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(57) Dung dich poly sit (III) sulfat c6 ndng do siéu cao, ma khong thé diéu ché dugc
bing céc phuong phap didu ché thong thuong do thoi gian phan ung dai, duoc diéu ché
lién tuc. Sit (II) sulfat, axit sulfuric va khi oxy duoc st dung lam nguyén lidu; nguyén
liéu long chira sat (IT) sulfat va axit sulfuric va thoa man cac modi quan hé sau day, va khi
oxy dugc nap vao thiét bj phan tng & nhiét do cao ap suét cao; va dung dich poly sat (1)
sulfat duoc 14y ra mot cach lién tuc. Ty 16 mol (SO42/T-Fe) clia cac ion sulfat v4i sit toan
phén la bﬁng hodc cao hon 1,2; va khi néng do theo trong luong cua cac ion sulfat dugc

biéu dién bang [SO4>], [SO4>"] la bang hoic thap hon 35% trong lugng.
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Linh vuwe k§ thuit dwoc dé cap

Séang ché dé cap dén chit keo tu gbc sit co ndng do cao sir dung dé xur 1y nudc thai,
va phuong phap diéu ché chét nay.
Tinh trang k§ thuét ciia sing ché

Chu don ciia don sang ché nay ban cac hoa chit xr Iy nudc thai tap tfung vao chét
keo tu polyme vo co gbc sit, "Polytetsu"(R), chit nay di duoc phat trién dau tién, va c6
mdt s6 biang doc quyén sang ché lién quan dén chung.

Trong sb cac bing doc quyén sang ché nay, tai liéu sang ché 1 mé ta phuong phap
lién quan dén viéc bd sung natri nitrit 1am chét xuc tac va chét oxy hoa vao st (II) sulfat
(FeSOy), ddy 1a nguyén lidu gbe sit, va lam cho phan Gmg oxy héa dién ra & nhiét d6 thudong
va ap suit thuong trong khoang 10 gid dé bang cach do6 thu dugc dung dich poly sit (III)
sulfat ([Fe2(OH)n(SO4)3-n2]m, trong d6 0 <n <2, vamla sd tu nhién).

Tuy nhién, do phwong phap nay c6 thoi gian phan tng dai, nén doi hoi phai lam
giam thoi gian phan tmg bang phuong phéap nao do.

Tiép do, phuong phap didu ché chit keo tu vo co gbc sit duge md ta trong tai lidu
sang ché 2 1a phuong phap lién quan dén viéc st dung magnetit (Fe;04) 1am nguyén liéu
gbc sdt, va diéu chinh ty 1& mol cua cac ion sulfat va cac ion sat va sau d6 thuc hién phan
trng trong thiét bi phan tng & nhiét d6 nam trong khoang tir 120 dén 180°C. Phwong phép
nay 1a phuong phéap diéu ché nham lam giam thoi gian phan ting bang cach cho phan tng
dién ra dudi nhiét d cao va ap suét cao, tuy nhién phuong phap nay can thoi gian phan tng
tir 0,8 dén 1,5 gio.

Tai lidu sang ché 3 boc 16 phuong phap didu ché chét keo tu gde sit, trong phuong

