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(57) Sang ché dé cap dén phuong phap thu hoi truc tiép chi oxit dugc dung cho dién cyc
am cua dc quy chi axit tu bot ba chi phé thai, bao gdm cac budce: (1) kiém soat bot ba chi
phé thai dé tlep xic voi chat khur luu huynh chura bari trong diéu kién phan tng khur luu
huynh, va tién hanh phan tach ran- long d6i v6i hon hop thu dugc tr phan Gmg tiép xuc, dé
thu duogc dich loc va ba loc; (2) kiém soat bi loc dé c6 phan tmg chuyén hoa ¢ nhiét do
350-750°C, dé chuyén hoa thanh phan chta chi trong bi loc thanh chi oxit. Trong phuong
phap duogc dé xudt theo sang ché, chit phu gia bari sulfat co thé dugc bd sung voi lugng
thich hop trong qua trinh khir luu huynh, dé thu hoi truc tiép chi oxit ma c6 thé duge ding
1am nguyén liéu tho d6i voi dién cuc 4m cia dc quy chi axit tir bot bi chi phé thai. Nho do,
chi phi thu hdi va tiéu thy ning lugng c6 thé giam nhiéu, va viéc tan dung day du bot ba
chi phé thai c6 thé duoc cai thién.
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Linh vire ky thuit dwoc dé cap

Sang ché d& cap dén phuong phép thu hdi truc tiép chi oxit dugc dung cho dién
cuc 4m ciia Ac quy chi axit tir bdt ba chi phé thai.
Tinh trang k§ thuit ciia sing ché

Khi ic quy chi axit dugc phat minh béi Plante, mot k§ su ngudi Phap vao nim
1859, ching da dugc st dung rong rai lam binh ac quy tin cdy va ré cho xe 0 t0, xe dién,
du trlt ndng lwong, va cac linh vuc khac. Nhu dugc chi ra trong théng ké m&i nhét dugc
thuc hién boi Vién nghién ctru k§ thudt cong nghiép cia Pai Loan (Industrial
Technology Research Institute of Taiwan), sy tiéu thu 4c quy chi axit dang chiém wu thé,
mic di dc quy chi axit gip phai sy canh tranh tir ¢ quy ion-Li va 4c quy niken-hydro
trong nhitng nim gin day. Vao nim 2012, gia tri san phdm ctia binh &c quy trén thé giéi
14 60,285 ty dd la My, trong d6 gi4 tri san phdm cia dc quy chi axit 14 39,294 ty d6 la
M¥, chiém 65,2% trong sb binh 4c quy. Theo sb liéu théng ké tir nhém nghién ctru dc
quy chi va kém qudc té, vao nim 2012, mirc tidu thy chi trén thé gisi 1a 10,62 triéu tén,

khoang 82% trong sb6 6 duoc ding dé san xudt dc quy chi axit.

Theo sb lidu thdng ké tir Hiép hoi cong nghiép kim loai khong chira sit cua
Trung Quéc, vao nam 2012, téng muc tiéu thu chi & Trung Qudc 1a 4,646 triéu tin,
trong d6 3,3 triéu tdn duoc dung dé san xut ic quy chi axit. Du kién 13 &c quy chi axit
phé thai va hong s& 1a khoang san quan trong cua xa hdi va ngay cang tré thanh nguyén

lidu thd chinh dé néu chay chi.

Trude nam 2000, viéc ndu chay chi vé co ban st dung quy trinh 10 nung két-pha
hity thong thudng, ma, két hop vai sy bbe khoi thoang qua & mot vai cong ty, lam 6
nhiém bui chi va SO, nghiém trong ddi véi méi trudng. Quy trinh oxy hoa & day 10 thdi
khi va néng chay khir & 16 cao dugc phat minh bdi mot vai cong ty nhu Henan Yuguang
Gold & Lead Co., Ltd. va China ENFI Engineering Corporation da giai quyét dwoc vén
d& 6 nhiém SO, va bui chi trong héa luyén kim chi, va c6 cac dic diém nhu so dd cong

nghé ngdn gon va qua trinh sdn xuat sach. Méc du hda luyén kim cho phép san xuat lién
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tuc & quy mo 16n va duge hoan thién vé cong nghé, song qua trinh nay bao gém budc
nong chay nhiét phin nguyén liéu chira chi ¢ nhiét do 1100-1300°C, viéc nay khong chi
dem lai vin dé 1a tiéu tdn nhiéu ndng luong, ma con tao ra bui chira chi véi ¢ hat béng
ho#@c nh6 hon PM2.5 do qué trinh bay hoi & nhiét d6 cao va can thai chia chi trong qua

trinh néng chay, do dé, ty 1& thu hoi chi thub‘ng 12 95-97%.

Pé khic phuc nhuoc diém cia viéc tiéu tbn nhidu niang lwong va thai chi trong
qua trinh hoéa luyén kim chi, sir dung qua trinh thiy luyén kim chi va dugc coi 1a quy
trinh thu hdi chi thé hé tiép theo sach hon. Céc qué trinh thuy luyén kim chi tht cip
hién nay, dugc dic trung bdi su di€n phén chi axit hydroflosilixic, 14 khong dugc chép
nhén trong qua trinh san xuét cong nghiép do chi phi san xuit cao phat sinh bdi qué
trinh xtr Iy bot ba chi phirc tap, muc tiéu thu cong sut cao 700-1.000kWh/tin chi, va sy
6 nhiém méi truong va su in mon thiét bi do dung dich chira flo. Mic du quy trinh méi
dién phan PbO truc tiép trong mdi trudng kiém dugc bao cdo bsi nhom nghién ciru do
Pan Junging ding dau tao ra su tién bd 16n trong viéc ti€u thu nguyén liéu tho, ti€u thu
ning luong cia qud trinh dién phan, sy 6 nhiém mai trudng va céc khia canh khac, song
chi phi thu hdi chi gan nhu bang v6i chi phi clia qué trinh héa luyén kim chi hién nay.
Trong nhitng nim thuc hanh k§ thuét, phat hién duoc ring yéu té chinh can trd sy phat
trién cta quy trinh dién phan chi w6t méi van 1a chi phi, tirc 1a quy trinh nay khong thé
hoan thanh bang quy trinh thu hdi héa luyén kim truc tiép 16n x6n va 181 thoi ma khong
sit dung qua trinh khtr Iuu huynh & céc cong ty c6 quy mé vira va nhé vé mit chi phi.
Pé tai ché dc quy chi axit phé thai va hong mot cach hiéu qua va nhd d6 thuc hién hidu
quéi qué trinh téi tao va tai ché cic ngudn chi, sang ché phai duoc tao ra ngoai khai niém

thong thudng vé néng chay chi ma chiém vu thé trong hang nghin nam.

C6 thé phat hién dugc ring trong qua trinh phén tich cia cic cong ty lam nong
chdy chi hién nay ma chi dugc tao ra trong qué trinh hoa luyén kim chi hién nay la
100% chi nguyén chét; trong khi chi oxit dwoc yéu ciu 1am nguyén liéu hoat tinh trong
4c quy trong cong nghiép 4c quy chi axit hién dai, va chi nguyén chit dugc yéu ciu chi
trong qué trinh san xut cac chi tiét tim cbt ban cuc va miéng dan. Do do, trong khi céc
cdng ty néng chay chi tiéu thu lugng 16n ning lugng va nguyén liéu dé 1am nong chay
nguyén li¢u chira chi (vi du, chi oxit) thanh chi tho va sau d6 dién phan chi tho thanh
chi nguyén chat, khach hang chinh — nha san xuit 4 quy chi axit ndu chay chi nguyén

chat thanh vién chi va sau d6 nghién va oxy héa vién chi thanh chi oxit va st dung chi
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oxit 1am nguyén liéu hoat tinh cho &c quy chi axit. C6 thé thdy ring céc cong ty lam
néng chay chi theo khai niém néng chay chi ma chiém wu thé trong hang nghin nam
nhung khong can nhéc nhu ciu thuc té v& khach hang tiéu thu ic quy chi axit di véi
chi oxit. CAc cdng ty ndy di san xuit mot luong 16n chi nguyén chit mot cach mu
quéng va do d6 da tiéu thu rat nhidu ning lugng va 1am 6 nhiém méi trudng tir viéc lam
néng chay. Do d6, d6i véi cong nghiép ic quy chi axit trong d6 tiéu chudn dé san xuét
sach va chét lwgng san phim ngay cang ting hon, cong nghiép héa luyén kim chi thong
thudng phai tach ra khoi khai niém truyén théng ma lién quan dén muc tiéu thy ning
luong cao va 6 nhiém nghiém trong va thay thé quy trinh lam néng chay chi thong
thudng bang quy trinh san xuét chi oxit truc tiép. Dé tai ché ic quy chi axit phé thai va
héng, bang khai niém méi, cac quy trinh néng chay nhiét phan, dién phan, va nghién bi,
ma lién quan dén muc tiéu thu ning lugng cao va tao ra bui chi PM2.5, bot chi, va
florua ddc hai, c6 thé dugc loai bo, va nhér d6 muc tidu thu néng lugng c6 thé dugc lam
giam déng ké, ty 16 thu hdi chi c6 thé dugc cai thién nhiéu, va chi phi nguyén liéu thd
cho 4c quy c6 thé dugc giam dang ké. Sau cing, ic quy phé thai va héng duoc tai ché
boi nha san xuit ic quy c6 thé dugc sir dung lam nguyén liéu thd dé san xudt ic quy
moi.

