thuc hién st dung dung cu xr Iy dién
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phan da biét dudi didu kién da biét.
Vi du, mit do hién tai 6t hon, néu nim trong khoang tir 0,1A/dm? dén

20,0A/dm?, va ot hon nita, néu ndm trong khoang tir 0,5A/dm? dén 10,0A/dm? béi vi

hiéu qué két tu ctia 16p phi chuyén dbi héa hoc 14 tét,

Trong luong 16p phi cuia zircon trong 16p phti chuyén déi hoa hoc dugc tao thanh
dugc diéu chinh mot cach phu hop phu thudce vao lwong hoic ung dung cda vat liéu kim
loai dugc xir Iy va thuong nam trong khoang tr Img/m? dén 70mg/m? trong nhiéu trudng
hop trong ca xit ly chuyén d6i héa hoc va xir ly dién phan bi vi 16p phti chuyén dbi hoa

hoc ¢6 dic tinh tét hon.
Vi du thwe hién sang ché

Sang ché dugc minh hoa dudi day bﬁng cac vi du cu thé. Cac vi du duogc dua ra

chi bang cdch minh hoa sang ché va khong dugc hiéu 1a giéi han pham vi séang ché.
TAm tht nghiém

Tam thir nghiém tir (1) d&én (3) sau déy duoc sir dung trong Vi du va Vi du so

sénh.

(1) Tam hop kim nhom (hop kim nhom loai 6000, chidu day: 0,8mm)
(2) Tim thép can ngudi (SPC, chiéu day: 0,8mm)

(3)  Tim thép ma kém nhung néng (GA, chidu day: 0,8mm)

Chit bd sung

Hop chiét zircon khéng ¢6 flo (A), hop chét chia flo (B) va thanh phan axit (C)
dugce tron trong nude dé thu duoc ché phim duoc thé hién trong Bang 1, qua d6 cac chét

b6 sung khac nhau dugc didu ché.
Phuong phap xit Iy bé mit cho vét liéu kim loai

Phuong phép xir ly bé mit cho vat li€u kim loai trong Vi du va Vi du so sanh

dugc mod té dudi ddy duoc thue hién phit hop vé6i thi tuc sau day.
(1)  Tiy nhon
(2)  Rira bang nuéce (nudc tai voi)

(3) Xt ly chuyén di hoa hoc

-16-



31560

(4)  Rira bang nude (nudc tai voi)
(5)  Rura bang nudc (nuée trao ddi ion)
(6) Rutnudce va lam kho

Qua trinh téy nhon duge thyce hién st dung chét téy nhon kiém, tén thuong mai 1a
Finecleaner L4460 (2,0%; 45°C, 120 gidy, loai phun) dugc san xuét boi Cong ty TNHH

Nihon Parkerizing.

Phwong phép xir Iy chuyén ddi héa hoc s& duoc md ta chi tiét trong phan tiép
theo vé& phwong phap kiém tra xir 1y lién tuc. Ngoai ra, trong qua trinh rit nudc va lam

kho, sau khi rat nude béng cac thanh Ian, viéc lam khé duoc thuc hién trong 16 & 100°C.
Phuong phap thtt nghiém xir ly lién tuc (Tht nghiém hoat dong)

Bét ky mot trong s céc phuong phép xt 1y lién tuc tir 1 dén 3 sau day duoc thuc

hién déng vai tro 1a vige xir Iy chuyén ddi hoa hoc duge mo ta trén day.
Phuong phéap xtr 1y lién tuc 1