phap nay, st (III) oxit (Fe2O3) 1a nguyén lidu gbc sit duge hoa tan trong axit sulfuric du dé
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tao ra sit (I1) sulfat (Fea(SOa4)s), sau d6, chat nay dugc trung hoa mot phén bang sat (I1I)
oxit ngdm nudc.
Tuy nhién, phuong phép nay cé nhuoc diém 1a do phuong phap niy bao gbm hai
buéc 1a bude hoa tan sit (I1I) oxit trong axit sulfuric va budc trung hoa mot phan sat (III)
sulfat tao ra, phwong phép diéu ché nay trd nén phirc tap va dung dich poly sat (IIT) sulfat
khong thé dugc tao ra mot cach hiéu qua. Trong cac vi du, dd mo ta rang phan (mg nay cin
duoc dién ra bang cach duy tri trang thdi duoc gia nhiét & 100°C trong khoang 3 gio.
Tai liéu lién quan
Tai liéu sang ché
Tai liéu sang ché 1: Cong bb don yéu cdu cép bang doc quyén sang ché Nhat Ban s S51-
17516
Tai liéu séng ché 2: Bang doc quyén sang ché Nhat Ban s 3379204
Tai liéu sang ché 3: Bing doc quyén sang ché Nhat Ban s 2741137
Ban chét ky thuat cﬁa sang ché
Van dé can duoc giai quyét boi sang ché
Nhu duge mo ta & trén, trong cac cong nghé thong thuong, méc du da nd luc tao ra
dung dich poly sét (IIT) sulfat bang cach chon cic loai hop chét sit khac nhau 1am nguyén
lidu gbc sat, va cho chiing phan tng theo cac cach phan Gng khac nhau, van con cac van dé
bao gém tao ra nhiéu axit sulfuric tu do va chét phan tng du, va ngoai ra, van dé kéo dai
thoi gian didu ché dé diéu ché dung dich poly sét (I11) sulfat trong khi sir dung thuc té.
Mic du cac chi tiét s& dugc mo ta sau, di cho réng trong cac chit keo tu géc sét, cac
chét keo tu ¢6 néng do sit toan phﬁn cao hon ¢6 cac dic tinh 1am chét keo tu cao hon. Chu
don ctia don sang ché nay san xuét va ban chét keo tu polyme vo co gbc sit, "Polytetsu"(R),
ma néng do st toan phén cua no la khoang 11,0 dén 12,5%, (duoc got la "san phém thong
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thuong"). Do céc chét keo tu polyme vo co gbc sat, néu co ndng do st toan phan cao, co
kha ning keo tu va déc tinh loai nudc cao, cac chét keo tu polyme vd co géc sét co néng do
sit toan phan bang hodc cao hon 12,5% gan day di duoc san xuét va ban dudi dang "céac
san phim c6 ndng do cao".

Tuy nhién, ngay ca khi cac chit keo tu c6 ndng do sét toan phin cao dugc tao ra,
gi6i han cao nhat cia ndng dd st toan phan la 12,7% (thip hon 13%), cling bi anh hudng
boi van d& kéo dai thoi gian didu ché néu trén.

O day, ndong do theo sang ché nghia 1a theo % trong lugng trtr khi dugc chi ro 1a
ndng d6 mol, va [T-Fe] 13 ndng do theo trong luong cua sit toan phan; va [SO42] 12 ndng
do theo trong lugng cua ion sulfat.

O day, nong do sat toan phén nghia la ndng do lién quan dén khong chi sit duoc hoa
tan trong nguyén li€u long, ma con sdt ma khong dugc hoa tan va c6 mat dudi dang chét
ran (bt hodc tuong tw) trong nguyén liéu 16ng. Do ngay ca bot gbc sdt 6 mit trong nguyén
lidu 16ng g6p phan vao phan tng diéu ché dung dich poly sit (III) sulfat, diéu hop Iy 1a
thanh phan gdc sit ma khong dugc hoa tan trong nguyén ligu long cling duge bao gdm
trong néng do cia sat.

Tuy nhién, ciing trong dung dich poly sét (III) sulfat dugc diéu ché béi sang ché, chi
sb néng do duoc tinh dudi dang néng d6 sét toan phﬁn, nhung diéu tu nhién 12 sat duoc hoa
tan hét.

Séang ché da dugc hoan thanh dé giai quyét cac vén dé nay, va dé xuit phuong phap
didu ché c6 thé didu ché mot cach lién tuc dung dich poly sat (II1) sulfat c6 ndng do sit toan
phan cao so v6i cac san pham thong thuong. Sang ché c6 muc dich 14 tao ra dung dich poly
st (I1T) sulfat c6 ndng dd cao & chi phi thip bang cach diéu ché lién tuc dung dich nay dudi

ap suét bang cach sir dung thiét bi phan tng.
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Giai phap cho van dé

Dé giai quyét cac Vén dé nay, sang ché bao gdm céc giai phap k¥ thuat sau day.
(1) Phuong phap diéu ché lién tuc chét keo tu gc sit chura dung dich poly sat (I1I) sulfat,
bao gdm: sir dung sit (IT) sulfat, axit sulfuric va khi oxy lam nguyén liéu; nap lién tuc
nguyén li¢u 1dng va khi oxy vao thiét bj phan Gmg, trong d6 nguyén liéu 16ng chia sét (ID)
sulfat va axit sulfuric dap tmg cac diéu kién sau ddy; thuc hién phan (mg ¢ nhiét do cao va
ap sudt cao; va 14y ra lién tuc dung dich poly sat (III) sulfat duoc tao ra béi phan tmg nay:

ty 18 mol (SO4>7/T-Fe) cua cac ion sulfat vdi st toan phan 13 bang hodc cao hon 1,2;
va

khi ndng dd theo trong lwong ciia céc ion sulfat dugce biéu dién bang [S04>], [SO4*]
1a bang hodc thap hon 35% trong lugng.
(2) Phuong phap diéu ché lién tuc chit keo tu gbc sit theo muc (1), phuong phéap nay con
bao gdm budc bd sung axit nitric hodc mudi nitrit lam chit xGc tac vao thiét bi phan tng.
(3) Phuong phép diéu ché lién tuc chét keo tu gbc sét theo muc (1) hoic (2), trong d6 diéu
kién phan Gng nhiét do cao va éap suét cao 1a nhiét do béng hodc cao hon 100°C va ap suét
béng hodc cao hon 0,3 MPa.
(4) Phuong phép didu ché lién tuc chét keo tu gbc sat theo muc bat ky trong sb cac muc tir
(1) dén (3), bao gdbm budc nap 91 dung dich poly sit (IIT) sulfat vao thiét bi phan Gmg, va
gia nhiét nguyén liéu 16ng chtra sét (II) sulfat va axit sulfuric can nap vao thiét bi phan tng
t6i nhiét do nam trong khoang tir 55 dén 70°C.
(5) Phuong phép diéu ché lién tuc chit keo tu gdc sit theo muc bét k¥ trong s6 cac muc tir

(1) dén (4), trong d6 thoi gian luu 1a bang hogc ngén hon 10 phut.
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(6) Phuong phép diéu ché lién tuc chit keo tu gbc sit theo muc bét ky trong sd cac muc tir
(1) dén (5), trong d6 nhiét do trong thiét bi phan ing dugc duy tri & 100°C dén 150°C trong
sudt phan tmg.

Céc hiéu qua c6 loi cia sang ché

Chét keo tu gbc st co ndng do siéu cao theo séng ché khéc biét & chd c¢6 ndng dod
cao hon so v6i chét keo tu gbc sit c6 ndng dd cao c6 ban trén thi truong cta chi don sang
ché, va c6 kha nang keo tu va ddc tinh loai nuéc cao. Hon nita, do chét keo tu géc st co
ndng do siéu cao c6 ham lugng nude thip hon so véi cac san pham thong thudng, chi phi
van chuyén san phdm c6 thé dugc giam di.

Ngoai ra, theo phuong phap didu ché chit keo tu gdc sit theo séng ché, chét keo tu
gbe sét co thé dugce didu ché lién tuc bing cach rit ngin déng ké thoi gian didu ché, 10 gio
hogc nhiéu hon so véi thoi gian ma cdc phuong phéap thong thuong yéu cdu, va c6 thé dugc
didu ché mot cach hidu qua.

MO ta vén tit cac hinh vé

Fig.1 1a ving trong d6 dung dich poly sat (III) sulfat c6 thé dugc diéu ché bang phan
rng ¢ nhiét do cao ap suét cao.

Fig.2 1a so db cong nghé ctia phuong phép diéu ché lién tuc.

M0 té chi tiét sang ché

O day, trude khi mé t cée dic tinh k§ thudt ciia phuong phap diéu ché chét keo tu
géc st theo sang ché, trude hét, cac chit keo tu v6 co s& duge mo ta.

No6i chung, trong qué trinh xt 1y bun cua nudc thai, cac hat lo ling va cac hat keo
trong bun dugc keo tu bang chét keo tu va duge xu 1y loai nudce va tach ran-1ong. Céc hat
lo ling va cac hat keo trong bun cua nude thai thuong cé dién tich am trén bé mit cua

chiing, va & trang thai 6n dinh do lyc ddy béi dién tich bé mat nay va sy hydrat hoa. Chét
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keo tu 1a hoa chit ma dugc hép phu trén cac bé mit hat nay dé trung hoa dién tich bé mat
va dé 1am yéu luc ddy gitta cac hat dé bang cach d6 lam keo tu cac hat.

