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(57) Sang ché dé cap dén quy trinh loai bo cac kim loai nang, cu thé thuy ngan va co thé la
ca arsen va chi, c6 mat trong dong chat khi hodc 1ong bang khéi hap phu bao gom nén
mang chu yéu trén co s nhom oxit thu duoc bing phuong phap tao keo va it nhat mot
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C6 loi, néu sang ché c6 thé ap dung dé xur 1y khi c6 ngudn gbc cong nghiép, khi tong hop,
khi tu nhién, san pham ngung tu tir pha khi va hydrocacbon 16ng. Ngoai ra, sang ché con
dé cap dén khéi hap phu cac kim loai ning nay.
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Linh vic ky thuit dwoc dé cap

Sang ché dé cap dén khdi hip phu cac kim loai ning, cu thé thuy ngan va
c6 thé 1 ca arsen va chi, c6 mit trong dong chét khi hodc 16ng. Sang ché ciing d&
cap dén quy trinh san xuit khéi hip phu nay va quy trinh loai bd cac kim loai ning
bang cach str dung khéi hip phu bao gdm nén mang chu yéu trén co sé nhom oxit
thu dugc bang phuong phép tao keo va it nhat mot nguyén & duoc chon tir nhém
bao g@)m déng, molypden, vonfram, sét, niken hodc coban. C6 loi, néu sang ché c6
thé 4p dung dé xir ly khi c6 ngudn gbc cong nghiép, khi tng hop, khi tw nhién,

san phidm ngung tu tir pha khi va hydrocacbon 16ng.

Tinh trang ky thuit ciia sang ché

Thuy ngén 14 tap chit kim loai ¢6 mat trong hydrocacbon khi hoic 1ong
duoc san xuét & nhiéu noi trén thé gidi, nhu Vinh Niger, Nam My hodc Bic Phi.

Trong cong nghiép, can loai bé thity ngan ra khéi cac phan cit hydrocacbon
vi mot s6 1y do: d& dam bao an toan cho nguoi didu khién, vi thity ngan nguyén t6 1a
chét d& bay hoi va c6 nguy co gy doc than kinh nghiém trong néu hit phai, con
dang hop chét hitu co ctia n6 ¢6 nguy co gdy doc than kinh twong tur khi tiép xtic véi
da; va ciing dé ngan ngira sy khir hoat tinh ctia cac chit xuc tac di thé, dung dé nang
cép cac phan cit hydrocacbon 16ng, vi thily ngan tao hn héng mot cach rat d& dang
v6i céc kim loai quy nhu platin hodc paladi duge dung dudi dang cac hat nano dugc
phan tan trén nén mang xdp diing trong cc qua trinh xtc tac, nhu dé hydro héa chon
loc olefin thu dugc tir viée cracking hydrocacbon 1ong bang hoi nuéc hodc bang chét

xuc tac.
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Trong cong nghiép, viéc loai bo cac kim loai ndng ra khoéi cic phﬁn cAt
hydrocacbon 16ng hodc khi dugc tién hanh bang cach cho ching di qua tang khdi
hdp phu. Nhu dugc sir dung trong sang ché, thuat ngit “khdi hap phu” duge ding dé
chi loai vat thé rén bét ky & dang nguyén khdi hodc dang c6 nén mang ma bén trong
hoidc trén bé mit cia nd chira nguyén t6 hoat tinh c6 kha ning phan tng khong
thuén nghich véi tap chit, nhu thily ngan c6 mit trong nguyén liéu cAp can duoc tinh
ché. Phan tmg d6 1 dic hiéu & chd san phdm ctia phan mg 13 khong tan trong dong
can duoc tinh ché va duoc giit lai trong hodc trén bé mit cia khdi hap phu.

Théng thudng, tinh nang ciia khdi hdp phu trong quy trinh tinh ché duoc dic
trung boi dung tich dong, tirc 1a dung tich cta né duy tri muc do t6i thidu cta tinh
ning trong thoi gian vAn hanh 1du nhat c6 thé. Tinh nang nay duoc x4c dinh bang
hiéu suét, E, theo cong thure:

E(%) = [([M]o— [Mls)/ [M]o] x 100
trong d6 [M]s 12 ndng do cia kim loai trong dong & ctra ra clia tang va [M], 12 ndng
do cua kim loai trong dong & cira vao ciia ting.

Quy trinh tinh ché cin phai duy tri dugc cac mirc higu suét cuc ky cao trong
thoi gian dai nhét c6 thé. Hiéu suat dich c6 thé cao t6i 99,9%; n6i chung, khi higu
sut giam xudng dudi 99,0%, khbi hip phu nay thuong dugc coi 1a khong con 6
hiéu qua nita va can phai thure hién viéc thay né.

Chuyén gia trong linh vuc nay sé& hiéu dugc ring su hdp phu cac kim loai
ning nhu thity ngan c6 thé duoc tién hanh mét cach dé dang bang cach cho thity
ngan phan ting véi sulfua kim loai, vi du vé sulfua kim loai 1a: st sulfua, hodc d@)ng
sulfua thudc loai CuS. Patent US 7 645 306 B2 da chimg minh ring dong sulfua,
CuS, phan tng khong thuan nghich véi thuy ngén nguyén t6 theo cach sau:

Hg’ + 2 CuS — Cu,S + HgS (1)

Phan ung (1) la tc thoi va ¢6 tu do nang lugng AG (kJ/mol) 1a 4m trong

khoang nhiét d6 rong, thong thudng tir 0°C dén 300°C (dit liéu thu dugc dit liéu
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ngan hang tir nhiét hod hoc & the HSC Chemistry 7 software, Outotec, Outotec
Oyj, Riihitontuntie 7 D, PO Box 86, FI-02200 Espoo, Finland).

Tuy nhién, nhu da dugc néu trong patent US 7 645 306 B2 dong(IT) sulfua (&
trang thai oxy hoa (I), Cu,S) tao thanh trong qua trinh phan tng cua CuS véi thuy
ngén, khong phéan g véi thiy ngan. Thuc té, phan tmg (2) c6 trr do ning lugng ddc
trung duong trong khoang nhiét do rit rong, thong thuong tir 25°C dén 300°C (dit
liéu thu dugc dir liéu ngin hang tir nhiét hod hoc & the HSC Chemistry 7 software,
Outotec, Outotec Oyj, Riihitontuntie 7 D, PO Box 86, FI-02200 Espoo, Finland).

Cu,S + Hg’ — Cu + HgS )

Su ving mit ctia phan tmg nay cling da duoc khing dinh bang thuc nghiém
trong Martarello, P J; Moore G A; Peterson E S; Abbott E H; Gorenbain A E
(2001): Ung dung vao moi trudng cla sulfua vo co dé loai bd Hg(0) trong pha khi
va Hg, trong nudc, Separation Science and Technology, 36:5, 1183-1196. Bing
thuc nghiém, cic tac gia nay da cho thdy rang phan g ctia CuS véi khi thiy ngan
theo hé s6 ty luong twong Umg véi su hép phu cia 1 mol hoi thity ngan va hai mol
CuS. Ngoai ra, phan tich nhiéu xa tia X (XRD) & cubi phan tmg cta CuS véi thiy
ngan cho thiy su c6 mit ctia Cu,S va khong c¢6 mat cia Cus, diéu nay khiang dinh
rang phan tmg (1) 1a thuan lgi va hoan thanh.