Sau khi bon duoc bé tri 10L dung dich xt Iy ¢6 céc thanh phan c6 ndng do duoc
md ta dudi day, dung dich xi Iy dugc diéu chinh dé ¢6 d6 pH bing 4,0 va dugc lam néng
dén 40°C dé chudn b dung dich xr Iy b& mit vt liéu kim loai. Dung dich xt Iy bé mat
vét liéu kim loai dugce khudy va tdm thir nghiém (1) duoc ngdm trong dung dich xir ly bé
mat vat liéu kim loai trong vong 180 gidy, qua dé viéc xtr ly bé mit duoc thuc hién dé thu
dugc trong lugng 16p phii Zr muyc tiéu bing 13mg/m?. Qué trinh nay dwgc xem nhu mot
chu trinh va dwoc 1ap lai st dung tim thir nghiém méi (1) dé thuc hién viée xi Iy b mit
(thir nghiém xr 1y lién tuc). Trong qua trinh nay, béi vi luong dung dich xtt Iy bé mit vat
liéu kim loai ma da dinh vao va dugc ldy ra béi tdm thir nghiém (1) (dung dich dugc 1y
ra) 1a 75mL/m?, nuéc va chat bd sung duoc thé hién trong Béng 1 dugc bd sung dé phuc
héi muc dung dich va dé bd sung ndng do Zr bi giam trong dung dich xtr Iy bé mit vat
liéu kim loai & moi mirc do xut ly béng 0,5m?/L, nhd d6 diéu chinh mic dung dich va
néng d6 Zr mdi lan. Do pH cta dung dich xtr Iy bé mit vat liéu kim loai ciing dugc diéu
chinh tai mdi 0,5m%L bing nudc amoniac khi cn thiét. Thi nghiém xu ly lién tuc dugc
md ta trén day dugce thuc hién cho dén khi 100% toan bd dung dich xtt Iy ctia 10L duoc
thay thé khi dung dich duoc léy ra. Ttc 1a thir nghiém dugc thuc hién cho dén khi muc

do xur ly dat 13,3m%L, va trong lugng 16p phu Zr lic dau cia thi nghiém x1r Iy lién tuc
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va trong luong 16p phu Zr tai thoi diém khi mac do xir ly tré thanh 13,3m?%L duoc do.
Trong lugng 16p phu Zr trén bé mdt cta vt liu duge xir Iy dugce xac dinh mot cach dinh

lugng str dung phan tich huynh quang tia X (XRF).
Thanh phan cta dung dich xir ly

Nbng d6 cta thanh phén tuong tng 1a nhu sau: ndng do ion Zr 1a 100mg/L, ndng
dd ion F téng la 150mg/L, néng do ion F tu do 1a 25mg/L, va néng dd ion NOs 1a
190mg/L.

Phuong phéap xtr 1y lién tuc 2

Sau khi bdn duge bd tri 10L dung dich xir Iy ¢6 cac thanh phan c6 ndng do dugc
md ta dudi day, dung dich xtt Iy dugc diéu chinh dé c6 do pH bang 4,0 va dugc lam néng
dén 40°C dé chuén bj dung dich xir Iy bé mit vat liéu kim loai. Dung dich xi Iy bé mit
vat liéu kim loai duoc khqu va tAm tht nghiém (2) dugc ngdm trong dung dich xir ly bé
mat vt liéu kim loai trong vong 120 gidy, qua d6 viéc xi 1y bé mit duge thuc hién dé thu
duoc trong lwong 16p phit Zr muc tiéu bing 20mg/m?2. Qu4 trinh nay dugc xem nhu mot
chu trinh va duoc 1ap lai sir dung tAm thit nghiém méi (2) dé thuc hién viée xt Iy bé mit
(thir nghi€ém xtr ly lién tuc). Trong qua trinh nay, béi vi luong dung dich xir Iy bé mit vat
ligu kim loai ma da dinh vao va dugc l4y ra béi tAm thir nghiém (2) (dung dich dugc iy
ra) 1a 60mL/m?, nude va chit bd sung duogc thé hién trong Bang 1 dugc bd sung dé phuc
hoi mure dung dich va dé bd sung ndng do Zr bi giam trong dung dich xtr Iy bé mat vat
liéu kim loai & moi mtre do xur ly béng 0,5m?%L, nho d6 didu chinh mirc dung dich va
néng d6 Zr mdi lan. b0 pH cua dung dich xur ly bé mét vat liéu kim loai cling duogc diéu
chinh tai mbi 0,5m?/L béng nuéc amoniac khi can thiét. Thir nghiém xt 1y lién tuc duoc
md ta trén diy dugc thuc hién cho dén khi 100% toan bd dung dich xir Iy ctia 10L duoc
thay thé khi dung dich dugc l4y ra. Ttc Ia thi nghiém duoc thuc hién cho dén khi mic
do xir 1y dat 16,7m%L, va trong lugng 16p phi Zr lic diu cua thir nghiém xt ly lién tuc
va trong luong 16p pht Zr tai thoi diém khi mic do xu ly tré thanh 16,7m%L duoc do.
Trong lugng 16p phii Zr trén bé mit cta vét liéu duge xr ly duoc xac dinh mdot cach dinh

