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(57) Giai phap hiru ich dé cap dén phuong phap danh bong dong va hop kim ddéng kém
bing phuong phap ngim nhuing bao gom cac budc sau: (i) ngam tay bong so bo trong hdn
hop axit cromic véi mot s6 axit khac nhu axit clohydric, axit sulfuric, axit nitric, axit
phosphoric; (ii) rira nhanh dong sau ngam tdy bong thu duoc ¢ budce (i) trong dung dich
nudc rua; (ii1) ngdm tao mang dong oxit cho kim loai dong thu duoc & bude (ii) trong hdn
hop oxy gia va axit xitric; (iv) tdy 16p mang ddng (II) oxit ctia kim loai déng thu dugc &
budrc (iii) trong dung dich axit manh; (v) rira sach kim loai dong thu dugc & budc (iv) trong
dung dich nuéc rira; va (vi) ngdm dong thu duogc sau bude (v) trong dung dich chéng gi.
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Linh vye ky thuit dwoe dé cap

Giai phap hitu ich dé cdp dén linh vuc danh béng dong va hop kim ddng
kém bing phuong phdp ngadm nhung hai budc dem lai hiéu qua cao vé do béng,
thot gian danh bong, nhiét do danh béng thip hon, ting tudi tho sb 1in danh béng
va hiéu qua chéng gi ddng sau danh bong.

Tinh trang ky thuft cda gidi phap hiru ich

Danh béng ddng va hop kim dong k&m cé thé st dung bing nhiéu phuong
phép khac nhau nhu mai béng, danh béng hod hoc, danh bong dién hoa, hoic
danh béng bing phuong phép hén hop gitra ddnh mai va hoa hoc.

Str dung oxy gia dé danh bong héa hoc ddng va hop kim ddng cling duoc dé
cap & mot sb sang ché trude ddy nhu US3556883A, CN104342705A. Tuy nhién,
cac phuong phép danh bong trude day van con mot sb nhuge didm nhur:

- Phén 16 cac quy trinh ddnh béng trudc day khong c6 budce tay bdéng va tao
l6p mang bao vé trude khi danh béng nén qua trinh danh béng & khau sau gay tn
hoé chat, d& bi 15i.

- Trong giai doan ngdm tao mang oxit dong: Thuong st dung véi ty 18 oxy
gia 16n 30-50%. Do oxy gia dé dang bj phan hity va thiéu chét ¢6 tic dung trc ché
su phan huy cia oxy gia lam cho hydro thoat ra manh, nhiét do tdng cao gy nén
hién tuong v& mang tao bong. Két qua 1a tudi tho cla dung dich ddnh bong ngén,
dé héng san phim va chi phi danh bong cao.

- Céac quy trinh danh béng trudce thuong cho chét chéng gi vao cung vdi
dung dich déanh béng, cach lam nhu véy lam cho hiéu qua bdo vé bé mat khong
cao. Thoi gian 6 xin trd lai c6 thé sau 1-2 ngay lam cho qua trinh dénh béng
thuong khéng hidu qua vé mat ing dung thuc tién.

Vi véy giai phap hiru ich nay tép trung gidi quyét triét dé van dé: Néng cao
d6 nhin béng cua dong sau danh béng bang cach tay béng so bo trong hdn hop

axit cromic, ning cao tudi tho cia dung dich dénh béng oxy gia bang chat tc ché
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su phan huy cuia oxy gia; tdng thoi gian chdng gi clia ddng bang hon hop céc chét
1,2,3 - benzotriazol v&i hydrazin hydrat.
Bén chat ky thuit cia gidi phap hiru ich

Muc dich cta giai phap hitu ich 1a dé xuét phuong phap danh béng dong va
hop kim dong hiéu qua hon hiéu qua hon vé tinh ung dung, do béng cua san
pham, thoi gian bao vé chéng 6 xin va tiét kiém chi phi hon han so véi céc

phuong phép trude day.