Nhom oxit xdp tao nén nén mang lwa chon trong thanh phan ciia khdi hap
phu dbi véi cac kim loai nang nhu thily ngén. Phan 160, nén mang nhom oxit c6 thé
duoc tdng hop bang hai con duong:

e bang cach loai nudc nhanh tién chit nhom trihydroxit (Al(OH)s) ra khoi
quy trinh Bayer — con dugc goi la hydrargilit hodc gipsit - , tiép d6 1a dinh
hinh, vi du bang cach tao hat, sau d6 x@ ly thily nhiét va cubi cling nung,
dé tao ra nhom oxit (P Euzen, P Raybaud, X Krokidis, H Toulhoat, J L
Le Loarer, J P Jolivet, C Froidefond, Alumina, in “Handbook of Porous

Solids”, Eds F Schiith, K S W Sing, J Weitkamp, Wiley-VCH,
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Weinheim, Germany, 2002, pp 1591-1677). Trong phin mb ta nay,
nhom oxit dugc goi la nhdm oxit nhanh;

e bing quy trinh san xuét keo dugc ciu thanh boi tién chit nhom gama-
oxy(hydroxit) (AIO(OH)) — con dugc goi la bomit — cé dién tich bé mat
riéng cao nam trong khoang tir 150 dén 600 m*/g, sau d6 dugc dinh hinh,
vi du béng céach tron-ép dun, trude khi thue hién mot loat bude xir ly nhiét
hoac xir ly thiy nhiét dé tao ra nhom oxit. Bomit dang keo ¢6 thé, vi du,
thu dugc bang cach két tia cac dung dich bazo va/hodc axit cia cac mubi
nhdm duge gdy ra bang cach thay ddi do pH hodc phwong phép khac bét
ky da biét d6i v6i chuyén gia trong linh vuc nay (P Euzen, P Raybaud, X
Krokidis, H Toulhoat, ] L. Le Loarer, J P Jolivet, C Froidefond,
Alumina, in “Handbook of Porous Solids”, Eds F Schiith, K S W Sing,
J Weitkamp, Wiley-VCH, Weinheim, Germany, 2002, pp 1591-1677).
Trong phin md ta ndy, nhom oxit dugc goi 12 nhdm oxit & dang keo hodc
keo nhom oxit.

K&t chu, chu trac va thanh phén hod hoc ctia nhom oxit thu dugc bé“mg hai con

duong duge mé ta trén déy 1a rat khac nhau.

Nhu duoc st dung trong sang ché, thuat ngit “két cAu” dugc dung dé chi dac
tinh phan bd dudng kinh 16 xp; noi chung 1a rat rong d6i véi nhém oxit nhanh va
n6i chung bao gdbm phén dang ké (> 20%) thé tich 16 xdp trong cac ving c6 18 xbp
16n va/hoic 16 xép nhd (Zotin J L & Faro Jr A C, 1991, Effect of basicity and pore
size phan b of transition aluminas on their performance in the hydrogen sulphide
- sulphur dioxide reaction, Applied Catalysis, 75, 57-73).

Thé tich 16 x6p nho duogc ciu thanh boi thé tich tich Ity cla céc 1 ctia nhom

oxit ¢c6 dudng kinh nhé hon 0,002 pm nhu duge xac dinh bdi IUPAC International

Union of Pure and Applied Chemistry), trong khi thé tich 15 xdp 16n tuong Gmg véi
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thé tich tich lily ctia cac 16 nhom oxit c6 dudong kinh 16n hon 0,05 um nhu duge xac
dinh béi [UPAC.

Néu Vx duge xac dinh 1a thé tich 16 xdp dic trung cia nén mang xdp (mL/g)
twong tmg v6i thé tich tich Iity cua do x6p ctia né khéc biét & chd duong kinh cta
céc 15 nay, trong tit ca cac 16 xop clia nén mang, 14 16n hon x (tinh theo pm), nhém
oxit nhanh duoc dic trung béi ty 18V 00s/Voes <2 (Zotin J L & Faro Jr A C, 1991,
Effect of basicity and pore size phéin bd of transition aluminas on their
performance in the hydrogen sulphide-sulphur dioxide reaction, Applied
Catalysis, 75, 57-73) (P Euzén, P Raybaud, X Krokidis, H Toulhoat, J L Le
Loarer, J P Jolivet, C Froidefond, Alumina, in “Handbook of Porous Solids”, Eds
F Schiith, K S W Sing, ] Weitkamp, Wiley-VCH, Weinheim, Germany, 2002, pp
1591-1677).

Trai lai, nhom oxit & dang keo thuong cé phin b6 dudng kinh 16 xop tip
trung & cac ving c6 ¢ 10 trung binh nhu duogc xéc dinh béi IUPAC véi mirc do
phén tan vé duong kinh 16 x6p 12 hep hon nhiéu so véi truong hgp nhém oxit nhanh
(Johnson M F and Mooi J (1968) “The origin and types of pores in some alumina
catalysts”, Journal of Catalysis, 10, 342-354), diéu nay khién cho ching hoan toan
khac véi nhéfn oxit nhanh khi xét v& mit két cu.

Qua trinh loai nudc nhanh nhdm trihydroxit & nhiét do dudi 850°C s€ gay ra
qué trinh chuyén chu triic nhom oxit thanh loai rho, eta va khi, trong khi tong hop
nhom oxit dang keo chu yéu tao ra cAu trac nhom oxit loai gama khi tién chat keo
dugc nung & nhiét do dudi 850°C (Pearson A, Aluminium Oxide (alumina),
activated, Kirk-Othmer Encyclopaedia of Chemical Technology, Vol 2, pp 391-
403, Wiley & Sons).

Cudi cing, thanh phan hod hoc cia nhdm oxit nhanh c6 nhiéu natri hon so
vGi thanh phﬁn hod hoc ciia nhdm oxit & dang keo. Thuc té, nhom oxit nhanh chira

nhiéu hon 700ppm natri (tinh theo Na,O) va it hon 0,5% Na,O, trong khi lugng nay

-6-
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1a 700ppm hoic it hon (dwong lugng Na,O) trong truong hop nhdém oxit 6 dang
keo (P Euzen, P Raybaud, X Krokidis, H Toulhoat, J L Le Loarer, J P Jolivet, C
Froidefond, Alumina, in “Handbook of Porous Solids”, Eds F Schiith, K S W
Sing, ] Weitkamp, Wiley-VCH, Weinheim, Germany, 2002, pp 1591-1677).

Hon nita, patent US 6 033 556 (Didillon, Kasztelan, Harle, 2000) chi ra réng
nén mang loai nhém oxit dang keo 1a khong thich hop cho cac tmg dung bao gbm
loai bo dugc cac kim loai nang nhu thity ngan. Cac han ché v& ky thuat cia loai nén
man ndy 12 & cac van @& lién quan dén sy ngung tu & mao quan ciing nhu cac han
ché khuéch tan duoc lién quan dén profin do x6p ctia nén mang. Thuc té da biét
nhom oxit & dang keo c6 phan bb duong kinh 18 x6p tap trung & cac gia tri nho hon
trong tredong hgp nhom oxit nhanh. Dic diém nay tao thuan loi cho sy ngung tu &
mao quan. Ngoai ra, phin b6 dudng kinh 18 x6p cia nhom oxit & dang keo, tap
trung & cac gia tri nho hon trong truong hgp nhom oxit nhanh, dan dén viéc lam
giam vé kha ning tiép can cﬂa thiy ngan voi 161 cua nén mang nhém oxit & dang
keo do céc han ché khuéch tan. Do vay, patent M§ sd 6033556 da khuyén cdo mot
cach 10 rang rang khong nén st dung nén mang nhdm oxit & dang keo dé tao ra khoi
hép phu cac kim loai nang nhu thily ngén hoac arsen.

Céc tac gia sang ché da bat ngd phat hién ra rang bang céch sir dung khdi hap
phu theo sang ché trén co s& nhom oxit & dang keo co thé tao ra céc tinh ning hap
phu céi thién dbi v6i cac kim loai nang, cu thé thily ngén. Khéi hip phu theo sang
ché co cac tinh ning cai thién bdi vi lugng thiy ngan dugc hép phu béi khdi nay 1a
16n hon lwong theo dung hé sd ty luong clia phan ing (1) néu trén. Ngoai ra, cac tac
gia sang ché da phat hién ra rang bang cach sir dung khéi hap phu theo séng ché trén
co s& nhom oxit & dang keo trong quy trinh loai tang c¢b dinh khong thé tai sinh c6
thé tao ra cac tinh ning cai thién hdp phu boi vi dung tich dong 1a cao hon so véi
dung tich dong cua chit hip phu bing cach st dung nhém oxit thu dugc bang con

duong nhanh. Viéc st dung khéi hap phu theo séng ché 1 dang quan tAm va c6 loi
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16n trong tit ca cac quy trinh xir Iy dong chit khi hodc 16ng dé loai bd cac kim loai
nang, dic biét la thuy ngén, cé mét trong nguyeén li€u cAp nay; arsen va chi cling c¢6

thé duoc ké dén.