lugng st dung phén tich huynh quang tia X (XRF).
Thanh phén ctia dung dich xi ly
Néng d6 cta thanh phan tuong tmg 12 nhu sau: ndng do ion Zr 1a 500mg/L, ndng

do ion F tong 1 680mg/L, ndng do ion F ty do 1a 36mg/L, va ndng do ion NOs Ia
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750mg/L.
Phuong phap xtt 1y lién tuc 3

Sau khi bdn duge bd tri 10L dung dich xtt Iy ¢6 c4c thanh phan c6 ndng do duoc
mb ta dudi ddy, dung dich xtt Iy dugc diéu chinh dé c6 d6 pH bing 3,7 va duge lam néng
dén 40°C dé chudn bi dung dich xtr 1y b& mat vét liéu kim loai. Dung dich xir Iy bé mit
vat liéu kim loai duoc khqu va tAm tht nghiém (3) duoc ngdm trong dung dich xir ly bé
mdt vat li¢u kim loai trong vong 30 gidy, nhor d6 viée xu ly bé mat duoc thue hién dé thu
dugc trong luong 16p pht Zr muyc tiéu bang 10mg/m?. Qué trinh ndy dwgc xem nhu mot
chu trinh va dugc ldp lai st dung tdm thir nghiém moi (3) dé thuc hién viée xir Iy bé mit
(thtr nghiém xtt Iy lién tyc). Trong qua trinh nay, béi vi lwong dung dich xir Iy bé mat vat
licu kim loai ma da dinh vao va duoc 4y ra boi tAm thir nghiém (3) (dung dich duoc liy
ra) 12 22mL/m?, nudc va chit bd sung dugc thé hién trong Bang 1 dugc bd sung dé phuc
héi mirc dung dich va dé bd sung ndng do Zr bi gidm trong dung dich xir Iy bé mat vat
liéu kim loai 6 moi mtc do xt ly béng 0,5m?/L, nhd d6 diéu chinh mirc dung dich va
n(‘“)ng d6 Zr mdi lan. Do pH cua dung dich xur ly bé mat vat liéu kim loai cling dugc diéu
chinh tai mdi 0,5m%L bing nudc amoniac khi cin thiét. Thi nghiém xw ly lién tuc duogc
md ta trén diy duoc thuc hién cho dén khi 100% toan bd dung dich xir Iy ctia 10L duoc
thay thé khi dung dich duogc 14y ra. Ttrc 1a thir nghiém dugc thuc hién cho dén khi muc
do xtt ly dat 45,5m*L, va trong lwong 16p pht Zr lc diu cia thir nghiém lién tuc va
trong luong 16p phu Zr tai thoi diém khi muc do xir ly tré thanh 45,5m%L dugc do. Trong
luong 16p phi Zr trén bé mgt cia vat lieu duoc xir Iy dugc xac dinh mot cach dinh lugng

su dung phén tich huynh quang tia X (XRF).
Thanh phan ctia dung dich xtr ly

Néng d6 cua thanh phén trong tmng 1a nhu sau: nong do ion Zr 1a 1.500mg/L,
néng dd ion F téng 1a 2.010mg/L, néng do ion F tu do 1a 95mg/L, va néng do ion NOs 1a
2.190mg/L.

(5) Thir nghiém dénh gia

Dinh gid (A) va (B) dugc thé hién dusi day dugc tién hanh st dung chét bd sung

dugc thé hién trong Bang 1.