Cu thé, gii phap hitu ich bao gdm céc budc chinh dé 1am sach va danh bong

dong cling nhu hop kim ctia chiing, cac bude thuc hién nhu sau:

(i) Ngam tdy béng so bd trong hdn hop axit cromic, axit phdi hop khéc
thuong 1a céc axit v6 co thong thudong nhu axit clohydric, axit sulfuric, axit nitric,

axit phosphoric;

(ii) Rtra nhanh dong sau ngdm tdy bong thu dugc & budc (1) trong dung

dich nudc rira.

(iii) Ngdm tao mang ddng oxit cho kim loai ddng thu duge & budc (ii)
trong hdn hop oxy gia va axit xitric.

(iv) Tay 16p mang dong oxit ciia kim loai ddng thu duoc & bude (iii) trong
dung dich axit manh.

(v) Rura sach kim loai dong thu dugc & bude (iv) trong dung dich nuéc rira.

(vi) Ngam dong thu dugc sau bude (v) trong dung dich chéng gi 1a hdn
hop cua 1,2,3 - benzotriazol v6i hydrazin hydrat.

Theo mot phuong an cia giai phap hitu ich, hdn hop axit cromic néu &
budc (i) pha véi ty 1€ CrOs 10-15 g/l; H,SO4 10 -12 ml/l hodc céc axit khic nhu
HCI 22-25 ml/l, H3POy4 15-30 ml/l, thoi gian ngam ty 10-60 giay.

Theo mot phuong an ctia giai phap hitu ich, dung dich nuée rira néu &
budce (i) d6 pH > 4,3; né)ng do ion crom < 120 mg/I, néng dd ion clonén < 0,8

mg/l, thoi gian nhung rira 1-3 gidy.
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Theo mot phuong an cta giai phap hitu ich, nong d6 H,O, néu & budc (iii)
100-200 ml/l; oxy gia st dung c6 ham lwong 50%; ndng d6 axit xitric 3-5 g/l,
nhiét do dung dich & nhiét d6 moi trudong tu nhién, khong nén 16n hon 60°C; thoi
gian ngdm 5-15 phut. Vi luot ngam 14n 2, 1an thi 3 ¢6 thé bd sung thém oxy gia

véi ty 18 10-20 ml/l.

Theo mét phuong 4n cua giai phép hitu ich, dung dich tdy mang dong (II)
oxit néu & budc (iv) 1a hon hop axit sulfuric 100 -120 g/l, HNO;3 50-100 ml/l;
ndng do ion Cu (II) < 45 g/l; thoi gian ngam tay <2 gidy.

Theo mot phuong an cua gidi phap hitu ich, dung dich nudc ria néu &

bude (v) yéu cdu ndng d6 ion Cu (II) < 80 mg/l; d6 pH > 6,2.

Theo mdt phuong an ctia giai phép hitu ich, dung dich chéng gi néu & buéce
(vi) 1a hén hop cua 1,2,3 - benzotriazol véi hydrazin hydrat, trong d6 ndéng do
1,2,3 — benzotriazol 3-8 g/l; ndng dd hydrazin hydrat duoc bd sung dé khéng ché
do pH > 10,3; thoi gian ngdm > 1 phut.

Mo ta van tat cac hinh vé

Hinh 1: Minh hoa su tao thanh mang CuO, trong d6: hinh 1a) trudc khi tao

mang, hinh 1b) sau khi tao mang.
MG ta chi tiét giai phap hiru ich

Phuong phéap danh bong ddng va hop kim ddng bang phuong phip ngim
nhting thudng duogc st dung trong cong doan cudi gia céng céc chi tiét bang dong
va dugc st dung trong cong doan cudi clia qué trinh gia céng. Céc budc danh

bong dugc mé ta va giai thich chi tiét nhu sau:
Bude (i): Ngam tdy bong so b trong hdn hop axit cromic