Céc chat keo tu géc s&t 1a chét keo tu vo co dién hinh, va cac ion sit co dién tich
duong trung hoa dién tich 4m trén bé mat cta chit lo ling nhu céc hat lo ling va céc hat
keo dé thuc hién tac dung keo tu. Do do, cac chét keo tu géc st thuong c6 tac dung keo tu
mién 14 cac ion s&t c6 mat, va ndng do ion st cao hon, do lam ting kha nang keo tu d6i véi
chét lo ling, dan téi cho phép luong chét keo tu cin bd sung giam di.

Dé cac ion sét trong chit keo tu c6 mit 4n dinh, cac ion 4m v6i luong nhét dinh can
phai c¢6 mat. Trong trudng hop chét keo tu gbc sét, cac ion sulfat thudng dong vai trd nay.
Khi lwong cac ion &m c6 ty 1€ mol thich hop so véi lugng ion st, chét keo tu géc st trd
nén dn dinh, nhung trong trudng hop lugng du cla cac ion am, hodc trong truong hop luong
khong du ctia ching, chét keo tu gdc sit tré nén khong 6n dinh va dan toi sy két tha dudi
dang tinh thé hodc tuong tu.

Do d6, trong trudng hop thuc hién xi Iy bun cia nudce thai bang cach st dung chét
keo tu géc sét nay, cac ion sat duge hép phu trén bé mit cta cac hat lo ling va céc hat keo
va dugc thu hdi dudi dang luong chét rén, nhung céac ion sulfat van con lai trong nude dugce
xu ly.

Do d6, do nuéc duge xir 1y trd nén c6 tinh axit manh, dé thai nuéc duoc xtr 1y nay
ra song, nudc duge xu ly can dugce trung hoa bang luong 16n chét trung hoa; diéu nay duge
cho 12 mot trong cac yéu td 1am ting chi phi cta viée xtt ly bun ctia nuée thai. Tirc 13, theo
mot diic tinh cAn thiét déi v6i chat keo tu gbe sit, ndng dd sat toan phan ([T-Fe]) chura trong
chét keo tu can phai cao va ndng do ion sulfat ([SO4>7]) can phai thép.

Céac nguyén liu can sir dung



44890 7123

Trong qua trinh didu ché dung dich poly sit (IIT) sulfat sir dung sat (II) sulfat lam
nguyén liéu, da hiéu ring phan ting héa hoc sau day dién ra.

m[2FeSO4+(1-n/2)H2S04+1/202+(n-1)H20] = [Fe2(OH)n(SO4)3-0/2]m
trongdo0<n<2vamla s tu nhién.

Sang ché dé xuit, dbi voi chét keo tu gde sit bao gdm dung dich poly sat (IIT) sulfat
néu trén, phuong phéap diéu ché lién tuc dung dich c6 [T-Fe] cao, va chét keo tu gdc sat
dugc tao ra béng cach do.

Theo sang ché, trudc hét, khi nguyén liéu 16ng chua st (II) sulfat (FeSO4) va axit
sulfuric, va khi oxy duoc st dung lam nguyén liéu, va phan Gng oxy hoa dugc thuc hién
trong diéu kién nhiét do cao ap suét cao, mdi lién hé giita ndng do st toan phan va ndng
do ion sulfat cua nguyén liéu long can nap duoc thiét 1ap trong khoang cu thé. Bang cach
1am cho ty 1& mol (SO4>7/T-Fe) cta cac ion sulfat v6i sit toan phan bang hodc cao hon gia
tri cu thé va [SO4*] béng hodc thép hon gia tri cu thé, séng ché dat dugc tac dung dic biét
dang chuy lacé thé dugc thuc hién qué trinh didu ché lién tuc ma cac k¥ thuat thong thudng
khong thé dénh gia, va ngoai ra, ¢6 thé tao ra dung dich poly sat (IIT) sulfat c6 ndng do sat
toan phan ([T-Fe]) siéu cao ma céc k¥ thuét thong thuong khong thé tao ra.

Tuc 13, theo sang ché, dic tinh thir nhét 1a nguyén liéu 1déng chira sat (II) sulfat va
axit sulfuric va dap tng cac diéu kién sau day, va khi oxy dugc dé phan tng trong diéu kién
nhiét do cao ap suét cao:

£y 1& mol (SO42~/T-Fe) ciia céc ion sulfat véi st toan phan la bang hodic cao hon 1,2;
va

khi ndng do theo trong lugng clia cac ion sulfat dugc biéu dién bang [SO4*], [SO4*]

1a bang hodc thip hon 35% trong lugng.
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Phét hién méi di duoc tim ra béi céc tac gia sang ché 1a khi ndng d¢ sit toan phan
cua sét (I1) sulfat va ndng do clia cac ion sulfat c6 mdi quan hé nay, dung dich poly sat (1I0)
sulfat c6 ndng do siéu cao co thé thu dugc trong thoi gian ngan ma khong tao ra chét lang.