(A)  Thir nghiém 6n dinh luu kho ctia chét bd sung (Kha ndng luu kho trong thoi gian
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dai)

Chét bd sung duoc thé hién trong Bang 1 dugc dua vao trong dd chua béng
nhyama dugc bit kin. Chit bd sung duge Iuu kho trong khodng thoi gian 6 thang & 35°C
ngay sau khi dugc bit kin, va sau d6 ngoai quan ctia dung dich dugc dénh gia. Tiéu chuin
danh gid dugc md ta dudi day. Ve mit thyc hanh, "Tét" hoc "RAt t5t" 1a phit hop hon.
Rét tot: Ngoai quan khong thay d6i vao hodc sau 6 thang tir lic bét dau luu kho.

Tét: Ngoai quan thay ddi trong khoéang thoi gian vao hodc sau 3 thang va két thiic sém

hon 6 thang tir luc bét dau luu kho.

Trung binh: Ngoai quan thay ddi trong khoang thoi gian vao hoic sau 2 tun va két thic

sém hon 3 thang tir lic bit dau luu kho.

Kém: Su két tu, hodc su m& duc hodc su tao gel cia dung dich dugc quan sat sém hon 2
tudn tir lic bit du luu kho.

O day, "ngoai quan khong thay ddi" nghia 1a khong c6 su két ty, sw mo duc va su
tao gel duoc quan sat thdy, va dung dich 1a khong mau va trong sudt.

(B)  Thu nghiém hoat dong (Tht nghiém xir ly lién tuc)

Thir nghiém xu ly lién tuc dugc thue hién theo phwong phép xi ly duge thé hién
trong Bang 1, trong luwong 16p pht Zr trén mau thir nghiém (tAm thir nghiém) dugc xac
dinh tai thoi diém ban dau cta thir nghiém (chu trinh thtr nhit) va tai thoi didm khi dung
dich xir Iy 1a 100% dugc thay thé, va gia tri duoc xac dinh duoc so sanh. Tiéu chuin danh
gid duoc md ta dudi day. V& mat thue hanh, "Tét" hogc "R4t tt" 1a phit hop hon.

Rét t6t: Trong lwong 16p phu Zr sau thay thé 100% 13 95% hodc 16n hon va nhé hon
105% ddi véi trong lugng 16p pht Zr luc dau coa thi nghiém x1r ly lién tuc.

Tét: Trong luong 16p pht Zr sau thay thé 100% la 85% hodc 16n hon va nhé hon 95% déi
v6i trong lugng 16p phu Zr e dau cia thi nghiém x1 ly lién tuc.

Trung binh: Trong luwong 16p phu Zr sau thay thé 100% 1 50% hodc 16n hon va nho hon
85% dbi véi trong lugng 16p phit Zr lic dAu ctia thir nghiém xir 1y lién tuc.

Kém: Trong lugng 16p phu Zr sau thay thé 100% nhé hon 50% dbi véi trong luong 16p
phti Zr lic dAu cia thir nghiém xir ly lién tuc.

Bang 1
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Bang !
Phuong Ché phim chat bd sung Dénh gi# thire hién
fﬁ?{ ] igznlgglglcé Th'imh phin ?héu.lh Plaﬁll Nong dd Zr Moy | MacMi Srz)illzltil(:f Dziz; :;nh
lién tue fla chira flo (BY|  axit (C) Z/L : giazl did d@l;g
Vidul 1 Zr Carb HF AXit nitric 35 3,00 1,00 Rattét | Rét bt
Vidy2 2 Zr Carb HF AXit nifric 35 4,00 0,50 Tét Té¢
Vidu 3 3 Zr Basic Carb |mz:F+HF-+10)| Axit nitric 45 5,00 0,50 Tét Tét
Vidy4 1 Zr Carb HF AXit nifric 25 3,00 1,20 Ritibr | Rértdt
Vidys 2 Zr Carb HF Axit nitrie 35 4,00 1,20 Rétidt | Rartdt
Vidy 6 3 Zr Basic Carb HF Axit nitric 35 5,00 1,20 Rattst | Rét 16t
Vidu7 1 Zr Carb HF AXit nitric 25 3,00 1,80 Rat 16t Tot
Vidus 2 Zr Carb HF Axit nitric 35 400 1,80 Rat ot Tét
Vidy9 3 Zr Basic Carb |H,zF+HF2*+)| Axit nitric 23 5,00 1,80 RAt 6t Tot
Vidyso sanh 1 1 Zr Carb HF Axit nitric 25 3,00 0,33 Kém " 27
Vidu so sanh 2 2 Zr Basic Carb HF Axit nitric 35 4,00 0,33 Kém % 27
Vidy so saph 3 3 Zr Basic Carb |EZF+HF 1) Axit nifric 45 5,00 33 Kém 227
Vi du 50 sanh 4 1 Zr Carb HF Axit nitric 25 3,00 2,50 Tot Kém
Vidusosanh3 | 2 Zr Basic Carb HF Axit nitric 35 4,00 2,50 Tét  |Trngbinh
Vidgsosinh6 | 3 Zr Basic Carb |®ZFeHF 1) Axit nitric 30 5,00 2,50 T8t | Trung bish