Dung dich tdy bong dong thuong st dung la cac axit hodc hdn hop cda
chung. Trong gidi phap hitu ich nay sir dung hdn hop cia axit crommic (ton tai &
dang H,CrOy4 va HyCr,07) véi mot sb axit khac nhu axit sulfuric, axit nitric, axit
clohydric, axit phosphoric. Trong qua trinh ngdm tiy s& x4y ra mot sd phan Gng

chinh sau:
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Phan tng hoa tan céc tap chat bam trén bé mat dong:
CuO + 2H" = Cu*" + H,O (1)
CuS + 2H" = Cu*" + H,S (2)

Néu bé mit dong bi 6 xanh thi con cé phéan Ung hoa tan hydroxit, cacbonat

dong;
Cu(OH), + 2H"= Cu*" + 2H,O 3)
Cuy(OH),COs + 4H* = 2Cu*" + 3H,0 + CO; 4)

Tiép theo 13 phan {mg tao béng nhe bé mat do tao mang crom thu dong trén

nén dong:
Cu+2H*= Cu* + Hy! (5)
3H, + 2Cr,07* = 2Cr(OH)3| + 2CrO4* (6)

2Cr(OH)3| + CrO4* = 2Cr(OH);.Cr(OH)CrO4] + 20H  (7)

Cu?* + CrOg = CuCrOy) 8)
2Cr(OH);| + 6H" = 2Cr** + 6H,0 9
2Cu + 2CI‘2072+ + 6H" = 2CuCrO4 + Cr,03 + 3H,0 (10)

Phan ung (7, 8) ching t6 sy ¢c6 mat cia Cu va Zn trong mang thu dong.
Mang thu dong ngan can phan tmg (5,6) tiép tuc xay ra va tao bong nhe cho
dong. Mang thu dong nay c6 dang gel va c6 kha nang hép thu ion Cr (VI), ban
chat hap thu cta mang nay manh dén mic ma mot phan Cr (VI) ¢6 thé hoa tan bi
gift lai ca sau khi rira. Lugng Cr (VI) ndy phu thudc vao ndéng dé cta né trong
dung dich, s& thoat ra dan dic biét trong khong khi dm va mot phén s€ tai tao
mang cromat trén cac khu vuc khuyét tat cta kim loai; luong Cr (VI) hép thu

trong mang tao nén tinh tu stra chita cia mang thu dong.

Do dung dich axit crom la hon hgp axit &n mon manh nén thoi gian ngam
tay khong nén qua lau nén dé trong khoang 10-60 gidy. Néu dé 1au hon s& c6 hién

tuong dn mon khong dong déu bé mat lam cho bé mat s& khong bong nita.
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Budc (ii): Rtra nhanh dong sau ngam tdy bong so bd & budc (1)

Dung dich nudc rira & budc 2 cang it tap chét cang tét theo khuyén cdo ta
ching t6i yéu cau nudc rira ¢d cac thong sé do pH > 4,3; néng do ion crom < 120
mg/l. Trong qua trinh rira nén xa tran dé giam nong do cac tap chét hoic rira bing
bé xa tran néi tiép nhiéu bé khic nhau dé lam sach nhanh tap chit va khong dé
cac phan Umg phu lam ban bé mit. Thai gian nhing rra & mdi bé rat ngén khoang

1-3 gidy.
Bude (iii): Ngdm tao mang oxit dong

K§ thudt ngdm tao mang oxit déng quyét dinh 16n dén su thanh cong cua
quy trinh ddnh béng déng va hop kim ddng. Dung dich ngam tao mang oxit dong
dugc pha theo thir tu: hoa tan axit xitric 3-5 g vao 1 lit dung dich nuéc, sau do
hoa 100-200 ml oxy gia (loai ham lugng 50%) vao dung dich; viéc cho oXy gia

vao sau co tac dung la axit xitric kim hdm su phan huy cta oxy gia.
Trong qua trinh ngdm, xdy ra cc phan ing tao mang oxit nhu sau
Cu+ 2H" + H,0, =2CuO + 2H, (11)

Phan tmg tao mang CuO dién ra nhanh chéng trong vong 1-2 phut dau, su
tao mang & cip do té vi nay co hai tic dung d6 la: ngén can phan {mg hoa tan
dong va got bét cac dinh séc nhon & cép d6 micro. Su tao mang CuO nay c6 thé

md ta ngin gon trong hinh 1.