Ving nay dugc thiét lap bang thi nghiém sau day.

Céc tac gia sang ché thiét 14p, 1am diéu kién phan tng & nhiét do cao ap suit cao, (1)
nhiét 46 phan tng & 110°C, ap sudt phan ting & 0,30 MPa va thoi gian phan Gng ¢ 10 phut,
va (2) nhiét d0 phan tng & 120°C, ap sudt phan tmg & 10 MPa va thoi gian phan Gng ¢ 10
phut, va didu ché cac nguyén liéu 1ong chira sat (II) sulfat va axit sulfuric & cac noéng do
khac nhau. Axit nitric [am chét xic tac duoc bd sung vao d6 va phan tmg & nhiét do cao ap
suét cao dugc thuc hién trong hé thdng theo mé. Sau do, sau khi hét thoi gian phan g,
viéc chét ling duoc tao ra hay khong dugce kiém tra.

Céac két qua duoc thé hién chung trong cac bang sau ddy. Ca hai truong hop diéu
kién (1) va (2) néu trén da duoc chimg minh 1a cho két qua gibng nhau. Ttc 1a, da khang
dinh duoc ring cac truong hop co ndng do sit toan phan [T-Fe] va ndng do axit sulfuric
toan phan [SO4*7] dugc chi ra trong bang 1 tao ra dung dich poly st (1) sulfat ma khong
taora chét ling; va cac trudng hop dugce chi ra trong bang 2 tao ra chét ling.

Béang 1

Nong d6 nap khong tao ra chit ling

[T-Fe](%)
13,0 14,0 15,0 16,0
28.0 o)
5001 30,0 o) O
] 32,0 O o) O
) 34,0 O O O O
36,0 o




Bang 2

Nong d6 nap tao ra chét lang
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[T-Fe](%)
13,0 14,0 15,0 16,0

26,0 X

28,0 X X

30,0 X
[SO4*] 32,0 X
(%) 34,0

36,0 X X X

38.0 X X X

40,0 X X X

Ving cu thé

9123

Céc két qua nay dugc thé hién chung trén Fig.1. Vung chiém bdi cac ky hidu O 1a

vung ma trong d6 cac dung dich poly sat (IIT) sulfat dugc tao ra ma khong tao ra chit ling.

Vung nay la ving dugc chi rd boi sang ché, va sau day, duoc goi la "vang cu thé". [T-Fe]

va [SO4>7] dugc chi ra béi cac ky hi¢u O mau tring chira trong ving cu thé 1a cac thanh

phan nguyén liéu ma tir d6 dung dich poly sat (1) sulfat c6 thé dugc tao ra 6n dinh trong

qua trinh didu ché lién tuc theo sang ché. Bang cach cho mdi thanh phan nay phan tng

trong cac diéu kién nhiét do cao &p suét cao, dung dich poly sat (III) sulfat mau nau hoi d6

¢6 thé thu duogc.

Mit khac, trong céc trudng hop bt ky ma trong dé bang cach str dung céc thanh

phan nguyén liéu dugc chi ra bang cac ky hiéu A bén ngoai ving cu thé, phan tng dugc

thuc hién dudi nhiét do cao va ap suét cao, su tao ra chét léng duoc khéng dinh; va trong
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cac mau trong ving c6 céc ty 1€ mol (SO4*7/T-Fe) clia cac ion sulfat voi sét toan phan thap
hon 1,2, chit ling dugc khang dinh 14 hydroni jarosit.

Céc tac gia sang ché da chi rd ving cu thé nay theo hai quan diém sau day.

Trudce hét, gidi han trén cha ving ndy c6 thé dugc thiét 14p sao cho ndng dd theo
trong luong [SO47] cua céc ion sulfat 1a bang hodc thap hon 35% trong Iugng.