Trong Bang 1, "Zr Carb" dé cdp dén carbonat zircon, "Zr Basic Carb" d& cap dén

carbonat bazo zircon, va "Nong do Zr " dé cap dén ndng do ion zircon (g/L).
*1) HoZrFe:HF = 4,6:1 (ty 1€ trong luong)

*2) Trong Vi du so sanh 1 dén 3, b6i vi chat bd sung ¢6 kha nang luu kho trong thoi gian
dai kém dén mirc sy két tu duge quan sat thdy trong vong 1 tudn & 35°C, chét bd sung
dugc xem nhu khong thé st dung trong thuc té, va do d6 tht nghiém hoat dong khong

duoc thuc hién.

Nhu dugc thé hién trong Bang 1, trong Vi du noi ma chit bd sung theo sang ché
duoc sir dung, duge xac nhan rang chét bd sung ¢6 kha ning luu kho trong thoi gian dai
tbt cling nhu dic tinh xir 1y lién tuc tot (cac ddc tinh hoat dong lién tuc).

Cu thé 14, nhu duogc thdy tir viéc so sanh Vi du tir 2 dén 3 véi Vi du 1 va tir 4 dén
9, x4c nhin réng khi Mac/MF vuot qua 0,50 va nhé hon 2,00, chit bd sung c6 kha nang
luu kho trong thoi gian dai t6t hon.

Ngoai ra, nhu dugce théy tlr vi€e so sanh Vi du tir 2 dén 3 va tr 7 dn 9 vé6i Vi dul
va tir 4 dén 6, xéc nhan rang khi Mac/Mr vuot qua 0,50 va nhé hon hodc bing 1,60, dic

tinh chay (ddc tinh hoat dong lién tuc) 13 tét hon.

Nguoc lai, trong Vi du so sanh tir 1 dén 3 noi ma ty 1€ (Mac/Mr) duéi khoang

dugc x4c dinh trudce, chat bo sung ¢6 sy 6n dinh luu kho kém di.
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Chét b sung dugc ché tao tir dung dich hon hop cua axit hexaflozirconic va
zircon nitrat dwgc mo ta trong doan [0033] cua Tai lidu sang ché 3 (JP 4996409 B) co ty
1&¢ Mac/Mr béng 0,33 va khong thé dat duoc hiéu qua mong mudn, nhu duoc théy ro tir
Vi du so sanh tir 1 dén 3 trong Bang 1.

Trong Vi du so sénh tir 4 dén 6, gia dinh ring khi anion ma én dinh zircon trong
chit bd sung, anion thu duge tir thanh phan axit (C) c6 mit & ty 1€ cao hon so véi flo thu
dugc tir hop chit chira flo (B), sau khi chit bd sung theo bit ky Vi du so sanh tir 4 dén 6
duoc bd sung vao dung dich xtr ly bé mat vat liéu kim loai, su phéi hop gitta zircon va
cac anion khdc tré nén manh hon so véi su phéi hop Zr-F trong dung dich xir Iy bé mat
vét liéu kim loai, qua d6 sw 6n dinh ciia phan tng phu tré nén khé khan. Gia dinh rang
diéu nay bi anh huong boi su phdi hop gitta ion zircon va ion F do su thiy phéan cia
H2ZrFs dugc dung nhu phan tng 16p phu.