Ban chét k§ thut ciia sang ché

Do viy, sang ché dé cap dén khéi hap phu cac kim loai ning, cu thé thuy
ngén, tuy y arsen va chi, c6 mat trongdong chét khi hodc l6ng. Sang ché ciing dé
cap dén quy trinh tao ra khéi hdp phu nay va quy trinh loai bé cc kim loai ning
bang cach sir dung khdi hép phu nay bao gdbm nén mang chii yéu trén co s& nhom
oxit thu dugc bing phuong phép tao keo va it nhit mot nguyén & dugc chon tir
nhom bao gém déng, molypden, vonfram, sét, niken hodc coban.

Cu thé hon, sang ché @ cap dén khéi hip phu cac kim loai ning, thily ngan,
c6 mit trong nguyén liéu cip dang khi hoic 1ong, khéi nay c6 nén mang x6p chil
yéu trén co sé nhom oxit thu dugce bang phuong phép tao keo, it nhit mot kim loai
M ¢6 mit it nhit mot phz:fm ¢ dang sulfua M,S,, kim loai M nay la déng, molypden,
vonfram, sit, niken hodc coban.

C6 10i néu theo sang ché, nén mang x6p néu trén chira lugng natri nam trong khoang
tir 1 dén 700ppm khdi luong natri (tinh theo Na,0) va c6 phan bd duong kinh 16 x6p
thoa man céac bat phuong trinh sau:

0,4 mL/g <V <0,8 mL/g;
va Vo0s/Voos > 1;

V, 1a thé tich 16 x5p ciia nén mang x6p (mL/g) twong tmg v&i thé tich tich lity ciia d
x6p ciia nd, khac biét & chd duong kinh 16 xbp, duge tinh theo tong cac 16 x6p cia
nén mang, 13 16n hon x (tinh theo pm).

Sang ché c6 wu diém 1a loai b duoc cac kim loai nang nhu thiy ngén, arsen
hoic chi ra khoi dong chat khi hodc 1ong bang cach sir dung khéi hip phu dic hiéu

¢6 céc dic tinh hip phu 1a tt hon nhiéu so véi céc dic tinh hip phu ctia khdi hép
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phu so sanh cu thé dugc st dung trong ing dung quy trinh khi tw nhién. Vi ¢6 dugc
cac dac tinh ctia nd, nén nén mang nhom oxit dang keo dugc sir dung theo sang ché
cop tac dung nhu mot chét phén tan dbi voi pha hoat tinh M,S, va c6 cac dac tinh
két cAu cubi twong hop véi cac diéu kién lién quan dén sy ngung tu & mao quéan va
su hép phu cta céc kim loai nang.

Thue té, cac tac gia sang ché da phat hién ra rang khbi hip phu theo séang ché
¢6 uu diém hép phu luong thity ngan trong mdi gam pha hoat tinh M,S, 16n hon so
v6i ¢6 thé thu duge véi khdi hip phu khac bat ky bang cach sit dung budce hap phu
hoa hoc thiy ngan va phan tng (1) dbi v6i cling lugng pha hoat tinh M,S,. Viéc str
dung khéi hap phu theo séng ché ¢6 vu diém 1a cac kim loai nang c6 thé dugc hap
phu ra khoi nguyén liu c4p dang khi hoic 1éng nhiéu hon va do vay nguyén liéu cap
can duoc xir ly co thé dugc tinh ché mot cach c6 hiéu qua hon, va do vay ¢ thé
dugc cac chi phi ddu tu vi thé tich nhé hon ctia chit hip phu c6 thé dugc st dung dé
xir Iy nguyén liéu cip dang khi hodc 16ng chira cac kim loai nang.

Céc dic diém va vu diém khac cia sang ché s& tré nén dé hiéu hon va rd ring

qua phan mo ta dudi day.

M3 ta chi tiét sang ché

Sang ché dé cap dén viéc tao ra khoi hép phu dé hép thu cac kim loai nang,
cu thé thily ngan c6 mit trong nguyén liéu cap dang khi hoic Iéng, khdi ndy c6 nén
mang x0p chi yéu trén co s& nhdm oxit thu duge bang phuong phap tao keo, it nhét
mot kim loai M ¢6 mit it nhét mot phﬁn dudi dang sulfua M,S, , kim loai M nay la
déng, molypden, vonfram, sit, niken hodc coban. Tét hon 13, nguyén tb nay duogc
chon tir nhém bao gdm ddng, molypden, sit va coban, t6t hon nita 1a tir nhém bao
gdm ddng va sit. Tét hon nita 13, kim loai M 1a dong.

Nén mang x6p trén co s& nhdm oxit dang keo ¢ thé thu duoc tir nhom

oxy(hydroxit).
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C6 1oi néu nén mang cho khéi hap phu theo séng ché néu trén chta luong
natri nim trong khoang tir 1 dén 700ppm khéi lugng natri (tinh theo Na,O) va c6
phan bb dudng kinh 16 x6p théa man cac bat phuong trinh sau:

0,4 mL/g < Vg <0,8 mL/g;
va Vogos/Voos > 15
V, 12 thé tich 1 x8p ciia nén mang xdp (mL/g) twong tmg v6i thé tich tich lity cia do
x6p clia no, khac biét & chd duong kinh 15 xdp, tinh theo téng cac 16 x6p ctia nén
mang, 1a 16n hon x (tinh theo um).

Tét hon 13, phﬁn kim loai c6 mat & dang sulfua M,S, cAu thanh nén pha hoat
tinh thoa man x < 2, t6t hon nita 1a x < 1; tot nhét 13, x = 1. T6t hon 13, pPhan luu
huynh c6 mat & dang sulfua M,S, théa man y <2, t6t hon nira 1a y<1,va tdt nhat 1a
y=1. C6 lgi hon, néu khdi hép phu theo sang ché 14 sao cho phan kim loai va phan
luu huynh & dang sulfua thda man phuong trinh x =1vay = 1.

Tbt hon 13, khoi hép phu theo séng ché ¢6 it nhat 90% (mol/mol) kim loai M
& dang sulfua M,S,, t6t hon nita 12 it nhit 95% (mol/mol) kim loai M & dang sulfua
M,S,.

C6 1oi, néu khéi hap phu theo sang ché c6 téng thé tich 18 x6p nam trong
khoang tir 0,20 dén lcm’/g, t6t hon 1a nim trong khoang tir 0,40 dén 0,80 cm3/g;
dién tich bé mat riéng ctia khbi hap phu theo sang ché, duoc xac dinh bang phuong
phap BET, ¢6 loi néu nim trong khoang tir 20 dén 400 m?*/g, t6t hon 14 nim trong
khoang tir 50 dén 390 m?/g, tbt hon nira 1a ndm trong khoang tr 60 dén 380 m%/g, tdt
hon nita 1a ndm trong khoang tir 130 dén 380 m?*/g va tét hon nira 12 ndm trong
khoang tir 150 dén 320 m*/g.

V, duoc xac dinh 1a thé tich 16 x6p dic trung cia nén mang x&p (mL/g)
twong tmg v6i thé tich tich 1y ctia d9 x6p ctia né khac biét & chd duong kinh cia
c4c 18, tinh theo tdng céc 15 ciia nén mang, 14 16n hon x (tinh theo pm). Thé tich 15

xdp V, duge xédc dinh bing x6p ké thity ngan theo tiéu chudn ASTM D4284-92 véi

-10-
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g6c thdm wdt bing 140° bang cach sir dung, vi dy, dung cu Autopore ™ cua
Micrometrics ™. Nén mang nhém oxit & dang keo cta khéi hdp phu theo sang ché
¢6 phan bd dudng kinh 16 x6p théa man cac bat phuong trinh sau:

e 0,4mL/g<Vg0 <0,8mL/g;va

® Vio0s/Voes > 1.

Tét hon 13, nén mang nhém oxit & dang keo ctia khdi hép phu theo sang ché

¢6 phan bd duong kinh 16 x6p thoa man cac bét phuong trinh sau:

e 048mL/g<Vgp <0,75mlL/g;va

®  Vo005/Voos > 1.8.

Tét hon nita 13, nén mang nhom oxit & dang keo cua khéi hip phu theo
sang ché c6 phan bd duong kinh 16 x6p thda man cac bat phuong trinh sau:

e 0,48 mL/g<Vgp <0,75mL/g; va
®  Voo0s/Voos > 2.