Qua trinh thoat H, trén bé mat mang oxit cé thé gy ra tré ngai la mang
CuO bi bong ra gay hién tuong chidm kim, d6 béng khong dong déu. Axit xitric 1a
axit httu co phan cuc vira, chinh vi vay lam giam su phan ly cua axit, giam tdc do
ctia phéan ing, phan tng (10) nhanh chéng dat trang thai can bang.

Thoi gian ngdm nén khoang 5-15 phat. Néu tiép tuc ngam lau hon nira thi
rét c6 kha nang nhiét do tang cao, hydro tho4t ra manh 1am bong mat mang CuO.
Néu mang CuO bong khéng dong déu s& 1am cho qué trinh ddnh béng mét tac

dung.

Budc (iv): Tay |6p mang oxit dong
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Lép mang oxit dong dé dang tay bo trong dung dich axit. Nong do dung
dich tay dugc khuyén cao axit sulfuric 100 -120 g/I, HNO; 50-100 ml/l. Phan (g

tdy mang oxit dugc thé hién theo phan tng (1).

Trong qua trinh ngdm tay nén lic, x40 tron manh d& dam bao CuO nhanh
chong bi hoa tan, nhic san phdm ra khéi bé nhanh dé dam bao déng khong bi an
mon. Thoi gian tay cling duoc khuyén cdo nén rét ngin < 2 gidy, ndng d6 ion Cu
(I1) trong dung dich nén < 45 g/l dé dam bao rang ndng dé ion Cu (IT) chua dat

dén trang thai bdo hoa lam giam hiéu qua cta qua trinh tay.
Budc (v): Rira sach trong nude

Chi tiét dong sau tdy & bude (iv) duoc rira sach trong nuée, yéu cdu ndng
d6 ion Cu (II) < 80 mg/l; d6 pH > 6,2. Néng d6 ion Cu (II) cang thap cang tbt dé

dam bao rang khéng bi tai bam bén.
Bude (vi): Ngam ddng thu dugc sau budc (v) trong dung dich chéng gi.

Dung dich chéng gi 12 hdn hop cua 1,2,3 - benzotriazol véi hydrazin
hydrat, trong dé ndng do 1,2,3 — benzotriazol 3-8 g/l; hydrazin hydrat b sung
thém vao timg lugng nhé dé khéng ché do pH cia dung dich > 10,3. Thdi gian

ngam > 1 phut.

Khi ngdm dong vao dung dich, 1,2,3 — benzotriazol d3 dang tao phuc véi
dong dé tao mang cén bang vé dién ti, nho vay do hoat hoa ctia Cu kém di tac 1a
déng bi thu dong hod bé mit. Phirc chét cta déng tao mang bao vé han ché sur
tiép can cia OXy, nudc va cic ion téi bé mat phan tmg duoc cho 14 s& han ché
phan tng dién hoda.

Vai tro ctia hydrazin hydrat nhu 1a chat ting d6 kiém bé mit khi ddng duoc
nhic ra khéi bé nhing, gop phan lam kim ham phan tmg vdi céc khi d3 tao méi

truong axit nhu clo, NOy, SO,,....
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Vi du thue hién giai phap hivu ich

Vidu I:

Mot tim dong c6 tiét dién 5 cm x 5 cm dugc ngdm tdy so bd trong dung
dich ¢6 néng d6 axit cromic 10 g/l; axit sulfuric 10 ml/l trong 20 gidy.

Sau d6 nhic tAm ddng ra, rira sach rdi ngdm tao mang oxit trong dung dich
oxy gia 100 ml/l, axit xitric 3 g/ trong 10 phut.