Chi trong bd 4c quy chi axit chil yéu bao gdm chi kim loai trong tAm cbt ban cuc
va miéng din va bot ba chi & cuc duong va cuc am, trong do, viéc thu hoi chi trong bot
ba chi 13 chia khoa trong toan bd quy trinh tudn hoan. Cach dé tim ra phuong phap hitu
hiéu dé chuyén héa nhanh va hitu hi¢u Pb (10-15% trong lugng), PbO (10-20% trong
luong), PbO, (25-35% trong lugng), va PbSO, (30-45% trong lugng) trong bot ba chi
thanh PbO ma c6 thé dugc st dung trong dién cuc am hodc dién cuc duong trong ac

quy chi axit 1a nhiém vu kho khén trong quy trinh oxy héa tai tao chi.

Nhu dugc mo ta trong tai li€u sang ché hién tai, cac thir nghiém da dugc thuc
hién d€ san xuét chi oxit tir bt bi chi. Vi dy, trong don yéu cu cip patent Trung Quéc
s6 CN201210121636.2, nguyén li€u tho (vi du, natri cacbonat) va bot ba chi phé thai cé
phan tmg khtr lvu huynh, sau d6 bot ba chi da khir luvu huynh c6 phan ting véi dung
dich axit xitric; tiép theo, bﬁng quy trinh loc, rira, va lam kho, thu duogc chi xitrat; sau
do, chi xitrat dugc nung dé thu duge chi oxit siéu min. Mic di san phim dich trong
sang ché nay 1a PbO, song cac nguyén liéu héa hoc thd nhur axit xitric, hydro peroxit, va

natri cacbonat, v.v. dugc tiéu thu rit nhiéu. Do d6, cach tiép can nay la khong kinh té
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khi xem xét tir khia canh sir dung nguyén tir.

Trong don yéu ciu cip patent Trung Qudc sé CN103374658A, chi oxit siéu min
dugc san xuét tir bot ba chi da khir luu huynh bing quy trinh ba giai doan va phuong
phép san xuét chi oxit siéu min dwgc md ta. Phwong phép nay bao gdm: quy trinh 1:
ngam chiét bot ba chi da khir luu huynh trong axit: bt ba chi da khir luu huynh c6 phan
tmg véi axit, trong khi chit khir duoc bd sung vao; sau khi phan Urng dd hoan thanh,
phéan tach rin-16ng dugc thyc hién dé thu dugc dung dich axit chua chi; quy trinh 2: san
xuét chi cacbonat: dung dich axit chira chi c6 phan Ung v&i natri cacbonat, va sau d6
phén tach re"m-lc’)ng, rira, va 1am khé duoc thuc hién dé thu dugc chi cacbonat; quy trinh
3: nung: chi cacbonat dugc nung dé thu dugc chi oxit siéu min; chi oxit siéu min c6 thé
1a PbO, Pb;0,, hodc hdn hgp ciia chiing. Phuong phép nay c6 cic ddu hiéu sau: axit
nitric hogc axit axetic véi hydro peroxit dugc st dung trong quy trinh 1 dé ngam chiét;
natri cacbonat dugc sir dung trong quy trinh 2 d& khir luvu huynh dé thu duoc chi

cacbonat; chi cacbonat dugc nung va phan hity trong quy trinh 3 d thu dugc chi oxit.

Trong don yéu cau cip patent Trung Québc s CN102747227A, phuong phap san
xuét PbO siéu min tir nguyén lidu c6 hoat tinh & cac cuc cuia dc quy chi axit phé thai va
héng dugc md ta. Nguyén tic co ban ciia phuong phap nay 13 sir dung bot ba chi dudi
tdc dong cua chit khir va cac chét khac, hoa tan bot ba chi trong axit nitric hodc dung
dich axit clohydric néng, va sau d6 xir Iy bot ba chi bang dung dich nuéc hydroxit kim
loai hoiic amoniac, dé thu dugc bot PbO siéu min dbi véi dién cuc Am cua dc quy chi
axit. Tuong tu, nhuoc diém chinh cua sang ché nay la: nguyén li€u héa hoc tho bao
gém chét kht, axit nitric, axit clohydric, va amoniac, v.v. dugc tiéu thu trong qua trinh
san xudt PbO; do d6, qué trinh san xuét PbO 1a khong kinh té khi xem xét tir khia canh

tan dung nguyén tir kinh té.

Tuwong tu, trong don yéu ciu cép patent Trung Qudc s6 CN102820496A, phuong
phap san xuit hop chat chi mirc d§ nano tir bt bi chi trong bd 4c quy chi axit phé thai
va héng duge md ta, phuong phap nay bao gdm cac budc sau: (1) tron bot ba chi, natri
axetat, va axit axetic véi H,O, theo ty 1& thich hop, va kiém soat chung dé c6 phan ung
trong 6-10 gi & 20-30°C trong khi khudy. Sau khi phan tmg hoan thanh, phan tach
rén—lc’)ng dugc thuc hién, va dd pH cta dung dich duoc diéu chinh dén 7,1-7,3, va sau
d6 viée loc duge thuc hién dé thu dugc tinh thé chi axetat; (2) nung tinh thé chi axetat

trong 2-3 gir & 250-350°C, dé thu dugc bdt PbO ¢& nano. So v6i phuong phap duge md
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ta trong don yéu cdu cip patent Trung Qubc sb CN103374657A, trong phuong phép
nay, axit xitric dugc thay bang axit axetic 1a ré hon. Tuy nhién, vin d& v& tan dung

nguyén tir kinh té van tdn tai trong phuong phap nay.

C4c tai liéu sang ché khac bao gdm CN101514395A, va phuong phap dugc mo
td bao gdm: bd sung dung dich axit oxalic bdo hoa vao ba chi min thu dugc tir bd ic
quy chi axit phé thai & c6 phan tng & 25-65°C, va sau d6 loc dé thu dugc két tua; xt 1y
két taa b%mg luong du 30% axit nitric & 40-45°C, va sau d6 loc dé thu dugc két taa, va
kiém soat két tia d& c6 phan tng v6i 4% trong lwong dung dich amoni cacbonat &
25-65°C, va sau d6 loc dé thu dugc két taa; bd sung két tia vao HNO; tai ché va dé két
tiia hoa tan & 40-45°C cho dén khi khong con bot khi dugc tao thém nita, va sau do loc
dé thu dugc dich loc, bd sung 25% amoniac vao dich loc dé c6 phan tGng, loc dé thu
dugc két tia va rira két tia dén trang thai trung hoa, va cudi cing 1am khé va nung két

tia dé thu dwgc chi oxit.

Nhu néu trén, bdt ba chi phé thai chu yéu chira bbn thanh phﬁn: Pb, PbO, PbO,,
va PbSO,. Ham lugng (phén tram trong lugng) cia Pb, PbO, PbO,, va PbSO, thay dbi
theo bot b chi phé thai khac nhau, do tiéu chudn dé virt bd ic quy va thanh phén 4c quy
clia cac nha san xuit khac nhau. Thong thuong, ham lwong 13: 10-15% trong luong Pb,
10-20% trong lugng PbO, 25-35% trong lugng PbO,, va 30-45% trong lugng PbSO,.
Vi chi trong dién cuc 4m clia ic quy c6 xu hudng bi oxy héa thanh PbO trong khéng
khi trong qua trinh loai bé ic quy, ham luong cia Pb trong dién cuc am thuong thap
hon so véi trong dién cuc duong, dan dén PbO, tuong dbi du. Quy trinh hién nay chu
yéu gbm ba giai doan: Thir nhit, Pb, PbO, PbO, va PbSO, trong bot ba chi dugc chuyén
héa thanh mubi chi hoa tan va PbSQ,. Thir hai, mudi chi hoa tan va PbSO, duoc chuyén
héa thanh chi xitrat hodc PbCOs3, hodc twong tu. Thit ba, chi xitrat hodc PbCO3 hodc chi

axetat dugc nung dé thu dugc chi oxit.