Theo sang ché, nén mang nhom oxit & dang keo cua khéi hap phu chira luong
natri it nht 700ppm khdi lugng (tinh theo Na,O) hodc nhé hon d6i v6i nén mang
nhom oxit & dang keo, t6t hon 14 lrong natri it nhat 200ppm (tinh theo Na,O) hodc
nhé hon, tdt hon 1a luong natri it nhat 100ppm khéi lwong (tinh theo Na,O) hogc nhd
hon. T6t hon 13, nén mang nhdm oxit dang keo chtra natri (tinh theo Na,O) véi
lwong nam trong khoang tir 2 dén 50ppm.

Tét hon 14, ty 18 khéi luong giita kim loai & trang thai sulfua di véi khéi hap
phu 14 nam trong khoang tir 1% dén 60%, tot hon 1a nim trong khoang tir 5% dén
40% va tdt nhét 1a ndm trong khoang tir 10% dén 30%.

Cac kim loai thanh phén duoc uu tién cta pha hoat tinh thudc nhém bao gbm
d@)ng, molypden, st, niken, vonfram va coban. Tét hon 13, kim loai M duoc chon tir
nhom bao gdbm ddng, molypden, sit va coban, t6t hon nita 12 tir nthém bao gdm dong

va sit. Tét hon nita 13, pha hoat tinh it nhit 1a hoan toan dugc cAu thanh béi dong.
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Khdi hip phu theo sang ché ¢6 thé dudi dang hat, 5ng hinh try, nhiéu canh,
dang banh xe tai, hinh tru rong, dang td ong hodc c6 hinh dang bét ky khac dugc
chuyén gia trong linh vuc nay st dung. Tét hon 13, khdi hép phu theo sang ché duéi
dang san phém ép dun c6 dang hinh tru, ba canh hodc nhiéu canh. Tt hon 13, san
pham ép dun nay c6 duong kinh thuong nim trong khoang tir 0,4 dén 100 mm, tbt
hon 12 nim trong khoang tir 0,5 dén 100 mm, t6t hon 1a nam trong khoang tir 0,5 dén
50 mm va tét hon nita 1a nm trong khoang tir 0,5 dén 10 mm.

Nén mang dugc cdu thanh boi nhom oxit dang keo, tirc 1a nhom oxit thu
duge tir tién chét loai nhém oxy(hydroxit), vi du tir gama nhom oxy(hydroxit) hodc
delta nhom oxy(hydroxit).

Theo phwong an cai bién dugc uu tién, nén mang cho khdi hip phu theo sang
ché duoc cAu thanh béi it nhat 50% khéi luong gama nhom oxit, tot hon 14 it nhat
99% gama nhom oxit.

Theo phuong 4n cai bién khac cla séng ché, nén mang cho khéi hip phu
duge cAu thanh béi it nhit 50% khdi lwong delta nhém oxit, tot hon 12 80% delta
nhom oxit.

Theo phuong an cai bién dugc wu tién hon, nén mang cholkhéi hép phu theo
sang ché duoc cu thanh béi 100% nhom oxit dang keo thu duge tir tién chit thudc
loai nhom oxy(hydroxit) c¢6 loi néu dugc dic trung boi dién tich bé mit riéng nam
trong khoang tir 150 dén 600 m?%/g, tot hon 13 nim trong khoang tir 200 dén 400
m?/g, tdt hon nira 1a ndm trong khoang tir 150 dén 320 m%/g.

Sang ché ciing dé cap dén quy trinh didu ché khéi hap phu di duoc mo ta trén
day. Phuong phép tong hop khéi hip phu theo sang ché bao gdm céc budce sau:

a) cho dung dich nuéc chura cac mudi axit nhom tiép xic v6i dung dich

kiém ctia cdc mudi nhdom hodc cho dung dich nude chira cac mudi axit nhom

tiép xtic v6i dung dich bazo, t5t hon 14 cta natri hydroxit hogc kali hydroxit,
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hodc cho dung dich nudc cua cac mubdi bazo nhom tiép xic véi dung dich
axit, tbt hon 1 cua axit nitric;

b) dinh hinh nén mang nhém oxit dang keo thu dugc tir budc a) bang
cach tron nhdm oxit dang keo nay trong moi truong axit hodc bazo dé chuyén
hdn hop nay thanh dang bot nhdo, tiép d6 14 cho hon hop dang bt nhdo nay
di qua khuén dé thu dugc san phim ép dun;

C) lam kho nén mang nhom oxit thu dugc ¢ cudi bude b) co loi néu &
nhiét d6 nim trong khoang tir 70°C dén 150°C, tip do 1a nung n6, c6 loi néu
& nhiét d6 ndm trong khoang tir 250°C dén 1300°C;

d)  didu ché dung dich nudc chira it nhét 1a mot tién chat cua céc kim loai
da duoc hoa tan dugc chon tir nhém bao gbm ddng, molypden, vonfram, sat,

niken hoac coban;

e) tdm dung dich thu dugc tir bude d) 1én nén mang nhém oxit thu duoc
tir bude c);
f) hoéa rin nén mang da dugc tim thu duge tir bude €) trong binh kin béo

hoa nudc & nhiét do, co loi néu nam trong khoang tur 20°C dén 60°C, trong

thoi gian c6 loi néu nam trong khoéng tir 0,5 gid dén 8 gio;

g)  lam kho chét rén thu dugc tir bude f), ¢6 loi néu & nhiét d ndm trong

khoang tir 70°C dén 250°C.

Theo phuong an cai bién cua quy trinh theo sang ché, viéc tao ra khdi hap
phu bao gbm, & cudi budc g), a budce bd sung h) bao gdm viéc nung trong khong khi
& nhiét do cao, thudng nam trong khoang tir 300°C dén 800°C, tét hon 1a trong moi
trudng kho, t6t hon 1a & nhiét d6 nim trong khoang tir 350°C dén 600°C.

Tét hon 1a trong khi budc h), chét rin dugc nung trong khong khi c6 do am
twong déi ¢ nhiét do 25°C ndm trong khoang tir 10% dén 80%, tot hon 12 ndm trong

khoang tir 15% dén 50%.
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Theo quy trinh san xuét theo sing ché, khéi hip phu & trang thai oxit thu
duogc tir bude g) hodc bude h) trai qua bude i) dé luu huynh héa lan cudi nham
chuyén héa né thanh dang c6 hoat tinh, M,S,, dé hap phu cac kim loai ning. Budc
luu huynh hoa nay c6 thé dugc tién hanh bang cach str dung phuong phap bét ky dé
tao ra sulfua kim loai va tdt hon 14 tao ra pha CuS khi déng duoc st dung. Luu
huynh nay thudng dugc bd sung duéi dang hydro sulfua hodc tién chét hiru co-
sulfua bat ky da biét dbi véi chuyén gia trong linh vuc nay. Bude luu huynh hoa
dugc tién hanh trong pha khi ex-situ hogc in-situ; t6t hon 13, n6 dugce tién hanh trong
pha kh ex-situ, tirc 1a bén ngoai thiét bj hip phu. Tét hon 14, viée luu huynh héa lan
cubi & budce i) duge tién hanh & ap sudt moi trudng.

C6 loi, néu khéi hap phu & trang théi oxit duge luu huynh héa bang cach st
dung hdn hop khi gébm nito va hydro sulfua véi ndng d6 mol nam trong khoang tir
1000ppm dén 10%, tét hon 1a ndm trong khoang tir 0,5% dén 6%, & nhiét do nam
trong khoang tu 100°C dén 400°C, t6t hon 12 nam trong khoang tr 120°C dén
250°C.

Tt hon 13, mic dd luu huynh héa cia khéi hép phu, dugc xac dinh 1a ty 1€
gifta s6 mol cta luu huynh c6 mit trong khbi hép phu va s6 mol ctia kim loai c6 mat
trong khéi hép phu ¢ trang théi oxit, 1a 0,85 hodc hon, tdt hon 12 0,95 hodc hon va
tdt hon nita 13 16n hon 0,98. C6 loi, néu marc do luu huynh héa béng 1.