Tiép theo thy 16p mang oxit, rira sach rdi ngam chdng gi trong dung dich
benzotriazol 5 g/l, hydrazin hydrat 2ml/I.

Lam thém 2 luot nita cho céc tAm dong cung kich thuée, két qua nhu sau:

Lan thi D6 nham binh quan R, (um) Thoi gian bao
nghiém [ Tryge khi ngdm | Sau khi ngdm | V€ (thng)
Lan 1 0,66 0,060 12

Lan 2 0,66 0,068 11

Lén 3 0,66 0,071 11

Vidu2:

Mot tam ddng kém 69,7% Cu, 40,3% Zn c6 tidt dién 5 cm x 5 cm duoc
ngdm tay so bo trong dung dich c6 ndng dd axit cromic 10 g/l; axit sulfuric 50
ml/l trong 20 giay.

Sau d6 nhéc tAm dong ra, rira sach roi ngam tao mang oxit trong dung dich
oxy gia 145 ml/l, axit xitric 5 g/I trong 15 phut.

Tiép theo tay l6p mang oxit, rira sach r6i ngdm chéng gi trong dung dich
benzotriazol 8 g/1, hydrazin hydrat 2ml/I.

Lam thém 2 lugt nita cho c4c tAm dong cung kich thuée, két qua nhu sau:

Lan thi D4 nhdm binh quin R, (um) | Thoi gian bao
nghi€ém [ Tryge khi ngdm | Saukhingdm | V€ (thang)
Lan 1 0,66 0,128 11

Lan 2 0,66 0,136 10

Lan 3 0,66 0,138 10
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Vidu 3:

Mbt tam ddng c6 tiét dién 5 cm x 5 cm dugc ngam tdy so bd trong dung
dich ¢ ndng dé axit cromic 15 g/l; axit colohydric 30 ml/l trong 20 giay.

Sau d6 nhac tAm ddng ra, rira sach rdi ngam tao mang oxit trong dung dich
oxy gia 200 ml/l, axit xitric 3 g/l trong 15 pht.

Tiép theo tdy [6p mang oxit, rira sach rdi ngam chéng gi trong dung dich
benzotriazol 5 g/l, hydrazin hydrat 2ml/I.

Lam thém 2 lugt nita cho céc tAm ddng cing kich thuéc, két qué nhu sau:

Lan thi D6 nham binh quan R, (um) | Thoi gian bao
nghiém | Trygc khi ngdm | Sau khi ngam | V€ (thang)
Lén 1 0,66 0,086 11
Lén 2 0,66 0,091 10
Lén 3 0,66 0,095 10

Hi€u qua cia gidi phap hiru ich

Phuong phép dénh bong dong va hop kim déng k&m c6 mot s wu diém tét
hon mét s6 giai phap hitu ich trude, d6 la:

- Néng cao tudi tho cla dung dich ngdm tao mang oxit néu & budc (iii) c6
thé tang 1én 3 1an ngam lién tiép. Thyc hién duge didu nay 14 do axit xitric ¢6 téc
dung duy tri d6 pH c¢d dinh, kim ham su thoat ra manh cuta hidro. Nho vy, phan
ng tao mang oxit dong duy tri & mot tbe dd chdm, nhiét 6 dung dich danh béng
khong tang nhanh, oxy gia khong bi phan huy nhanh.

- Nang cao do béng ciia dong va hop kim ddng: Céc phuong phép danh
bong dong trude kia thuong khéng cé khau tay bong so bd néu & bude (1), nén do
nhén bong thudng chi bang 60% so voi phuong phdp nay. Axit cromic chinh 13
yéu té chinh tao nén hiéu qua tao nhin bong, n6 co hai tac dung: Thi nhit 1a téy
bong nhe, thir hai 1a tao mang thu dong ngan khoéng cho phan Ung tiy sau va
chdng oxy hod cho bé mit ddng trude khi chuyén sang budc (i1).