C6 thé thiy tir phdn m6 ta trén: dbi v6i san phim dich, thuc té 1a chi PbSO, trong
bot ba chi phai dugc khir lvu huynh dé tao thanh PbO, trong khi tit ca ba thanh phan
khic (Pb, PbO, va PbO,) 12 gidng véi PbO vé& ciu tric, va PbO c6 thé thu dugc bing
cach di chuyén nguyén tr O. Khéng may 13, trong cic phuong phéap hién nay, bén canh
viéc chi sulfat duge khir luu huynh bang axit xitric va sau d6 nung dé chuyén hoa, ba
thanh phan con lai dugc xir 1y bing cach ddu tién 1a ngam chiét trong axit phirc (vi duy,

khtt so bd H,0, + axit axetic dugc thuc hién dé tao thanh (CH3CO,),Pb), sau d6 xu ly
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bang cach két tia lai Na,COj; dé tao thanh PbCOs, va cubi cing 1a PbCO; duoc nung dé
thu dugc PbO. Do thuc té 1 san pham dich 12 PbO, tit ca nguyén liéu thd dugc bd sung
trong qué trinh do, ké ca H,0,, CH3COO_H, va Na,COs, v.v., déu dugc rira, viée nay la
khéng kinh té khi xem xét tir khia canh tan dung nguyén ti kinh té.

Nhém nghién ctru do Pan Junqing dtng déu da thyuc hién nghién ctru thém dé cai
thién viéc tdn dung nguyén tir kinh té trong qué trinh chuyén hoa chi thir cp, va da mo
ta phuong phép méi dé tan dung bdt ba chi trong dc quy chi axit trong don yéu ciu cip
patent Trung Quéc sé CN103146923A. Phuong phap nay bao gdm nidm quy trinh sau: 1.
gia nhiét bt ba chi trong ic quy chi axit va bot chi @& c6 phan tng tron pha rin; 2. tién
hanh khit Iuru huynh trong kiém trong dung dich NaOH A; 3. ngam chiét san phdm da
khtr lvu huynh b.%tng dung dich NaOH B, dé thu dugc dung dich kiém chura chi va ba loc,
va sau d6 xir Iy bing cach tinh ché va két tinh 1am ngudi dé thu dugc chi oxit; 4. tin
dung dung dich NaOH C dé tién hanh qu4 trinh tai két tinh dé thu duoc tinh thé PbO
v6i @6 tinh khiét cao hon; 5. sau khi khir luvu huynh, bd sung NaOH trong dung dich
NaOH A dé két tia cac tinh thé natri sulfat; theo cach tiép can nay, chu ky khir luu
huynh béng NaOH duoc tao ra, v6i natri sulfat 1a san phém phu. Céac d4u hiéu cua
phuong phap nay bao gdm: dbi véi bén thanh phin cia bdt ba chi, ddu tién, Pb va PbO,
dugc tn dung dé thu dugc truc tiép PbO & trang thai ran, va PbO, du trong bot ba chi
phé thai dugc tidu thu bang cach bd sung Pb; thtr hai, chi PbSO, trong bot ba chi duge
kh luu huynh dé tao thanh PbO va Na,SOy; cubi cung, dung dich NaOH dugc tin
dung @& kiém soat PbO dé thuc hién viéc tai két tinh, va nho d6 thu dugc chit rin PbO
tinh khiét hon. Phuong phap nay sir dung phan tng kinh t& nguyén tir giita Pb va PbO,
va tinh ché PbO bang cach tai két tinh trong dung dich NaOH. Nguyén liéu thé NaOH,
nguyén liéu nay duoc tiéu thu chu yéu, chi duge stir dung dé khir luu huynh PbSO, trong
bot ba chi. Do d6, khong gidng cac quy trinh khac trong d6 tit ca cac thanh phéan trong
bot ba chi duoc chuyén héa thanh mudi chi va sau d6 dugce khir luu huynh, quy trinh
dugc mo ta trong tai liéu sdng ché nay st dung cong nghé thu hdi chi oxit méi tir khia
canh tdn dung nguyén tir kinh té. Qua hon mdt ndm nghién cru béi nhém nghién cuu,
phat hién dugc ring phuong phap ndy van c6 nhiéu nhugc diém ma phai dugc loai bd

bang céch cai tién thém, bao gom:

1. So dd quy trinh dai: nim budc cin phai c6 trong quy trinh nay, trong d6 ba

dung dich NaOH phai duoc sir dung dé xir Iy theo chu ky, trong d6, dung dich NaOH A
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ding dé khtr lvu huynh, dung dich NaOH B ding d& ngam chiét, va dung dich NaOH C
ding dé tai két tinh va NaOH dugc bb sung dé két tia natri sulfat. Do d6, rt cén thiét

dé don gian héa quy trinh va nh& d6 giam chi phi thu hdi va tiéu thy nang luong.

2. PbSO, khong tham gia trong phan tng trudce/sau khi gia nhiét, trong qua trinh
chuyén hoéa pha rén & nhiét dd cao cuia bot ba chi trong giai doan thu nhéit. PbSO,,
chiém 30-45% trong lugng clia téng trong luong ciia bot ba chi, duoc tron 14n véi Pb va
PbO, va dugc gia nhiét khéng dang ké, din dén lang phi ning lwong; ngoai ra, mot
luong 16n chi sulfat c6 trong bot ba chi tao ra phan tmg tiép xtic pha rin khong hoan
toan gitta Pb va PbO,, va do d6 mdt lwong dang ké cac hat Pb hoidc PbO, van con trong
san phidm. Do d6, rit quan trong dé loai bé tac dung bt 1gi ctia PbSO, hodic chuyén hoa

PbSO, thanh tién chit PbO trudc khi xir Iy nhiét.

3. Nhu d6i v6i quy trinh hién nay, san phdm PbO c6 thé thu dwoc nhd bén quy
trinh, tirc 13, nung - khtr luu huynh - ngdm chiét - két tinh. Quy trinh nay 14 rat dai.
Nghiém trong hon 14, mot sb chét phu gia hitu ich trong bot ba chi phé thai, nhu bari
sulfat siéu min, bj loai bd & dang tap chét trong quy trinh nay. Pa biét ro ring bari sulfat
siéu min dugc bd sung & dang chét 1am truong trong bt ba chi cia dién cuc 4m trong
qué trinh san xuét dc quy chi axit hién nay, dé cai thién tudi tho ctia ban dién cuc 4m
clia 4c quy chi axit. Bari sulfat con lai trong bdt ba chi phé thai nén duoc tin dung mot
cach thich hop dé tao ra tryc tiép PbO chira luong cu thé cua bari sulfat & dang nguyén
lidu phirc hop dién cuc 4m cin cho qu4 trinh san xuét dién cuc 4m cia dc quy chi axit,
nhd d6 tan dung hai thanh phin (chi oxit va bari sulfat) trong bot ba chi phé thai theo
cach hop nhit.

T6m lai, nhiém vu cp bach 1a phat minh ra quy trinh ngén gon cai tién dé nhanh
chong thu duogc phitc chat PbO va gift thanh phan bari sulfat trong bot ba chi & dang
chét phu gia hitu ich d6i véi chi oxit, va, trén co s& do, bd sung bari sulfat v4i lugng
thich hop dé dép Umg nhu cAu san xuit ctia nguyén lidu hoat tinh ddi véi dién cuc 4m
clia 4c quy chi axit. Theo cach nay, khong chi thanh phin chi trong bt ba chi c6 thé
dugc tan dung, ma ca chat phu gia bari sulfat c6 thé dugc thu hoi, va nho do6 toan bod gia
trj tai ché ciia bot ba chi c6 thé dugc cai thién nhiéu.

Patent My s6 US 7,507,496 B1 mo ta quy trinh thu hdi chi oxit tir bot ba da st

dung ctia dc quy chi axit dd can voi budce xir 1y bot ba da sir dung thu dugc tir dc quy chi
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axit da can b::ing dung dich kiém hydroxit dé thu duoc dich loc va ba loc, va budce gia
nhiét banh loc thu dugc tir bude trude dé thu dugce chi do (Pb304) hoidc gia nhiét banh
loc thu duge tir bude trude dé thu dugc chi monoxit gin nhu tinh khiét tirc 13 chuyén

hoéa b loc thanh chi oxit.
Ban chit ky thuit cia siang ché

Muc dich ctia sang ché 1 dé xuét phuong phéap cai tién dé thu hdi chi oxit chira
bari sulfat & dang chi oxit ding cho dién cuc 4m cuia dc quy chi axit truc tiép tir bot ba
chi phé thai, phuong phap nay phai khic phuc dugc nhitng han ché cia quy trinh thu
hdi chi oxit tir bt ba chi phé thai hién nay trong giai phap k§ thuét da biét, tirc 13, so dd
quy trinh d4 biét thi dai va chit phu gia bari sulfat khong duoc tan dung.