C6 loi, néu theo quy trinh diéu ché cua khi hép phu, cac mubi axit dugc st
dung & budc a) duge chon tir nhom bao gém nhdém sulphat, nhom nitrat va nhom
clorua. T6t hon 13, mudi axit nay 12 nhom sulphat. O budc a), dung dich kiém cua
cac mubi nhom duoc chon tir nhém bao gdm natri aluminat va kali aluminat. Theo
phuong an cai bién duoc dic biét vu tién, dang keo & budc a) thu duge béng cach
cho dung dich natri aluminat tiép xtic véi axit nitric. C6 loi néu, dung dich natri
aluminat c¢6 ndng d6 nam trong khoang tir 10 dén 10" mol/L; t&t hon nita 13, nong

d6 nay nim trong khoang tir 10* d@én 102 mol/L. Budc a) 1a c6 loi néu dugc tién
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hanh & nhiét d6 nam trong khoang tr 5°C dén 80°C va & d6 pH nam trong khoang tir
6 dén 10. Tt hon 13, nhiét d6 clia budc a) nim trong khoang tir 35°C dén 70°C va
d6 pH nam trong khoang tir 6 dén 10.

Trong khi tién hanh buéc b) cua ché quy trinh diéu theo sang ché, tét hon 1a
viéc tron trong axit méi truong (3 <pH <7), duge tién hanh bang cac dung cu khac
nhau da biét di véi chuyén gia trong linh vuc ndy, nhu may trén kiéu canh khudy
hinh chit Z, may nghién tron, mot hodc hai truc vit lién tuc, dé chuyén keo thanh san
phém dudi dang bot nhdo. Cho dang bot nhdo nay qua khudn co thé tao ra san phém
ép dun c6 duong kinh, c6 loi néu niam trong khoang tir 0,4 dén 100 mm, t&t hon 14
nim trong khoang tir 0,5 dén 100 mm, t6t hon nita 12 ndm trong khoang tir 0,5 dén
10 mm va tdt hon nita 12 nim trong khoang tir 0,4 dén 4 mm va c6 céc hinh dang
khac nhau nhu 6ng hinh try, t6t hon 1a nhiéu cénh, t6t hon nita 12 ba canh.

Tét hon 13, viéc 1am khod nén mang nhém oxit thu dugc & cudi budc b) &
buéc ¢) duoc tién hanh & nhiét 6 nim trong khoang tir 80°C dén 120°C. Co6 loi,
néu sau dé viéc nung trong budce c¢) dugc tién hanh & nhiét do nam trong khoang tu
450°C dén 950°C, tét hon nita 12 & nhiét d nim trong khoang tir 450°C dén 700°C,
t6t hon nita 13 & nhiét do ndm trong khoang tir 450°C dén 600°C.

Theo phuong én cai bién cta sang ché, mot hodc nhiéu qua trinh sau xir ly
bang nhiét (nung, xir Iy thuy nhiét, hép véi s c6 miat hoic khong c6 mat cia tac
nhan pepti hda nhu axit nitric hodc axit axetic, v.v.) dugc tién hanh trén cac san
phim ép dim thu duge pha lam kho va nung dAu tién cua bude ¢). Tht hon 13, cic
qua trinh sau xt ly dugc tién hanh & nhiét d6 ndm trong khoang tr 50°C dén
1300°C, t6t hon 1a & nhiét d nim trong khoang tir 100°C dén 1200°C hogc thdm chi
nam trong khoang tir 500°C dén 1000°C, trong thoi gian nam trong khoang tir 0,5
gidr dén 8 gid véi su ¢6 mit cua nude, t6t hon 1 trong thoi gian ndm trong khoang tr

3 gity dén 6 gio, t6t hon nira 13 nim trong khodng tir 3 gid dén 5 gio.

-15-



35668

C6 loi, néu bude d) duoc tién hanh bing cach diéu chinh lugng cic tién chat
theo luong kim loai mong mubn trén khdi & trang thai cudi. Trong trudng hop trong
d6 kim loai 1a ddng, cac tién chit dugc chon tir nhém bao gbm ddng cacbonat, dong
hydroxit, dong nitrat, ddng hydroxy nitrat, dong clorua, ddng axetat va dong xitrat.
Tét hon 13, tién chét ddng 14 ddng nitrat. TSt hon nita 13, tién chét dong 1a dong
xitrat.

Theo phuong an cai bién dugc wu tién cua quy trinh diéu ché, trong khi tién
hanh buéc ¢), dung dich tién chat kim loai dugc dua vao b?mg cach tAm khé.

Viéc Ut nén mang da duge tém thu dugc tir budce e) trong binh kin bao hoa
nude tot hon 1a duogce tién hanh trong budc f) & nhiét do nam trong khoang tir 25°C
dén 50°C trong thoi gian nam trong khoang tir 1 gid dén 4 gio. T6t hon 13, chét ran
thu dugc tir bude f) duoc 1am khé & nhiét d6 nim trong khoang tir 70°C dén 130°C,
t6t hon 13 & nhiét 6 nam trong khoang tir 70°C dén 110°C.

Khéi hip phu theo séng ché ¢6 wu diém 13 hip phu lugng thity ngén trong
mdi gam pha hoat tinh M,S, 16n hon so véi luong c6 thé thu dugc bang cach st
dung khéi hap phu khéac bét ky khi stt dung budc hép phu thily ngan bang héa hoc
theo phan tng (1) ddi v6i cling mdt lugng pha hoat tinh M,S,.

Kha nang hip phu bd sung nay duoc thé hién bing mdi twong quan:

AlHg] = [([Hg]r— [Hg]w)/[Hgln] x 100
trong d6 [He]r 14 lwong thity ngan dugc hip phu boi khdi hap phu, duoc biéu hién 1a
khéi luong twong déi so v6i khdi lugng ban dau ctia khdi hép phu, tirc 1a ty 1¢ khoi
luong gitra thuy ngan va khdi lugng ciia khéi hép phuy; va [Hg]q, & lugng thily ngén,
duge biu hién 1a khdi luvong tuong ddi so véi khéi lwong ban dau ctia khéi hip phu,
ma vé mat ly thuyét ¢ thé dugc hép thu trong khdi héap phu theo hé s6 ty lugng
duoc xac dinh bang phan tng (1). Kha ning hép phu bd sung AHg is nim trong
khoang tir 1% dén 100%. Tét hon 13, 1<AHg<50% va tot hon nira Ia,

1 < AHg < 30%.

-16-



35668

Sang ché ciing dé cap dén quy trinh loai bo cac kim loai nang nh& thiy ngan,
arsen hoic chi ra khoi dong chét khi hodc 16ng theo phuong phap tang ¢ dinh, bing
céch cho khdi hip phu néu trén tiép xtic v6i dong can dugc xir ly.

Theo phuong 4n cai bién thir nhét, quy trinh st dung khéi hip phu theo sang
ché duoc tién hanh bang cach sir dung cdc budc khac nhau dugce thé hién trén Fig.1,
tirc 1a dong 16ng hodc khi 1 dugc dua vao qua dudng 2 vao tAng bao gbm it nhat
khéi hip phu 3 ctia séng ché duge mo ta trén ddy. Tang khbi hép phu hap phu thiy
ngén c6 mat trong dong nay 1a sao cho dé thu duoc, & ctra ra cia ting nay, dong 4 da
duoc lam sach thity ngén, tirc 1a ndng do ctia thily ngan trong dong & cira ra clia ting
c¢b dinh nay 1a nhé hon ndng do cua thiy ngan trong dong & clra vao cua tang khoi
hép phu.

Theo phuong an cai bién thtr hai, quy trinh st dung khéi hap phu néu trén
dugc tién hanh theo cac bude khac nhau dugc thé hién trén Fig.2, tirc 1a dong 1 duge
dua qua dudng 2 vao thiét bi 1am kho 5 cho phép nuéc dugc tach ra khoi dong nay.
Sau d6, dong nay thu dugc & cira ra cia thiét bi lam kho dugc dua vao qua duong 6
vao ting chira it nhat khbi hép phu 3 theo séng ché. TAng khéi hap phu c¢b dinh hodc
hép phu thily ngan c6 mit trong khi dong nay dé thu duoc dong khi 4 da dugc lam
sach thiy ngan & cua ra tu tang néu trén, tic 1a ndéng do cta thily ngan trong dong
khi & cira ra cua tAng cb dinh 1a thip hon so véi ndéng do ctia thity ngan trong dong &
clra vao cua ting khdi hap phu.