Sau d6, gidi han dudi ciia vung nay c6 thé dugc chi 8 boi cac dudng thiang xién tir
bén phai lén trén. M3i duong thing xién nay 1a dudng thang cho biét moi lién hé cia ty 16
mol (SO4>7/T-Fe) cta céc ion sulfat voi st toan phén la béng hodc cao hon 1,2, dugc vé
trén dd thi ma tung do va hoanh do cua no la ndng do theo trong lugng cla cac ion sulfat
va ndng do theo trong luong cua sit toan phan, twong tng.

C6 thé cho ring ving cu thé dugc chi 15 bdi sdng ché cua cac thanh phan nguyén
liéu [T-Fe] va [SO472] néu trén cho biét ving ma & dé su tao thanh dung dich poly sat (ITD)
sulfat ¢6 thé duge thuc hién 6n dinh trong thoi gian ngén trong céac diéu kién nhiét do cao
ap suét cao.

Diéu ché lién tuc

Pic tinh thtt hai theo sang ché 1a qué trinh didu ché dung dich poly st (III) sulfat
dugc thue hién mot cach lién tuc.

Mac du vung cu thé dugc chi ra trén Fig.1 néu trén la cac két qué thu duogc béng
cach thuc hién phan ung & nhiét do cao ap suét cao st dung ndi hap trong hé théng theo
meé, cling trong qué trinh diéu ché lién tuc theo sang ché, vung cu thé 1a vung co thé dugc
ap dung dé diéu ché cac thanh phan nguyén liéu, do phan tmg nay dugc thuc hién theo cach
tuong tu trong cac didu kién nhiét do cao ap suit cao. Do di dugc lam 10 1a bang céch sir
dung cac nguyén liéu trong vung cu thé néu trén va thuc hién phan (g oxy hoa trong cac

diéu kién nhiét do cao 4p suét cao, dung dich poly sat (II1) sulfat c6 thé dugce tao ra trong

10
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thoi gian ngan, cac tac gia sang ché da nghién ciru didu kién didu ché dé thuc hién qua trinh
didu ché lién tuc dé chuyén hé théng didu ché tir hé thdng theo mé thanh hé thong lién tuc.

Do phén ng diéu ché poly sat (III) sulfat bao gdm phan tng oxy héa st dung sat
(IIT) sulfat (FeSO4) trong cac didu kién nhiét do cao 4p suét cao, trong trudng hop diéu ché
lién tuc poly sat (II) sulfat, mot sb didu kién can dwgc diéu chinh.

Thiét 1ap diéu kién diéu ché

Truéc hét, do phan ting 1a phan tmg di kém véi su sinh nhiét boi phan Gng hoa tan
cta sat (II) sulfat 1a nguyén liéu va béi phén tng oxy hoa ion sat hoa tri hai, trong truong
hop thuc hién phan Gng lién tuc, nhiét do trong thiét bi phén ing can duoc kiém soat. Ngoai
ra, thoi gian phan Gng du dé tao ra poly sat (IIT) sulfat trong thiét bi phan tng can dugc dam
bao bang cach didu chinh tbc do nap ciia cdc nguyén liéu can nap vao thiét bi phan tmg va
tdc do 14y ra cia dung dich poly sét (II) sulfat 1a sin pham phéan tmg.

Bing cach didu chinh c4c didu kién phan ing nay, cic tic gia sang ché ¢6 thé thanh
cong trong viée didu ché lién tuc dung dich poly sat (I11) sulfat, didu nay thong thuong
khong dugc nghi dén.

So dd cong nghé ctia phurong phap didu ché

Fig.2 thé hién so dd cong nghé cia phuong phap didu ché lién tuc dung dich poly
sét (I1I) sulfat c6 néng dd cao duogc st dung boi sang ché. Thiét bi phén tmg duogc lép thiét
bi gia nhiét dé bat dau.

Céc thiét bi dé nap cac nguyén liéu duoc ndi vé6i thiét bi phan tng, va nude, sat
sulfat, axit sulfuric va oxy dugc nap vao, va néu cin, chit xuc tac dugc nap. Dung dich poly
sét (III) sulfat tao r‘a dugc chira trong bdn san pham.