Sang ché d& xuit phuong phéap fhu hdi truc tiép chi oxit d6i v6i dién cuc 4m cua
dc quy chi axit tir bot ba chi phé thai, phuong phap nay bao gdm cac budc sau:

(1) kiém soat bot ba chi phé thai dé tiép xuc véi chdt khir lvu huynh chta bari
trong diéu kién phan tng khir Iuvu huynh, va tién hanh phan tach rin-long dbi véi hdn
hop thu dugc tir phén Gng tiép xtc, dé thu dugc dich loc va ba loc;

(2) kiém soat ba loc d& co6 phan ung chuyén hoéa & nhiét do 350-750°C, dé
chuyén hoa thanh phan chira chi trong ba loc thanh chi oxit.

trong d6 chit khtr luvu huynh chira bari 1a dung dich NaOH va/hosic KOH chira
hop chét bari va/hoic bari sulfat hoa tan, va

trong d6 phan tng chuyén hoa trong budc (2) duoc tién hanh khi c6 mit chét
ting xfic tic cho phan mg kinh té nguyén tr ma dugc bd sung vao bude (1) va/hoic
budce (2).

Phuong phap duoc dé xuét theo sang ché cé cac vu diém chinh sau:

(1) bang cach xtr Iy bdt ba chi phé thai bing qua trinh khir luru huynh dau tién va
sau d6 12 qua trinh chuyén héa nhiét phén, nén mirc tidu thu ning lwong nhiét khong
dang ké do chi sulfat chiém 30-45% trong luong ctia bot ba chi phé thai & dang chi phi

cho nhiét dugc tranh mdt cach hi€u qua;

(2) han ché ciia phan g khéng hoan toan ciia Pb va PbO, do rit nhiéu chi sulfat

tron 13n véi Pb va PbO, trong ba cao chi dugc loai trur;
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(3) thanh phin Pb(OH), dugc tao ra trong qua trinh khir lvu huynh so bd chi
sulfat c¢6 thé bj phan hay bing nhiét tin dung hoan toan nhiét duoc tao ra trong phan
tng kinh té nguyén tir thong thudng ciia Pb+Pb0O,=2PbO, sao cho dat dwoc hicu qua
chuyén héa Pb-PbO,, Pb(OH), va PbO, du trong bdt ba chi cung nhau thanh PbO trong
mdt budc ciia phan tng chuyén héa nhiét, va nhd d6 vé& co ban dat duoc hiéu qué thu

héi PbO chi bang hai quy trinh (khit Iuu huynh so bd va chuyén hoa kinh té nguyén tt);

(4) bang cach khir lvu huynh so bd bot ba chi phé thai dé loai bé chi sulfat, hoat
tinh PbO, trong bdt ba chi da dugc khir vu huynh dugce cai thién, va PbO, véi hoat tinh
céi thién c6 thé oxy hoa cac chét phu gia hitu co nhu axit humic va natri lignosulfonat,
v.v., trong bt ba chi phé thai trong qua trinh chuyén héa trong budc (2); hoat tinh cao
ctiia PbO, c6 thé 1a do bé mit hoat dong tiép xtc 16n hon sau khi rit nhiéu chi sulfat tiép
xuc dau tién trén bé mét duogc loai bod trong bdt ba chi va nho d6 ddc tinh oxy héa dugce
cai thién;

(5) thanh phédn hoat tinh trong dién cwc dwong cia &c quy chi axit khong chta
bari sulfat, trong khi thanh phin hoat tinh trong dién cuc 4m thudng chira chét phu gia
bari sulfat v6i lugng ndm trong khoang tir 0,5 dén 1,5%; thong qua qua trinh khtr luu
huynh va chuyén hoa, bdt PbO thu duoc tir bot ba chi phé thai trong cuc dién cuc
dwong va dién cuc 4m, va ham lugng clia bari sulfat trong bot PbO dugc pha lodng dén
mttc nhit dinh, thuong thip bing 0,2-0,8%, do su tdn tai ciia PbO sau khi bdt ba chi
trong cyc dién cuc duong duge chuyén hoa. Céc thir nghiém 4c quy da chi ra ring ham
lugng bari sulfat chinh x4c trong PbO thu duoc bang quy trinh thu hdi c6 thé duge xac
dinh bing cach phan tich, va sau khi bari sulfat dugc bd sung vao vai lugng thich hop
theo nhu ciu cua thanh phén dién cuc 4m Ac quy, PbO thu dugc cé thé dugc diung lam

nguyeén li¢u thd cho dién cuc am cida dc quy chi axit méi.

Trén co s& d6, theo sang ché, lugng thich hop ctia hop chét bari va/hodc bari
sulfat hoa tan dugc bd sung vao dung dich kiém khir luu huynh NaOH, KOH, hoic hén
hop dung dich NaOH va KOH, va, béng cach sir dung khqu co hoc hodc tac dong tron
nghién bi trong qu4 trinh khir luu huynh, hop chét bari va/hoic bari sulfat hoa tan thém

vao dugc bd sung truc tiép vao bot ba chi & dang chat phu gia bari sulfat cubi cing.

Phuong phéap duoc wu tién duge mo ta trong sang ché 1a phuong phéap cai tién

ma c6 thé bd sung mét cach hidu qua bari sulfat trong qu4 trinh khir luu huynh cta bot
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ba chi phé thai. Phwong phap nay bao gdm: chit khir luu huynh duge dung trong budc
(1) 14 dung dich NaOH va/hoic KOH ma chira hop chét bari va/hoic bari sulfat hoa tan.
Phuong phip dugc wu tién hon 13 hoa tan hgp chét bari hoa tan trong dung dich chét
kiém khir lvu huynh NaOH va/hoic KOH, va t6t hon 12 hop chit bari hoa tan dugc
chon tir mot hodic nhiu bari hydroxit, bari nitrat, bari perclorat, bari clorua, va bari
axetat, trong d6, t&t hon néu ndng d6 (phin tram trong lugng) cua hop chét bari hoa tan
nim trong khoang tir 0,001 dén 15% (tinh theo téng trong lugng cta chit khir luu
huynh). Phuong phap nay tdn dung ion sulfat trong chi sulfat va ion bari dugc tao ra béi
hop chét bari hoa tan dé c6 phan g két tia ion, va nhd d6 thu dugc két tia bari sulfat,
két tia nay khong tan so véi chi sulfat. Cac thir nghiém da chi ra: hiéu qua s& 16n hon
néu hop chét bari hoa tan c6 trong chit khir luu huynh 13 bari hydroxit, c6 thé 1a do

phan Ung sau:
PbSO4+B a(OH)2=B aSO4+Pb(OH)2 (1)

Thiy duoc tir phan tmg (1) 14 bari hydroxit c6 thé tao ra tic dung khtr lvu huynh

va b sung bari sulfat ciing mét luc.

Hon nita, trong budc (1) cta sang ché, qua trinh khir lvu huynh cua bt ba chi
phé thai c6 thé dugc thuc hién bang qua trinh khudy hién c6 trong thiét bi phan ung.
Theo mot phuong 4n duge wu tién cla sang ché, quy trinh nghién bi w6t dugc st dung
dé thuc hién qua trinh khr luu huynh trong budce (1), va nhd d6 thu duge cic vu diém

sau:

(1) Quy trinh nghién bi va khir Ivu huynh mét bude duge sir dung dé khic phuc
nhugc diém ma hai quy trinh (nghién so bd va khir luu huynh két hop véi khudy trong
thiét bi phan tng chira bt ba chi phé thai) cAn phai c¢6 trong giai phap k¥ thuét da biét.
Vi thuc té 13 bt ba chi phé thai thuong chira thanh phan axit sulfuric ¢6 trong c quy
chi axit, 10-50ppm tap chét Fe thudng dugc cho vao bdt ba chi phé thai trong quy trinh
nghién so bd co hoc trong giai phap k¥ thuat da biét, diéu ndy c6 anh hudng truc tiép
dén chit lugng ciia bot chi oxit thu hdi. Bang quy trinh nghién bi va khir luu huynh
trong dung dich kiém NaOH va/hoic KOH trong quy trinh cai tién duge boc 1§ theo
sang ché, khong chi hai chitc ning (nghién so bd va khir lvu huynh c6 khudy) déi voi
bot ba chi phé thai duge thuc hién truc tiép trong mot thiét bi phan tng nghién bi, ma ca

bui nghién chira chi trong quy trinh nghién co hoc trong giai phap k¥ thuat da biét duoc

-11-



31650

tranh mot cach dang ké, va nho d6 dat dugc tac dung bao vé moi trudng.
(2) Véi bi ziriconi hodc bi ma ndo lam vat 1liéu mai mon trong diéu kién kiém,
viéc bao gom kim loai tap (vi du, Fe) c6 thé dugc ngan mot cadch hitu hi€u, va nho d6 dé

Xudt co s¢ cia quy trinh dé tao ra chi oxit cao cép.