Nguyén liéu cép d6i v6i quy trinh theo sang ché thuong twong tmg v6i dong
chét khi hoic 1ong chira cic kim loai ndng. Vi du vé cac dong nay c6 thé duge ké
dén 1a cac khi dét, khi tong hop hodc tham chi khi ty nhién, chung c4t dang 16ng clia
khi tw nhién, diu, san phim chung cit dau dang 16ng hodc khi, va san phim trung
gian 1a héa chit ddu mo. Céc khi dét dugc tao ra bdi qud trinh dbt chdy
hydrocacbon, khi sinh hoc, than trong ndi hoi hodc bang tuabin khi, vi du v6i myc

dich san xudt dién. Céc khi nay & nhiét d6 nam trong khoang tr 20°C dén 60°C, ap
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sudt ndm trong khoang tir 1 dén 5 ba (1ba = 0,1MPa) va c6 thé chtra nito vé6i lugng
nim trong khoang tir 50% dén 80%, cacbon dioxit v6i lvong nam trong khoang tir
5% dén 40%, oxy va mot s tap chit nhu SOx va Nox véi lugng nam trong khoang
tir 1% dén 20%, néu chung khong bi loai bo sau d6 bang qua trinh khir axit.

Khi tong hop chira cacbon monoxit CO, hydro H, (n6i chung véi ty 18 H,/CO
gAn bing 2), hoi nudc (n6i chung bio hoa & nhiét 6 ma tai d6 viée rira duge tién
hanh) va cacbon dioxit CO, (khoang muoi phan trim). Ap sudt thuong ndm trong
khoang tir 2 dén 3 MPa, nhung c6 thé dat t6i 7 MPa. N6 ciing chira céc tap chét
chira luu huynh (H,S, COS, v.v.), céc tap chét chira nito (NH3, HCN) va céc tap chét
chira halogen.

Khi tu nhién ch yéu duoc ciu thanh béi khi hydrocacbon nhung c6 thé chtra
mot s6 hop chét axit sau: CO,, H,S, mercaptan, COS, CS,. Luong cac hop chét axit
nay c6 thé 12 rit khac nhau va c6 thé cao t6i 40% dbi voi CO, va H,S. Nhiét do ctia
khi tu nhién c6 thé nim trong khoang tir 20°C dén 100°C. Ap suit ciia khi tu nhién
can duge xir Iy ¢6 thé nam trong khoang tir 1 dén 12 MPa.

Trong tit ca cac trudng hop, nguyén liéu cAp can dugc xir 1y theo séng ché
chira cac kim loai nang & cac dang khac nhau. Dé 1am vi dy, thily ngan dwgc tim
thdy dudi dang duoc goi 14 Hg', tuong Gmg véi thity ngan nguyén t6 hodc nguyén tir,
dué6i dang phan tr hodc & dang ion, vi du ngJr va céc phuc chét caa no.

Nguyén liéu cip can dugc xtr Iy chira cac kim loai ndng véi cac ty 16 khac
nhau. C6 loi, néu dong khi tw nhién can duoc xir ly chira thity ngén véi lugng nim
trong khoang tir 10 nanogam dén 1 gam cho mdi Nm’ khi.

Nhiét d6 ciia nguyén liéu cip can duge xir ly khi tién hanh quy trinh tinh ché
theo sang ché thuong nam trong khoang tir -50°C dén +200°C, t6t hon 14 nam trong
khoang tir 0°C dén 150°C va cu thé hon, nim trong khoang tir 20°C dén 100°C. O

day, c6 lgi néu ap suét cia nguyén liéu cap can dugc xir Iy ndm trong khoang tir 0
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dén 20 MPa, t6t hon 1a nim trong khoang tir 1 dén 15 MPa va t6t hon nita 13 nim
trong khoang tir 1 dén 12 MPa.

C6 loi, néu HSV (ty 16 giira thé tich ctia nguyén li¢u cép va thé tich ctia khdi
hép phu theo gid) duge sit dung trong quy trinh tinh ché theo sang ché nam trong
khoang tir 500 dén 50000 gid!. Trong truong hop nguyén ligu cap dang khi, tot hon
1a van téc khong gian tinh theo gid ndm trong khoang tlr 4000 dén 20000 gio™'. Tot
hon 13, trong truong hop nguyén liéu cip dang léng, HSV nam trong khoang tir 0,1
dén 50 gio.

Nguyén liéu cip can dugce xit ly co thé chtra nudc véi cac ty 1é khac nhau.
Tét hon 13, 46 4m trong dong khi 14 nim trong khoang tir 0 dén 100%, tét hon nita la

ndm trong khoang tir 0 dén 99% va t6t nhét 12 nim trong khoang tir 0 dén 90%.

Vi du thwe hién sang ché
Vi du A. Diéu ché khdi hp phu M1 theo séng ché

Nén mang cho khéi hip phu M1 cua sang ché dugc didu ché qua mot loat cac
budc sau:

e Diéu ché nhom oxit dang keo, dinh hinh, sau d6 lam kho va nung

Nhom oxit dang keo duoc tong hop thong qua hdn hop chira natri aluminat
va nhom sulphat. Phan tng két tia duoc tién hanh ¢ nhiét do 60°C, do pH =9, trong
thoi gian 60 phut va cung voi viée khudy & tbc d6 200 vong/phit. Keo thu duoc
duogc tron trong may tron kiéu canh khqu hinh chit Z @ tao ra dang bot nhdo. Viéc
ép din duoc tién hanh bang cach cho dang bot nhdo nay qua khudn c6 dudng kinh
16 x6p 1,6 mm c6 hinh dang ba cénh. San pham ép dun thu duge dugc lam kho &
nhiét do 150°C sau d6 dugc nung & nhiét do 500°C.

Céc dic tinh ctia nén mang thu dugc 1a nhu sau:

Dién tich bé mat BET: 310 m%/g;

Ham luong Na: 30ppm (khdi lugng Na,0);
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Phan bd 15 xdp, thu duoc bang cach x6p ké thily ngan sir dung goc thim w6t
140°:
e V;i—-V;,=0,02mL/g;
e Vi1—V;=0,02 mL/100g;
e V01 =0,55ml/g;
®  Vooos/Voes = 10.
Tam, sau d6 lam kho va nung
Dung dich tim dugc diéu ché bang cach tron nudc va dong nitrat dé thu
duoc ndng d6 cubi cua ddng trong chét ran cudi (tinh theo CuO) bang 15% khdi
luong trong thing ¢6 khudy. Luong dung dich duge tinh toan dé twrong tng vai thé
tich hip thu nudc cia nén mang, tirc 13 twong ng véi thé tich 16 x6p c6 thé tham
nhdp. Dung dich nay duoc cho tiép xtc v&i nén mang va viéc tAm duoc tién hanh
bing cach phun chim vao nén mang. Sau dé, budc 0 dugc tién hanh trong binh
kin trong thoi gian 3 gio. Sau do, chét rin thu duoc dwoc 1am khé & nhiét do vira
phai bing 90°C, tiép d6 1a budc nung & nhiét do cao hon bang 450°C trong moi
truong khong khi am.
e Luu huynh héa
Buéc ex-situ dé luu huynh héa, duoc tién hanh & ap sudt moi truong trong
dong H,S 5% mol (dugc pha lodng trong N,) & nhiét do 150°C, dugc ap dung

khéi hip phu da duoc chuan bi.

Vi du B: Piéu ché khéi hip phu M2 theo sang ché
e Diéu ché nhém oxit dang keo, dinh hinh, sau d6 1am kho va nung
Nén mang cho khéi hip phu M2 theo sang ché thu dugc trong cac diéu kién
da dugc mo ta trong Vi du A.

e Tam, sau d6 1am kho va nung
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Quy trinh tdm va lam kho 1a gidng véi quy trinh tam va 1am kho da duoge md
ta trong Vi du A. Budc nung duoc tién hanh trong moi truong khd.
e Luu huynh hda
Khéi nay duoc luu huynh hoa trong cac diéu kién da dugc mo ta trong Vi
du A.
Vi du C. Diéu ché khéi hép phu M3 theo sang ché
e Diéu ché nhom oxit dang keo, dinh hinh, sau d6 lam kho va nung
Nén mang cho khdi hép phu M3 clia sing ché thu duoc trong cac diéu kién
da duoc mo ta trong Vi du A. Sau d6, viéc xir ly thity nhiét duoc tién hanh trong thoi
gian 3 gio ¢ nhiét do 650°C véi su c6 mét clia nudce voi luong 30%.
Cécdécﬁnhcﬁanénrnangthuduqclénhusaw
Dién tich b& mat BET: 130 m?/g;
Ham luong Na: 10ppm (khdi lwgng Na,O);
Phan bd 16 xdp, thu dugc bang xdp ké thily ngan st dung géc thim w6t bang
140°:
e V,-V;=<0,1 mL/g;
e Vi1—V;=02ml/g;
e Vi =0,6 mL/g;
*  Vio005/Voes = 3.
e Tém, sau d6 1am kho va nung
Quy trinh tAm v 1am kho 1a giéng hét vé6i quy trinh tim va 1am kho da dugc
md ta trong Vi du A. Budc nung dugc tién hanh trong mdi trudng kho.
e Luu huynh héa
Khéi nay duge luu huynh hoa trong cac diéu kién da duoc mo ta trong Vi

du A.