Céc nguyén liéu can dugc nap

11
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Pé lam nguyén liéu, nguyén lidu 16ng chia st (IT) sulfat va axit sulfuric, va khi oxy
dugc nap vao. Trai nguoc voi hé thng theo mé trong d6 viéc nap khi oxy la khong can
thiét, hé théng lién tuc trong d6 oxy dugc tiéu thy bdi phan tng doi hoi phai nap khi oxy
khong lién tuc vao thiét bi phan tmg. Axit nitric ¢6 thé duge nap dé lam chét xuc tac néu
can.

Thiét bi phan tg dugc nap trude poly st (III) sulfat da gia nhiét 1a sén pham cudi
va khi qua trinh didu ché lien tuc duge bét dAu, bén trong thiét bi phan Gng dugc dit & trang
* thai nhiét do cao 4p suit cao va cdc nguyén liéu ndy dugc gia nhiét va nap & tdc do dong
nhét dinh vao thiét bi phan tng. Ddng thai, dung dich poly sét (IIT) sulfat 1a san phdm phan
ung duge liy ra & te do dong nhét dinh.

Pé thic diy phan tng didu ché néu trén cta dung dich poly sit (IIT) sulfat, tot hon
1a sir dung chét xdc tac. Chét xuc tac wu tién dé thic ddy phan tng bao gOm axit nitric va
mudi nitrit, va mubi nitrit bao g@)m mubi natri, mudi kali va twong tu cia axit nitro. Theo
quan diém chirc ning va chi phi thuc day phan tmg, axit nitric 1 dugc uu tién.

Nhiét do phan tng

Nhiét d6 trong thiét bi phan g cn dugc diéu chinh trong khoang tir 100 dén 150°C.

Néu nhiét d¢ phan tng 1a thip hon 100°C, phan ting oxy héa sit (II) sulfat khong
di®n ra du. Néu nhiét do nay 14 cao hon 150°C, chét ling mau vang duoc khéng dinh 14 con
lai va phan tich tia X chét ling da cho thiy ring chét lang 12 Fe(OH)SO4. Sau doé, t6t hon
14 didu chinh nhiét d¢ trong thiét bi phan tng dé nim trong khoang tir 110°C dén 130°C va
t6t hon 14 diéu chinh thém nhiét do d& ndm trong khoang tir 115°C dén 125°C.

Sau d6, bang cach gia nhiét trude cac nguyén lidu can nap bang cach st dung nhiét
duoc tao ra béi phan tng, nhiét phan ung duoc thu hdi, nén dung dich poly sat (III) sulfat

6 thé duoc tao ra & chi phi thép.
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Ap suét

Ap suét trong thiét bi phan mg can bang hodc cao hon 0,3 MPa.

Trong phuong phéap diéu ché chit keo tu gdc sit theo sang ché, do phan ung dién ra
trong do sét (I1) sulfat (FeSO47H,0) 1 nguyén liéu ran duoc hoa tan trong axit sulfuric va
duoc oxy hoa, qua trinh hoa tan st (II) sulfat dién ra do diéu kién nhiét do cao; va ap suét
riéng phan clia oxy tang 1én va phéan (mg oxy hoéa dugc thiic day do diéu kién ap suét cao.
Do d6, vé mat Iy thuyét, ap suat cao hon 1a dugc uu tién theo quan diém thic ddy phan tng.

Tuy nhién, theo quan didm san xuit cong nghiép, diéu tu nhién 1a ap sut thap hon
12 duoc wu tién. Theo sang ché, gidi han du6i cua ap suat duge thiét 1ap & 0,3 MPa. Khi
phan ing dugc thuc hién ¢ ap sut thip hon gid tri nay, phan Gng oxy hoa cia dung dich bi
ngén chdn va diéu kién phan tng binh thuong bi phé v, nén viéc van hanh lién tuc 6n dinh
khong thé duge thuc hién. Sau do, bing cach lam cho ap suét trong thiét bi phan tng bang
khoang 5,0 MPa, hidu qua didu ché dung dich poly sat (IIT) sulfat c6 thé dugc céi thién déng
ké.

Thoi gian luu

Trong qua trinh diéu ché lién tuc dung dich poly sat (I11) sulfat, diéu tré nén quan
trong 1a thoi gian (& day, duoc thé hién dudi dang thoi gian luu) tir khi phan tmg héa hoc
ctia nguyén li€u 1éng dugc nap vao thiét bi phan ting va khi oxy dugc nap riéng 1€ vao thiét
bi phan tmg cho dén khi 14y chét tao ra du6i dang dung dich poly sét (III) sulfat ra khoi
thiét bi phan tng.