(3) Nho quy trinh nghién bi wét, khong chi thanh phin Pb va PbO, trong bot ba
chi phé thai dugc trén hoan toan, ma ci mot phin Pb va PbO, ¢ lugng nhé phan tng
kinh t€ nguyén tir va qua trinh chuyén héa trong quy trinh tiép xuc nghién bi, didu nay
13 hitu ich cho phéan @mg kinh t& nguyén tir nhanh va triét dé tiép theo va co6 thé tiét kiém

thoi gian can cho phan tng kinh t& nguyén tir & nhiét d6 cao.

Mic du Pb va PbO, c6 thé dugc chuyén hoa thanh PbO bing phan tng kinh té
nguyén tr & nhiét d6 cao, dé déy nhanh thém phén Ung va cai thién mic do phan Gng
gitta Pb va PbO,, chit ting xiic tic cho phan g kinh té hguyén ttr duge bd sung trong
quy trinh khir lru huynh va chuyén héa bot ba chi trong budc (1) hodc quy trinh trong
buée (2), dé hoat héa Pb va PbO, trong bot ba chi dugc chuyén hoéa thanh PbO nhanh

hon.

Nho nghién cttu chuyén sau hon, tac gia séng ché da phat hién: bing cach lam
ngudi nguyén liéu sau qua trinh chuyén héa nén kinh té nguyén tir véi tbe do lam ngudi
riéng biét, khong chi loai bé duge san pham phu Pb;0, dugc tao ra tir qué trinh oxy hoa
PbO bing oxy trong khong khi trong quy trinh 1dm nguoi, ma con lam giam duoc su két
tu nguyén liéu & nhiét do cao, va nh d6 rit ngin dugc thoi gian nghién tiép theo cin
phéi c6. Phuong phap duge mo ta theo sang ché con sir dung qué trinh 1am ngudi bing
suong tryc tiép dbi véi PbO & nhiét do cao, tic 13, st dung su hép thu nhiét rit 16n va
tac dung lam ngudi va tac dung crackinh kép cia khi dugc tao ra bang cach khi hoa
swong 1éng 2-50pum trén bé mit PbO; do do, khong chi viéc 1am ngudi PbO duogc ting
tdc, ma ca su phin hiy nhiét phdn nguyén liéu PbO dugc hoat hoa. Thong thudng,
lwgng phun suong nim trong khoang tir 0,3-50% trong lugng chi oxit, va tét hon néu
chét 16ng 1am ngudi 12 mdt hodic nhiéu trong sb nudc, etanol, metanol, va axeton. Viéc

phun suong dugc dirng khi nhiét d9 giam xubng 100-240°C.

Trong céc thit nghiém chuyén sau tiép theo, bang cach bd sung NaOH va/hoac
KOH vao dich loc da khtr Ivu huynh, néng d6 cia NaOH va/hoic KOH dugc thu hoi

dén 90-150% néng d6 ban dau trong budc (1); do do, san phém natri sulfat va/hodc kali
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sulfat két taa c6 thé thu dugc mot cach truc tiép, va co thé thu dugc dung dich NaOH
va/hodc KOH ma c6 thé dugce sir dung déu diin cho qua trinh khir luu huynh trong buée
(1), va nhd d6 str dung tudn hoan nguyén liéu NaOH va/hodc KOH va viéc két tinh natri

sulfat va/hodc kali sulfat ma khong can lam bay hoi cé thé dugc thuc hién.
M0 ta chi tiét sang ché

Duéi ddy, sang ché s& dugc mo ta chi tiét theo mot vai phuong an. Cn phai hiéu
rd ring cac phuong 4n dugc mo ti & day chi dwoc dé xuit d8 mo ta va giai thich séng

ché, ma khong lam gidi han sédng ché.

Theo sang ché, phuwong phép thu hdi truc tiép chi oxit dung cho dién cuc am cua
dc quy chi axit tir b6t ba chi phé thai dugc dé xuit, phuong phap nay bao gbm cac budc

sau:

(1) kiém soat bot ba chi phé thai dé tiép xtic v6i chit khir lvu huynh trong didu
kién phan tmg khir luvu huynh, va tién hanh phén tich rén-16ng dbi véi hdn hop thu

dugc tir phan Gng tiép xtc, dé thu duoc dich loc va b loc;

(2) kiém soat ba loc d& c6 phan tmg chuyén héa & nhiét do 350-750°C, dé

chuyén héa thanh phan chira chi trong ba loc thanh chi oxit.

Trong phwong phap theo sang ché, trong budc (1), quy trinh tiép xuc giita bot ba
chi phé thai va chét khir Iuu huynh c6 thé dugc thuc hién bing quy trinh khir lvu huynh
thong thudng trong thiét bi phén Ung, hoac dugc thuc hién b::ing quy trinh nghién bi uét,
v6i muc dich nghién nhanh cac hat 16n trong bdt ba chi va dat dugce tac dung loai bo
hoan toan chi sulfat khéi bot ba chi phé thai.

Céc tac gia sang ché da phat hién: bing cach kiém soat bot ba chi phé thai va
chit khir luu huynh (cu thé 13, dung dich NaOH) d& tron va tiép xtic trong quy trinh
nghién bi wét, ty 18 hidu suit cia PbO va do tinh khiét cia san phdm PbO c6 thé duoc
cai thién nhiéu sau do, va thoi gian cin dé tiép xuc trong budc (1) tiép theo ¢6 thé duoc
rit ngan. Do d6, tot hon néu viée tiép xuc giita bot ba chi phé thai va chit kht luu
huynh theo sang ché dugc thuc hién bﬁng quy trinh tron va nghién bi uét. Tét hon, néu
cac didu kién nghién bi bao gbm: tinh theo 1.000g bot ba chi phé thai, khdi lwong cia bi
14 5-500g, t6t hon 1a 3-300g, s6 lugng bi 1a 5-100, thoi gian nghién bi 1a 0,1-200 phut,
t6t hon 1a 0,5-60 phit, nhiét d6 phan tng nghién bi dugc kidm soat & -5°C dén 105°C,
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t6t hon 14 tir 10 dén 80°C. Tét hon, néu bi 1a bi ziriconi hogic bi mi nio.

Theo sang ché, cht khir luu huynh c6 thé 1a nguyén liéu bét ky da biét ma c6 thé
c¢6 phan ng v&i chi sulfat trong bot ba chi phé thai dé tao ra sulfat hoa tan va chi oxit
hodc chi hydroxit trong linh vuc nay, va tdt hon 1a dung dich NaOH va/hoic KOH, tbt
hon nira 1 dung dich NaOH. Tét hon, néu ndng d6 cua dung dich NaOH va/hoic KOH
1a 4-23% trong lugng.

Theo mot phuong 4n dugc wu tién theo sang ché, dimg dich NaOH va/hoic KOH
1am chét khir luu huynh con chira hop chét bari va/hodc bari sulfat hoa tan. Tinh theo
téng trong lugng cia chit khir luu huynh, ham luong ctia hop chét bari va/hodc bari
sulfat hoa tan c6 thé nim trong khoang tir 0,001 dén 15% trong lugng. Theo sang ché,
hop chét bari hoa tan c6 thé 1a mot hodc nhidu bari hydroxit, bari nitrat, bari perclorat,
bari clorua, va bari axetat, va tdt hon 1a bari hydroxit. Néu dung dich NaOH va/hoic
KOH ma lam chét khir luu huynh chtra bari hydroxit, bari hydroxit cé thé dat duoc tac
dung kép gdm khir lvu huynh va bd sung bari sulfat.

Mic du dung dich natri sulfat va/hodc kali sulfat néng dd cao co thé thu duoc
truc tiép tir dung dich kiém ndng d6 cao (vi dy, dung dich NaOH va/hodc KOH) sau
phén tng, khé dé phan tin hoan toan bot ba chi phé thai trong dung dich NaOH va/hodc
KOH qua it; do d6, nguyén ligu s& rit nhét trong quy trinh khudy. Nho sb lugng thur
nghiém 16n, x4ac dinh dugc réng nc“mg dd cua dung dich NaOH va/hodc KOH theo sang
ché t6t hon 1a 4-23% trong lugng, d& duy tr ty 16 rin-long thich hep gitta NaOH
va’/hoac KOH va bot ba chi phé thai va do nhot khuéy thich hop va thu duoc nude cai

cua natri sulfat va/hoic kali sulfat & néng do thich hop.