Vi du D. Didu ché khdi hép phu M4 (so sanh)
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Nén mang cho khéi hip phu M4 ctia séng ché duge didu ché qua mot loat cac
budc:
e Dilu ché nhom oxit nhanh, dinh hinh, sau d6 1am khd va nung
Budc dau tién bao gdm viée loai nue nhanh gipsit & nhiét do cao (800°C)
va v6i thoi gian tiép xuc ngin (0,8 gidy) dé thu duoc bot nhom oxit dudi dang
chuyén tiép khi. Viéc rira duge st dung dé giam ham lugng Na,O bang cach sir
dung nudc (3 kgkg AlLO3), tiép do 1a viée xtr 1y loai nuéc nhanh tht hai twong tu
voi viée xu ly trude, dé thu dugc bot nhdom oxit. Sau d6, bot nay duoc dinh hinh
trong thiét bi tao hat kiéu chau. Viéc xtt Iy thuy nhiét dugc tién hanh & 4p suit riéng
phan ciia nuée cao (100%) trong thoi gian 8 gio. Cac hat thu dugc duge lam khd &
nhiét do 150°C, sau d6 dugc nung & nhiét 4o 500°C.
Céc dic tinh cua nén mang thu duoc 13 nhu sau:
Dién tich bé mat BET: 110 m%/g;
Ham luong Na: 800ppm (khdi lrong NayO);
Phan b 15 xdp, thu duoc bang xop ké thay ngén st dung goc thim u6t bang
140°:
e V,-V;=0,2mL/g;
e Vp;1—-V:=02mL/g;
e Voo =11mlL/g;
o Voo05/Voos = 1.6.
e Tém, sau d6 1am kho va nung
Quy trinh tim va lam khd 1a gidng hét v6i quy trinh tdm va lam kho da dugc
mo ta trong Vi du B.
e Luu huynh héa
Khéi nay duge luu huynh héa trong cac didu kién da duoc mo ta trong Vi

duA.
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Vi du E. Diéu ché khéi hap phu M5 (so sénh)
e Diéu ché nhom oxit nhanh, dinh hinh, sau d6 lam kho va nung
Nén mang cho khéi hap phu M5, khong phéi theo séang ché, thu dugc trong
céc diéu kién da dugc md ta trong Vi du D.
Céc dic tinh cta nén mang thu duoc 13 nhur sau:
Dién tich bé mit BET: 110 m%/g;
Ham luong Na: 800ppm (khéi lwong Na,O);
Phan b6 16 x6p, thu dugc bang cach x6p ké thiy ngan sir dung goc thAm uét
bang 140°:
e V;—-V0=02mlL/g;
e Vo1—V;=02ml/g;
o Voo =1,1mlL/g;
® Vo005/ Voo = L6.
e Tém, sau d6 1am kho va nung
Quy trinh tdm va lam kho 13 gidng hét véi quy trinh tdm va lam khé da duoc
mo ta trong Vi du A.
e Luu huynh héa
Khéi nay duoc luu huynh héa trong cac diéu kién di duge mo ta trong Vi

duA.

Vi du F. Cac thir nghiém kha ning hap phu thity ngan trén céc khéi hip phu M1,

M2, M3, M4 va M5

Céc tinh ning cta nam khéi hip phu dugc didu ché trén ddy dugc danh gid
bing cach do mirc ting vé khdi lugng bén trong thiét bj phan mg thiy tinh hinh
tru R, c6 thé tich V; =3 L.

Vao luc dau, hat thity ngan 16ng c6 khdi lugng khoang 30g dugc dit trong

chén nung thuy tinh, sau d6 duoc ling phu & day cua thiét bi phan tng R;. Khdi my,

-23-



35668

ctia khdi hip phu theo sang ché dugc ling phu trong thiét bi phan tng thity tinh hinh
tru R, ¢o thé tich V, =1 L, sau d6 duoc dua vao thiét bi phan ing R;.

Sau d6, thiét bi phén ting R; dugc dua vao bué)ng gia nhiét dugc diéu chinh &
T="70°C.

Mot cach dinh ky, thiét bi phéan Uing R, duoc léy ra, dugc can, sau d6 duogc
dat vao chd thiét bi phan tmg R;.

Mtc ting khi luong cua thiét bi phan Gmg R, twong ting véi khdi lugng thity
ngan duoc hip phu boi khdi hdp phu theo sang ché. Luc quan tinh ctia céc thiét bi
phan tng thuy tinh dugc xem la murc hép phu thily ngan da duge kiém tra. Trong
thoi gian t;, khéi lugng ctia khéi hép phu duoc quan sit 1a khong ting.

Khéi lugng cta thuy ngén, my, duoc hép phu trong thoi gian te nay duoc biéu
thi 1a khéi lugng tuong dbi [Hg]r dbi v6i khdi lwong ban dau ciia khéi hép phu:

[Hg]s = [(m¢— my)/my] x 100
va duoc so sanh vé6i khdi luong thiy ngan ly thuyét theo 1y thuyét, [Hg]y, duoc biéu
thi 1a khbi luong twong d6i so voi khdi lurong ban dau caa khdi hép phu thu duogc,
khong phai theo sang ché, theo méi lién quan:

[Hg]a = [((my, x [S] x 200,59)/(2 x 32,065 x 100)) — my,)]/my, x 100

Sau do, su chénh léch tuong ddi gitta hai gia tri dugc tinh toan tr phuong
trinh sau:

A[Hg] = [([Hg]s - [Hglw)/ [Hgln] x 100

Céc két qua cua cac phép do hdp phu thity ngan duoc thé hién trong bang

sau:
Khéi hap phu [Hgl¢wt % [He]w/wt % A[Hg]/%
MI (sang ché) 17,04 14,73 +15,6
M2 (sang ché) 18,32 16,48 +11,2
M3 (sang ché) 18,74 14,76 +26,9
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M4 (so sanh) 15,34 15,55 -1,4

MS5 (so sanh) 8,83 13,73 35,7

Céc vi du nay ching minh kha ning hap phu thity ngan cao hon c6 thé thu
duge bang khbi hip phu theo sang ché.

Khéi hip phu M4, khong phéi theo sang ché, 13 cao hon khong dang ké so

v6i gi6i han hé sb ty luong dwoc cb dinh bang phan tng (1). Khdi hép phu M5,
khong phai theo sang ché, 1a cao hon dang ké so véi gi6i han hé sd ty lugng theo
phan tng (1).
Céc khéi hip phu M1, M2 va M3 theo sang ché da thé hién mot cach co hé thng
tinh nang hip phu thiy ngan cai thién mot cach dang ké, khong nhiing so véi cac
khéi hip phu M4 va M5, khong phai theo sang ché, ma con so véi hé s ty luong
theo phan tng (1).

Vi du G. Po kha ning hép phy thity ngan dong trén céc khéi hap phu M1 va M5.

Khéi hép phu c6 thé tich V,, = 18 cm’® duge dua vao thiét bi phan ung dang
6ng kim loai; bat hoat ctia n6 dbi véi viee ¢b dinh thuy ngén da duogc thiét lap.

Céc tinh nang hip phu thiy ngan ciia cac khéi hip phu duoc didu ché nhur
vay dugc thtr nghiém trong thiét bi tAng cb dinh. Thiét bi phan tGng kiéu 6ng chira
cac khéi hdp phu duge dwa vao thiét bi thing. Dong khi metan chita nguyén liéu
cap [Hgl. = 5000 ng Nm™ thay ngan dugc cho di qua tAng chat hdp phu & toc do
dong 300 NI/gid, nhiét do bang 50°C va ép suit bang 20 ba. Lugng thily ngan &
ctra vao, [Hg]., va & cira ra cua thiét bi phan ung, [Hg]s, duogc do bﬁng cach su
dung thiét bj phén tich ndi dong. HSV (ty 1¢ giita thé tich cua nguyén lidu cép va
thé tich ctia khéi hip phu theo gi®) bang 17000 giov™.