- Gidm tiéu hao oxy gia, dem lai hiéu qua 1én vé& mit kinh t& va méi truong.
Thanh phén axit xitric trong dung dich néu & budc (ii) cé tdc dung duy tri d6 pH
ciia dung dich & mtc 6n dinh, nho vdy ma phan Umg tao mang oxit dong (II)
nhanh chéng dat trang théi can bang. Vi véy, hydro thoat ra & toc do can bang,

phan bo déu trén bé mat ddng. Nhiét do dung dich hdu nhw khéng tang nén oxy

-0
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gia khong bi phan huy do su gia tang cla nhiét do. Luong tiéu hao oxy gia thap
dem lai hiéu qué 16n vé mit kinh té, con hydro thodt ra khong nhiéu dem lai hiéu
quéa 16n vé mat moi truong.

- Téhg thoi gian bdo vé bé mit: Bing viéc ngadm dong trong dung dich
chéng gi & budce (iv) bao gdém 2 thanh phan 1,23 - benzotriazol va hydrazin
hydrat gép phéan cai thién dang ké hiéu qua chong gi cua déng, hop kim dong
kém. Cdc phuong phép danh béng trude day thuong c6 thoi gian chéng gi chi
khoang 3-4 thang, phuong phap danh bong nay c6 thoi gian chdng gi 1én t&i 10-
12 thang.

-10-
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YEU CAUBAO HO
I. Phuong phap dénh bong dong va hop kim dong k&m bao gdm cac budce sau:

(i) ngdm tay bong so bd trong hdn hop axit cromic véi mét s axit khac nhu

axit clohydric, axit sulfuric, axit nitric, axit phosphoric;

(ii) rtra nhanh ddng sau ngim tiy bong thu duge & bude (i) trong dung dich
nudc ria;

(iii) ngdm tao mang ddng oxit cho kim loai dong thu dugc ¢ bude (ii) trong

hon hop oxy gia va axit xitric;

(iv) tdy 16p mang dong (IT) oxit cia kim loai ddng thu duge & bude (iii)

trong dung dich axit manh;

(v) rua sach kim loai déng thu dugc ¢ budc (iv) trong dung dich nuée rira;

va

(vi) ngdm ddng thu duge sau budc (v) trong dung dich chdng gi va han hop

cua 1,2,3 - benzotriazol véi hydrazin hydrat.

2. Phuong phép theo diém 1, trong d6 dung dich axit cromic & buée (i) duoc pha
ché theo ty 1€ CrO; 10-15 g/l; H,SO4 10 -12 ml/l hodc cac axit khac nhu HCI 22-
25 ml/l, HsPOy4 15-30 ml/l, thoi gian ngam tdy 10-60 giay.

3. Phuong phap theo diém 1, trong dé néng do cac chit néu & budc (iii) 1a: H,0,
100-200 ml/I; néng do axit xitric 1a 3-4 g/l, thoi gian ngadm 5-15 phtt, nhiét do
khong qua 60°C, véi luot ngdm tao mang oxit ddng (IT) 1dn thir 2, thr 3 ¢6 thé bd
sung thém H,O, theo ty 18 10-20 ml/I.

4. Phuong phép theo diém 1, trong d6 dung dich tay néu & bude (iv) 12 hén hop
axit sulfuric 100 -120 g/I, HNO; 50-100 ml/l; néng d6 ion Cu (II) < 45 g/1; thoi
gian ngam tdy < 2 giay.

5. Phuong phdp theo diém 1, trong d6 dung dich tiy néu & budc (iv) 1a hon hop
cua 1,2,3 - benzotriazol véi hydrazin hydrat, trong d6 néng do 1,2,3 —
benzotriazol 3-8 g/l; nong do hydrazin hydrat duoc bd sung dé khéng ché do pH
> 10,3; thoi gian ngadm > | pht.
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- ﬁ 8

(a) (b)

Hinh 1: Minh hoa su tao thanh mang CuO
(@)  trudekhi tao mang

(b)  saukhi tao mang
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