Trong bude (1), thudng thi lugng cu thé hodc lugng hoi du cta chit khir luu
huynh (t6t hon 14 dung dich NaOH va/hoic KOH) dugc sir dung theo ham lugng cua
chi sulfat trong bot ba chi. Thong thudng, ty 1€ theo hé s6 ty lugng ndm trong khoang tur
101 dén 150%. Néu lugng chét khir luu huynh bd sung 1a khéng du, thi mt it PbSO, s&
con lai, va tdc dung khir Ivu huynh s& bi diéu chinh; néu lugng bd sung chit khr luu
huynh 13 du, thi chit khir Iuvu huynh du s& 1am hoa tan PbO va tang ham lugng Pb trong
dich loc; ngoai ra, chit khir Ivu huynh du s& lam giam lugng natri sulfat va/hoic kali
sulfat trong nuéc cai va giam ty 18 thu hdi natri sulfat va/hoic kali sulfat mdi chu ky

trong cdc quy trinh tiép theo, hodc cin phai c6 quy trinh 1am bay hoi khac dé dam bao
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natri sulfat c6 thé két tia dang ké.

Trong phuong phép theo sang ché, quy trinh chuyén hoa chi trong budc (2),
trong d6 phan tmg chuyén héa nén kinh té nguyén tir 1 nong cbt, chu yéu bao gdm ba

phan Ung sau:
(1) Pb vaPbO, trong ba loc tao thanh PbO nhd phan tng kinh t& nguyén ti;
(2) PbO, du dugce phan huy thanh PbO;
(3) Pb(OH), thu dugc bing cach khir lvu huynh bj phan hay thanh PbO.
Téc gia sang ché da phat hién ring: néu thoi gian phan tng trong budce (2) duoc

kiém soat trong vong 3-70 phut, t6t hon 13 trong vong 5-40 phit, Pb-PbO,, Pb(OH),, va
PbO, du c6 thé dugc chuyén hoa hoan toan thanh PbO.

Trong phuong phap theo sang ché, tot hon néu phan tmg chuyén hoa trong budc
(2) duge thuc hién véi sy c6 mit clia chét ting xuc tac cho phan tng kinh t& nguyén tir.
Luong du chét ting xuc tac cho phan tng kinh t& nguyén tir c6 thé hoat hoa qua trinh
chuyén hoa bot ba chi phé thai sau khi khtr lvu huynh thanh PbO mét cach nhanh chéng
va hoan toan, va c6 thé rit ngén thoi gian chuyén héa cin co6 trong budc (2). Chét ting
xtic tac cho cho phan tng kinh té€ nguyén tir c6 thé duoc bd sung trong budce (1) va/hodc
buédce (2).

Theo séng ché, chét ting xuc tac cho phan tng kinh t& nguyén tir ¢ thé 1a chét
bét ky ma c6 thé phan mg véi PbO, dé tao thanh PbO, vi du, chit tdng xuc tac cho
phan tmg kinh t& nguyén tir c6 thé 1a mét hodic nhidu trong sb bot kim loai, bot cacbon,
naphtalen, long ndo, ure, va than hoat tinh chita 0,5-95% trong lugng PbO, hoic hdon
hop gdm mdt hodc nhiéu chét néu trén va p-chi peroxit dugc tron véi ty 18 tron bat ky.
Bot kim loai c6 thé 14 mot hodc nhiéu trong sb bot chi, bot bari, bot kém, bot natri, bot
lithi, bot kali, bdt nhom, bdt magie, bot mangan, bot thiéc, bot niken, va bot stibi. Tt
hon, néu dudng kinh hat ctia chét ting xdc tic cho phan mg kinh té nguyén tir dugc
kiém soét & c& ray 80-600.

Theo mot phuong 4n duge wu tién theo sang ché, chit ting xdc tac cho phan tung
kinh t& nguyén tir 1a hdn hop bt chi va B-chi peroxit, va ty 18 trong luong cda bot chi so
v6i B-chi peroxit 1a 1:0,05-2. Bang chit ting xiic tic dugc wu tién cho phan tng kinh té

nguyén ttt, phan tmg c6 thé duoc tién hanh mdt cach nhanh chéng, va chi phi thép.

-15-



31650

Luong chit ting xtc tac cho phan tmg kinh té nguyén tir ¢6 thé dugc chon néu
cin, mién 12 n6 ddm bao ring quy trinh chuyén hoa néu trén c6 thé duoc thuc hién ddy
da. Tt hon, néu luong chét ting xtc tic cho phan tng kinh té nguyén tir nim trong
khoang tir 0,05-30% trong lugng cia téng trong lugng ba loc thu dugc trong budc (1),

t6t hon 14 tir 0,5-25% trong lugng, tdt hon nira 12 tir 1 dén 20% trong lugng.

Téc gia sang ché da phat hién: trong truong hop ma chit khir lvu huynh 13 dung
dich NaOH va/hodac KOH, bﬁng cich bd sung NaOH va/hodc KOH vao dich loc thu
dugc trong budce (1) dé 1am ting néng dd cua NaOH va/hodc KOH trong dich lgoc dén
90-150% néng dd trudc khi tiép xuc, natri sulfat va/hodc kali sulfat dugc tao ra trong
phéan mg khir Iuvu huynh trong budc (1) c6 thé két tia truc tiép, va nhd d6 san phim
natri sulfat va/hodc kali sulfat c6 thé thu dugc bang quy trinh phan tich rin-1éng don
gian, va dich loc (dung dich NaOH va/hoac KOH) cé thé dugc tai ché va tai sir dung
truc tiép. Do d6, t6t hon néu phuong phap dugc dé xut theo sang ché con bao gém: bd
sung NaOH va/hodc KOH vao dich loc thu dugc trong budc (1), va kiém soat néng do
ctia NaOH va/hoic KOH trong dich loc thu dugc dén 90-150% ndng do trudc khi tiép

xuc.

Hon nita, tic gia sang ché da phat hién rang: bing cach lam ngudi san phim
chuyén héa thu dugc trong bude (2) véi tde dd 1am ngudi thich hop, mit khac, dang két
tinh ciia san phim PbO c6 thé dugc gitt chil yéu & dang céu tric a, mit khac, sy oxy
héa PbO c6 thé duge ngin lai. Do d6, tdt hon néu phuong phap duoc dé xuét theo sang
ché con bao gébm: 1am ngudi san phidm thu dugc trong budc (2) dén 100-300°C trong
vong 0,5-30 phut, t5t hon 13 1am ngudi dén 100-150°C trong vong 1-10 phit. Tt hon,
néu phuong phéap 1am ngudi 1a 1am ngudi swong 1ong, dé thu dugc tac dung lam ngudi
t5t hon, trong d6, cht 1am ngudi tot hon 12 mét hodc nhiéu trong sé nudc, metanol,
etanol, va axeton. Trong quy trinh 1am ngudi swong Iéng, kich thudc cua giot swong tbt

hon la 2-50pm.

Bing phuong phap dugc dé xudt theo sang ché, bot ba chi phé thai c6 thé duoc
chuyén héa mot cach hiru hiéu thanh chi oxit ma c6 thé duoc dung cho dién cuc 4m cuia
dc quy chi axit, va, khoéng chi 1am giam déng ké muc tiéu thu ning luong trong quy
trinh chuyén hoéa, ma con thu hdi duoc bari sulfat trong bot ba chi phé thai trong quy
trinh thu hdi va dugc ding lam chit phu gia cho dién cuc 4m ciia 4c quy chi axit mi.

Vi phan tmg kinh t& nguyén tir 12 nong cbt trong toan bd quy trinh, nén muc tiéu thu cac

-16-



31650

nguyén liéu héa hoc thd khic cang dugc tranh cang tdt; ngoai ra, bing cach st dung
nude cai ciia quy trinh khit Ivu huynh déu din, sy 6 nhiém thir cip dbi v6i moi truong
do su x4 chat 18ng thai chira chi dugc tranh, va qua trinh san xuét hoan toan khép kin,

lién tuc va sach dugc thuc hién.

Vi du thwe hién siang ché
Duéi day, sang ché s& dugc mo ta chi tiét hon trong mét vai vi du.
Vidu 1

Vi du nay dugc dua ra dé giai thich phwong phap thu hdi truc tip chi oxit tir bot
ba chi phé thai cta ic quy chi axit duoc sﬁ: dung trong cac loai xe dién theo sang ché.