Luong thuy ngan dugc giit lai bén trong tAng chat hip phu, [Hg]., duge xac
dinh bang phuong trinh sau:

[Hg]m = [Hg]e - [Hg]s
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Hiéu qua cua khdi hdp phu & cubi thir nghiém, E dugc xdc dinh bang
phuong trinh sau:
E, % =100 - [([Hg]. - [Hg])/ [Hg]] x 100
Céac két qua cua cac th nghiém khac nhau duoc thé hién trong bang dudi
day.
Céc tinh nang cta khdi hdp phu dugc so sanh & cing cac thoi diém tuong
dbi ©=1t/t;, duoc x4c dinh 1a ty 16 tai thoi diém t; ma thu dugc twong quan

[Hgls = 0.1 x [Hg]

E/%
T MI (sang ché) MS5 (so sanh)
0,1 100,00 99,14
0,2 100,00 98,41
0,4 99,98 96,73
0,6 99,59 94,77
0,8 97,68 92,53

Céc tinh ning cia cac khéi hap phu ciling ¢ thé biéu dién theo hiéu qua
hép phu thiy ngan. Do vy, thoi gian t6i da dé sir dung quy trinh trong d6 hiéu

qua nay duoc dam bao boi tang chit hap phu ¢6 thé dugce so sanh.

T
E/% MI (sang ché) MS5 (so sanh)
99,9 0,47 0,00
99,7 0,57 0,02
99,5 0,62 0,05
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99,3 0,66 0,08
99,1 0,69 0,11
99,0 0,70 0,12

Céc vi du trén ddy minh hoa kha nang clia chat hép phu theo séng ché trong
viéc hap phu thily ngan v6i hiéu qua cao hon trong cung mot khoang thoi gian van
hanh hoic trong khoang thoi gian van hanh dai hon, didu nay c6 nghia 13 hiéu qua
hép phu thiy ngan c6 thé duge duy tri vuot xa ngudng nhét dinh so véi chét hap

phu da biét trong tinh trang k¥ thuat nay.
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YEU CAU BAO HQ

1. Khéi hip phu cac kim loai ndng c6 kha ning thu giit thily ngan c6 mit trong
nguyén liéu cap dang khi hoic Iéng, khdi nay c6 nén mang x6p trén co s& nhdm oxit
& dang keo thu dugc tir nhom oxy (hydroxit), it nhit mot kim loai M c¢6 mat it nhét
mot phﬁn & dang sulfua, kim loai M nay la déng, molypden, vonfram, st, niken
hoidc coban, va trong d6 nén mang x6p nay chira natri véi lugng nim trong khoang
tir 1 dén 700 ppm tinh theo trong lugng cua natri va c¢6 phan bb duong kinh 18 xdp
sao cho:
0,4 mL/g < Vjg <0,8 mL/g;

va Vooos/Voos > 1;

V, 1a thé tich 15 x8p cta nén mang x6p (mL/g) trong tmg véi thé tich tich liiy ciia
d6 xbp ciia né, trong d6 duong kinh 16 x6p, tinh trén toan bd cic 15 xbp ctia nén

mang x0p, 16n hon x (tinh theo pm).

2. Khdi hép phu theo diém 1, trong d6 phan bd dudng kinh 16 x6p théa man céc bat
phuong trinh sau:
0,48 ml/g <V, <0,75 mL/g;

va VO,005/V0903 > 1,8

3. Khéi hép phu theo diém 1, trong d6 ham Iugng natri it nhét 12 200ppm khéi luong

hoac nho hon.

4. Khéi hip phu theo diém 1, trong d6 khéi nay chira it nhat 1a 90% sulfua kim loai
M du6i dang M,S,.
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5. Khéi hap phu theo diém 1, trong do khdi hip thu nay c6 téng thé tich 15 x6p nim
trong khoang tir 0,20 dén lcm’/g va dién tich bé mit riéng ndm trong khoang tir 20
dén 400m?/g.

6. Khdi hép phu theo diém 1, trong d6 kim loai M la dong.

7. Khdi hip phu theo diém 1, trong do khéi nay 1a san phém ép dun co6 hinh dang ba
canh.

8. Khéi hap phu theo diém 7, trong d6 duong kinh cua san phdm ép dun c6 hinh

dang ba canh nam trong khoéang tir 0,4 dén 100 mm.

9. Khdi hip phu theo diém 1, trong d6 nén mang x6p 12 100% nhom oxit dang keo.

10. Khéi hép phu theo diém 1, trong d6 ham luong natri nhé hon 200 ppm tinh

theo trong luong.

11. Khéi hap phu theo didm 1, trong d6 kim loai M ¢ dang sunfua c6 cdng thire

M;Sy, trong d6 x<2 va y<2.

12. Khdi hip phu theo diém 11, trong d6 x<1 va y<l.

13. Khdi hip phu theo diém 11, trongdox=1vay=1.

14. Quy trinh san xuat khdi hép phu kim loai nang c6 kha nang thu gilt thiy ngan
c6 mit trong nguyén li€u cép dang khi hoac long, khdi nay c6 nén mang x6p trén co

s& nhom oxit & dang keo thu dugc tr nhdm oxy (hydroxit), it nhit mot kim loai M
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c6 mit it nhit mot phan dudi dang sulfua, kim loai M nay la dong, molypden,
vonfram, sét, niken hodc coban, bao gém cac budc:

a) cho dung dich nudc chira cac mubi axit nhom tiép xuc véi dung dich kiém
ctia cic mudi nhom hodc cho dung dich nuée chira cac mudi axit nhom tiép xtic véi
dung dich bazo, hodac cho dung dich nude cua cac mubi bazo nhom tiép xuc voi
dung dich axit khong chira nhom;

b) dinh hinh nén mang nhém oxit dang keo thu dugc tir budce a) bang cach
tron nhom oxit dang keo nay trong moi trudng axit hodc bazo dé chuyén hon hop
nay thanh dang bt nhéo, tiép d6 1a cho hdn hop dang bdt nhdo nay di qua khudn aé
thu duoc san phém ¢ép dun;

¢) lam khd nén mang nhom oxit thu duge & cubi budc b) ¢ nhiét do nim
trong khoang tir 70°C dén 150°C, tiép do 14 nung n6 & nhiét do nam trong khoang tir
250°C dén 1300°C;

d) didu ché dung dich nuéc chira it nhit 13 mot tién chat ctia céc kim loai da
duoc hoa tan la dé)ng, molypden, vonfram, st, niken hodc coban;

e) tim dung dich thu dugc tir budc d) 1én nén mang nhém oxit thu dugc tir
budc ¢);

f) hoa rén nén mang da dugc tim thu duge tir budce €) trong binh kin bao
hoa nuéc & nhiét do nim trong khoang tir 20°C dén 60°C, trong thoi gian tir 0,5
gitr dén 8 gio;

g) 1am kho chét ran thu duge tir f), & nhiét do ndm trong khoang tir 70°C dén
250°C;

1) cudi cung, sulfua hoa chét rin & trang thai oxit dé tao ra pha sulfua hoat

tinh M,S,.
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15. Quy trinh san xuét theo diém 14, trong d6 trude khi tién hanh bude i), ban thanh
phim rin thu duoc tir bude g) duge nung trong khong khi & nhiét d cao nam trong

khoang tir 300°C dén 800°C.
16. Quy trinh san xuét theo diém 14, trong d6 budc luu huynh héa i) duge tién hanh
bang cach st dung hdn hop khi gdm nito va hydro sulfua c6 ndng d6 mol nam trong

khoang tir 1000ppm dén 10% & nhiét do ndm trong khoang tir 100°C dén 400°C.

17. Quy trinh loai b6 kim loai ndng c6 mat trong nguyén li€u cip dang khi hoic

16ng, bao gdm budc cho khdi hap phu theo diém 1 tiép xuac véi nguyén lidu cap nay.
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FIG. 1
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FIG. 2
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