Hiéu qua dat dwgc theo sang ché

Sang ché c6 thé dé xut chit bd sung ¢6 su 6n dinh luu kho trong thoi gian dai tdt
hon va ¢6 thé 1am déy dung dich xtr Iy bé mat vat liéu kim loai béng ion zircon & néng do
cao trong khi néng d6 HF trong dung dich xir Iy b& mat vat liéu kim loai bi ngan can
khong ting ma viéc xtt Iy chuyén dbi hoa hoc va/hodc xtr Iy dién phan c6 thé dugc thuc
hién mot cach lién tuc trén/lén vt liéu kim loai.

Ngoai ra, theo sang ché nay, phuong phép san xuét vat liéu kim loai dugc xtr ly

bé mit st dung chét bd sung co thé duoc dé xuét.
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Yéu cau bao ho

1. Chét b sung dugc st dung dé bd sung dung dich xtr Iy bé mat vat li€u kim loai véi ion
zircon, dung dich xir Iy bé mit vét liéu kim loai chra ion zircon va ion flo va duoc st
dung dé tao thanh 16p phi chuyén ddi héa hoc chira zircon trén/lén vat liéu kim loai

thong qua xtt Iy chuyén ddi hoa hoc va/hodc xtt Iy dién phan, chat bd sung ndy bao gdm:

hop chét zircon khong c6 flo (A) chira it nhit mot nhém dugc chon tir nhém bao
gém carbonat bazo zircon, carbonat zircon, hydroxit zircon va carbonat zircon amoni;
hop chét chtra flo (B) chura it nhét mot nhom dugce chon tir nhom bao gém axit flohydric,
mudi cua axit flohydric, axit hexaflozirconic va mudi ctia axit hexaflozirconic; va thanh
phén axit (C) chtra it nhit mot nhém dugc chon tr nhém bao gém axit nitric, axit

clohydric, axit sulfuric va axit axetic,
trong d6 cac mbi quan hé (I) dén (I1I) sau day duogc thdéa man:

(D) ty 1& (Mac/Mg) cua lugng mol tong (Mac) ctia anion thu duge tir thanh phan axit ©)
50 v6i lugng mol tong (M) ctia ion flo thu duge tir hop chét chira flo (B) 12 0,35 hodc 16n
hon va nhé hon 2,00;

(II) ndéng do tdng (g/L) cla ion zircon thu dugc tr hop chét zircon khong c6 flo (A) va
hop chét chira flo (B) 1a 25 hodc 16n hon; va

(1) ty 1¢ (Mr/Fz:) ctia lugng mol tong (Mr) cta ion flo thu duge tir hop chét chira flo B)
s0 v6i lugng mol téng (Mz:) cta ion zircon thu duge tr hop chét zircon khong c6 flo (A)
va hop chat chira flo (B) 1a 2,00 hogic 16n hon vi nho hon 6,00.

2. Chat b sung theo diém 1, trong d6 ty 1€ (Mac/Mr) vuot qua 0,50 va nhoé hon 2,00.

3. Chét b6 sung theo diém 1 hoic 2, trong d6 t 1& (Mac/Mr) vurot qua 0,50 va nho hon
hoic bang 1,60.
4. Phuong phép san xuét vét liéu kim loai dugc xtt Iy bé mit bao gom:

thyc hién mot cach lién tuc xir ly chuyén dbi hoa hoc va/hodc xt 1y dién phan
trén/lén vat liéu kim loai trong dung dich xu ly bé mat vat liéu kim loai ch(ra ion zircon
va ion flo dé tao thanh 16p phti chuyén ddi hoa hoc chtra zircon trén/Ién vat lidu kim loai;
va

b6 sung dung dich xir Iy b& mit vat lisu kim loai véi ion zircon bang c4ch dua
vao chét bd sung theo diém bt ky trong s6 cac diém tir 1 dén 3 vao dung dich xir Iy bé

mat vat liéu kim loai.
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