Nghién 4c quy héng va dc quy phé thai 12V, 12Ah dugc dung trong céac loai xe
dién dé thu dugc bot ba chi phé thai, cAn 2kg bot ba chi phé thai 1am mau dé sir dung
trong vi du nay; bing cach phén tich, x4c dinh dugc rang phén trim trong luong cla cac
thanh phan chinh trong bt ba chi phé thai 1a: 21% PbO, 9% Pb, 37% PbSO,, 31% PbO,,
va 0,5% BaSQO,, va ph'?m con lai 1a dung dich axit sulfuric c6 néng dd 12% trong lugng;

hop cht chi trong bt ba chi phé thai twong duong véi 7,79mol PbO.
Quy trinh thu hdi chi oxit 14 nhu sau:

(1) tron 2kg bdt ba chi phé thai v6i 2L dung dich NaOH c6 ndng do 8,9% trong
lugng & 35°C, va tién hanh nghién bi (tinh theo 1.000g bdt ba chi phé thai, khéi luong
ctia bi 12 300g, bi mi ndo duge sir dung) trong 10 phut, va sau do6 loc dé thu dugc dich

loc va bi loc;

(2) gia nhiét bi loc dén 490°C bing cach st dung phwong phap l4p trinh nhiét
v6i te do gia nhiét 1a 5°C/phit gitt phan tmg & 490°C trong 120 phit, dé dam béo phan

ung dugce thuc hién mot cach déng nhét va hoan toan;

(3) 1am ngudi san pham thu dugc trong budc (2) bing cach lam ngudi bing
swong nudce trong 1 phut (kich thuée cia cac giot swong nude 1a 2-30pm) xudng 150°C,
va nging phun nudc ¢ nhiét do nay;

(4) bd sung NaOH vao dich loc thu duge trong budc (1), cho dén khi néng dd
NaOH trong dich loc dat 105% néng do trudce khi tiép xuc, dé 1am cho natri sulfat trong
dich loc két taa, va sau d6 tién hanh phén tach rén-lc’)ng. 0,4kg tinh thé natri sulfat c6 do
tinh khiét 99,3% thu duoc nhd phén tich rin-16ng, trong khi mot phan natri sulfat con
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lai trong dung dich NaOH khir Ivu huynh. Sau khi diéu chinh ndng d6, dung dich
NaOH c6 thé dugc tai sir dung trong budc (1).

Nghién san phdm thu dwgc trong budc (3) va rdy n6 bang ray c6 c& ludi 300, dé
thu duge 1,73kg mau PbO thu hdi. Bing phén tich ICP, xac dinh duoc ring miu nay
chtta 0,55% bari sulfat. Bang tinh toan, x4c dinh x4c dinh duoc ring ty 16 thu hdi chi la
99,6%, va ty 1& thu hoi bari sulfat 1a 95,5%.

Vidu2

Vi du nay dugc duara dé gidi thich réng dung dich NaOH thu dugc trong budc
(4) trong vi du 1 theo sang ché dugc tai st dung trong qué trinh khir lvu huynh trong
budc (1).

Can 2kg bot bi chi phé thai khac ma giéng nhu bot ba chi phé thai trong vi du 1.
Quy trinh thu hdi PbO tuin hoan 13 nhu sau:

(1) tién hanh nghién bi va trdn dbi véi bot ba chi phé thai cua ic quy chi axit va
tht ca dung dich NaOH thu dugc trong budc (4) trong vi du 1 (bing cach phan tich
chuin d9, x4c dinh duoc rﬁng néng dd cta dung dich NaOH 1a 9,5% trong luong) trong
30 phit (tinh theo 1.000g bot ba chi phé thai, khdi lwgng cia bi 1a 130g, va bi ziriconi
dioxit dugc str dung), va bd sung 10,4g bot chi ¢ c& rdy 300 va 6,0g B-PbO; c6 cd ray
300 (d9 tinh khiét héa hoc) 1am chét ting xdc tac cho phan mg kinh té nguyén tir trong

qué trinh nghién bi, va sau d6 loc dé thu duge dich loc va ba loc;

(2) gia nhiét ba loc dén 490°C bang cach sir dung phwong phap l4p trinh nhiét do
v6i tde d gia nhiét 1a 10°C/pht, gitr phan Gng & 490°C trong 20 phit, dé dam bao phan

ung dugc thuc hi€én mot cach déng nhét va hoan toan;

(3) 1am ngudi san phdm thu dwoc trong budc (2) bing cach lam ngudi bang
suong nude trong 1 phut. (kich thudc clia céc giot swong nude 1a 2-30pm) xubng 150°C,

va nging phun nuéc & nhiét 4§ nay;

(4) bd sung NaOH vao dich loc thu dugc trong bude (1), cho dén khi nng do
NaOH trong dich loc dat téi néng do béng 105% trudc khi tiép xtc, d& 1am cho natri
sulfat trong dich loc két tila, va sau d6 tién hanh phén tach rin-16ng. 0,55kg tinh thé
natri sulfat c6 do tinh khiét 99,2% thu dwoc bing cach phén tach ran-16ng, trong khi

mdt phan natri sulfat vn con trong chét 16ng khir luu huynh NaOH. Sau khi diéu chinh
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ndng do, dung dich NaOH c¢6 thé dugc tai stt dung trong budc (1).

Nghién san phdm thu dugc trong budce (3) va ry né bang rdy ¢& ludi 300, dé thu
dugc 1,75kg miu PbO thu hdi. Bing phan tich ICP, x4c dinh dugc ring miu nay chia
0,55% bari sulfat. Bing tinh toan, x4c dinh dugc ring ty 16 thu hdi chi 14 99,8%, va ty 18
thu héi bari sulfat 13 96,2%.

Vidu3

Can 2kg bot ba chi phé thai khac ma gibng nhu bot ba chi phé thai trong vi du 1.
Thanh phén ctia bot ba chi phé thai duoc néu trong vi du 1.

Quy trinh thu hdi chi oxit 13 nhu sau:

(1) tron 2kg bot ba chi phé thai véi 2L dung dich KOH ¢6 ndng dd 13% trong
lugng & 40°C, va tién hanh nghién bi (tinh theo 1.000g bdt ba chi phé thai, khbi luong
cua bi 1a 300g, bi ma nédo dugc sir dung) trong 10 phut, va sau d6 loc dé thu dugc dich

loc va bi loc;

(2) bd sung 1,2g bdt cacbon c6 ¢& rdy 300 va 0,5g naphtalen vao ba loc va tron
déu, gia nhiét hén hop dén 490°C bang cach st dung phwong phap 1p trinh nhiét d6 vi
tbc do gia nhiét 1a 5°C/phit, gitr phan tmg & 490°C trong 40 phut;

(3) 1am ngudi san phdm thu dugc trong budc (2) bing cich 1am ngudi bing
swong nuéce trong 1 phut (kich thude cua céc giot swong nudce 1a 20-30pm) xudng150°C,

va ngung phun nudc ¢ nhiét d§ nay;

(4) b sung KOH vao dich loc thu duoc trong budc (1), cho dén khi ndng do
KOH trong dich loc dat t6i ndng d6 bing 101% truée khi tiép xtc, dé 1am cho kali
sulfat trong dich loc két tiia, va sau d6 tién hanh phan tach rin-l6ng. 0,28kg tinh thé kali
sulfat c6 do tinh khiét 99,3% thu dwoc nhd phan tach rin-16ng, trong khi mot phan kali
sulfat vin con trong dich loc KOH. Sau khi diéu chinh néng d6, dich loc KOH c6 thé
dugec tai sir dung trong budc (1).

Nghién san phdm thu dugc trong budc (3) va rdy no6 bing ray c& ludi 300, dé thu
duogc 1,732kg méu PbO thu hdi. Bing phan tich ICP, xac dinh dugc ring mau nay chira
0,56% bari sulfat. Bing tinh toan, x4c dinh duoc ring ty 18 thu hdi chi 14 99,7%, va ty 16
thu hdi bari sulfat 1a 96,8%.
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Vidu4

Chi oxit dugc thu hdi tir bot ba chi phé thai bing phuong phap dugc mo ta trong
vi du 3, ngoai trir 20g bdt chi c6 c& ray 300 duge bd sung trong budc (2) lam chét ting
xtc tic cho phan ung kinh t& nguyén tir. Theo cach ndy, thu duge 1,75kg mau PbO thu
hdi. Bang phén tich ICP, x4c dinh duoc ring mAu nay chira 0,55% bari sulfat. Bing tinh
toén, xac dinh dugc ring ty 18 thu hdi chi 12 99,6%, va ty 18 thu hdi bari sulfat 12 96,2%.

Vidu5

Chi oxit dugc thu hdi tir bdt ba chi phé thai bing phwong phap duoc md ta trong
vi du 3, ngoai trir 4g bot cacbon c6 c& rdy 300, 0,3g bot nhom c6 ¢& ray 120, va 1g ure
duge bd sung trong bude (2) 1am chit tang xac tac cho phan ung kinh té nguyén tu.
Theo cach nay, thu dugc 1,73kg miu PbO thu hdi. Bing phan tich ICP, x4c dinh duoc
ring mAu nay chira 0,56% bari sulfat. Bing tinh toan, xac dinh dwoc ring ty 18 thu hoi
chi 14 99,5%, va ty 1€ thu hoi bari sulfat 14 96,9%.

Vidu6

L4y 2kg bt b chi phé thai ma giéng bot ba chi phé thai dugc ding trong vi du 1.
Ham lrong (phdn trim trong luong) cia cic thanh phin trong bdt ba chi phé thai la:
21% PbO, 9% Pb, 37% PbSO,, 31% PbO,, va 0,5% BaSO,, va phan con lai 1a dung
dich axit sulfuric c6 ndng dd 12% trong lugng. Hop chit chi trong bot ba chi phé thai 1a
teong duong véi 7,79mol PbO.

Quy trinh thu héi chi oxit 1 nhw sau:

(1) tron 2kg bot ba chi phé thai voi 2L chét khir luvu huynh & 35°C, trong d6, chat
khir Ivu huynh 12 dung dich NaOH c6 ndng dd 8,8% trong luong, trong dé 8g bari
hydroxit duoc bd sung; sau dé, tién hanh nghién bi (tinh theo 1.000g bdt ba chi phé thai,
khéi Iwong cua bi 1a 300g, bi ma ndo dugce st dung) trong 10 phit, va sau d6 loc dé thu

dugc dich loc va bi loc;

(2) gia nhiét b loc dén 510°C bing cach st dung phuong phap 1ap trinh nhiét do
véi tdc d6 gia nhiét 1a 5°C/phut, gift phan Gng & 510°C trong 60 phit, && dam bao phan
ting dugc thuc hién mot cach ddng nhét va hoan toan;

(3) 1am ngudi san phim thu dugc trong budc (2) bing cach lam ngudi bang

suong nude trong 1 phit (kich thudc cia cic giot swong nudce 1a 2-30pum) xudng 120°C,
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va ngung phun nudc & nhiét do nay;

(4) bd sung NaOH vao dich loc thu dugc trong bude (1), cho dén khi ndng d6
NaOH trong dich loc dat t6i ndng d6 bang 105% trudce khi tiép xuc, d 1am cho natri
sulfat trong dich loc két tia, va sau d6 tién hanh phan tach ran-16ng. 0,4kg tinh thé natri
sulfat ¢6 do tinh khiét bang 99,3% thu dugc biang phan tach rin-1dng, trong khi mot
phan natri sulfat con lai trong dung dich NaOH kht luu huynh. Sau khi diéu chinh ndng
6, dung dich NaOH c6 thé duoc téi sir dung trong bude (1).

Nghién san phdm thu dugc trong bude (3) va ray né béng ray c& ludi 300, dé thu
duoc 1,73kg mau PbO. Béng phén tich ICP, xac dinh dugc réng PbO tai ché chira
0,99% bari sulfat. Bing tinh toén, xc dinh dugc ring ty 18 thu hdi chi 1a 99,6%, va ty 1&
thu hdi bari sulfat 1a 96%.

Céc phuong an duge wu tién ciia sang ché duge mot ta chi tiét & trén, tuy nhién,
séng ché khong bi gi6i han & cac chi tiét cu thé clia cdc phuong 4n néu trén, céc giai
phép k§ thuit clia sang ché c6 thé c6 cic cai bién don gian khac nhau nim trong pham
vi k§ thuat ciia sang ché, va céc cai bién don gian nay déu ndm trong pham vi ctia séng
ché. Ngoai ra, cin phai Ivu y ring mdi ddu hi¢u k¥ thuat cu thé dugc md ta trong cic
phuong 4n cu thd néu trén c6 thé dugc két hop theo cach thich hop bat ky, ma khong
tao ra tinh trang trdi nguoc. Pé tranh viéc nhic lai khong can thiét, cac két hop c6 thé

¢6 khong dugc giai thich thém trong séng ché.

Ngoai ra, c4c phuong an khéc ciia séng ché cling c6 thé duoc két hop theo cach
thich hop bat ky, mién 1a khéng nim ngoai pham vi ctia séng ché, va céc két hop nay s&

duoc coi 1a sy boc 10 ctia sang che.
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YEU CAUBAO HQ

1. Phuwong phap thu hdi truc tiép chi oxit dwoc ding cho dién cuc 4m cia ic quy chi
axit tir bot ba chi phé thai, phuong phéap niy bao gdm cac budce sau:

(i) kiém soat bot ba chi phé thai dé tiép xtic véi chat kit luu huynh chira bari
trong diéu kién phan tng khir lvu huynh, va tién hanh phan tach rin-16ng d6i véi hdn
hop thu dugc tir phén ng tiép xtic, dé thu dugc dich loc va ba loc; va

(i) kim soat ba loc dé c6 phan ung chuyén hoa & nhiét d6 350-750°C, dé
chuyén hoa thanh phin chira chi trong b loc thanh chi oxit,

trong d6 chit khir lvu huynh chira bari 13 dung dich NaOH va/hoic KOH chira

hop chét bari va/hoic bari sulfat hoa tan, va

trong d6 phan tmg chuyén hoa trong bude (ii) duge tién hanh khi c6 mat chét
tang xuc tac cho phan ng kinh té nguyén tir, ma dwoc bd sung & budc (i) va/hoic budce
(ii).
2. Phuong phép theo diém 1, trong d6 ndng d6 cta dung dich NaOH va/hoic KOH nim
trong khoang tir 4 dén 23% trong luong.

3. Phuong phép theo diém 1 hoic 2, trong d6 ham lugng ctia hop chét bari va/hoic bari
sulfat hoa tan nim trong khoang tir 0,001 dén 15% trong luong tinh theo téng trong

luong cta chit khir luu huynh chira bari.

4. Phuong phép theo diém bat ky trong s6 cac diém tir 1 dén 3, trong d6 hop chét bari
hoa tan 1a mdt hodc nhiéu hop chét trong sb bari hydroxit, bari nitrat, bari perclorat, bari

clorua, va bari axetat.

5. Phuong phép theo diém 1, trong d6 chit ting xic tac cho phan tng kinh té nguyén tix
12 mot hoidic nhidu chét trong sb bot chi, bot bari, bot nhdm, bdt natri, bot lithi, bot kali,
bot magie, bot niken, bot thiéc, bot stibi, bot k&m, naphtalen, long ndo, ure, bot cacbon,
va than hoat tinh chira PbO véi lugng nam trong khoang tir 0,5 dén 95% trong luong,

hoic hdn hop cac chét néu trén va B-chi peroxit dugc tron véi ty 1€ tron bét ky.

6. Phuong phap theo diém 1 hoic 5, trong d6 lugng chit ting xiic tic cho phan tng

kinh té nguyén tir nim trong khoang tir 0,05 dén 30% trong luong ciia ba loc thu dugc
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trong budc (i).

7. Phuong phép theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 6, trong d6 phuong phap
nay con bao gdm budc: bd sung chit khir lvu huynh chira bari vao dich loc thu duoc
trong budce (i), va kiém soat ndng d6 cta chit khir lvu huynh chira bari trong dich loc

thu dugc & 90 dén 150% ndng dd trudce khi tiép xuc.

8. Phuong phap theo diém bt ky trong sb cac diém tir 1 dén 6, trong d6 phuong phéap
nay con bao gdm budc: 1am ngudi san phidm thu dugc trong bude (ii) dén 100-300°C
trong thoi gian tir 0,5 d&én 30 phut, t&t hon 13 1am ngudi dén 100-150°C trong thoi gian
tir 1 dén 10 phut.

9. Phuong phap theo diém 8, trong d6 budc 1am ngudi dugc thuc hién bing cach lam
ngudi suong 1éng, va chét 1am ngudi 1a mot hodc nhiéu chét trong sd nude, metanol,
etanol, va axeton.

10. Phuong phap theo diém bt ky trong sb cac diém tir 1 dén 9, trong d6 bude tiép xuc
giita bot ba chi phé thai va chét khir lvu huynh chira bari duge thuc hién bing quy trinh
nghién bi w6t va quy trinh tron.

11. Phuong phap theo diém 10, trong d6 cac diu kién nghién bi bao gém: tinh theo
1.000g bot ba chi phé thai, khéi lwong bi 1a tir 5 dén 500g, s lugng bi 13 tir 5 dén 100,
thoi gian nghién bi 1a tir 0,1 dén 200 phat, va nhiét d6 14 tir -5°C dén 105°C.
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