Theo sang ché, thoi gian lvu dugc xac dinh nhu sau. Ttc 1, khi luong chit léng ma
thiét bi phan tmg dugc nap trude truée khi bit diu phan ting diéu ché dugc bidu dién 1a M
[1] va lugng nguyén liéu 16ng dugc nap va luong chét 16ng phan tng dugc 14y ra duogc biéu

dizn 12 Q [V/phtt], thoi gian luu t [phut] dugc biéu dién bing biéu thirc sau day.
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t=M/Q

Trong trudong hop diéu ché kiéu theo mé, cac nguyén liéu dugc nap co thé dugc dé
trong thiét bi phan ting cho dén khi két thiic phan tmg oxy hoa cac nguyén liéu ndy. Tuy
nhién, trong trudng hop diéu ché lién tuc, trong trudng hop ma & do cn thoi gian dai cho
dén khi két thuc phan ng, do viéc nap nguyén liéu long va liy san pham phan tmg ra dugc
thuc hién mot cach lién tuc, cAn c6 cach d& mo rong thiét bi phan Gng va lam giam tdc do
nap nguyén liéu vao va liy san pham ra.

Do dé, viéc dam bao thdi gian luu thich hop 13 vén dé 16n dé cho phép diéu ché lién
tuc trong cong nghiép. Mdt khac, dé thuc hién qua trinh diéu ché mot cach hiéu qua, diéu
tw nhién 13 thdi gian lwu trong thiét bi phan tmg ngén hon 1a t6t hon.

Cu thé, trong qua trinh didu ché dung dich poly sét (IIT) sulfat, cdc con nghé thong
thuong cAn it nhat vai gior cho dén khi két thac phan tng, va do d6 viéc diéu ché lién tuc nd
1a khong thé hiéu duoc theo cic cong nghé thong thudng.

Nhu duge mé ta & trén, cc tac gia sang ché di thanh cong trong viéc rut ngén dang
ké thoi gian phan tng trong hé thdng theo mé bang cach st dung sat (IT) sulfat va axit
sulfuric 1am nguyén liéu long va cho phan ng trong diéu kién nhiét do cao 4p suét cao.
Tuy nhién, ngay ca trong truong hop nay, trong truong hop ndng d6 sit toan phan cia
nguyén liéu 16ng thip hon 13%, thoi gian phan tng bing hodc ngin hon 10 phit 1a can
thiét; va trong trudng hop noéng do sét toan phan ciia nguyén liu 16ng cao & murc 13% dén
16%, thoi gian phan Gmg bing hodc ngén hon 30 phut 14 can thiét.

Tuy nhién, da bat ngd phat hién dugc bang thuc nghiém 1a béng cach thay ddi qua
trinh diéu ché dung dich poly sat (III) sulfat tir didu ché kiéu theo mé thanh diéu ché lién
tuc, ngay ca trong truong hop st dung thiét bi phan tmg c6 dung tich 20 1, thoi gian can

thiét cho phan ung, tic 1a thoi gian luu, 1a ngin & mirc khoang 8 phiit trong trudng hgp ma
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& d6 phan ung dugc thuc hién dudi didu kién ap sudt gdbm 4p sudt phan tng biang 0,3 MPa
va 5,0 MPa.

Mic du khong ¢ su gidi thich theo ly thuyét nao duoc dua ra vé thue té 12 thoi gian
phan ung (thoi gian luu) dugce rat ngén bang cach thuc hién qu4 trinh diéu ché lién tuc dung
dich poly sat (III) sulfat, céc tac gia sang ché cho ring co ché 1a nhu sau. Tuy nhién, ndi
dung k¥ thuét cia sang ché khong dugc hiéu 12 dua trén gia dinh sau day.

Do 1a, trong qua trinh didu ché lién tuc, da cho rang do nguyén lidu 16ng chira sit
(II) sulfat va axit sulfuric dugc nap cung véi chét xuc tac trong dung dich poly sat (1)
sulfat dugc duy tri & nhiét do cao va ap sudt cao can thiét cho phan tmg va phén ung nay
duogc bat diu trong dung dich poly sat (III) sulfat, phan tmg nay dugc thuc day so v6i qua
trinh didu ché kiéu theo mé ma bt dau phan tmg tir moi trudng chi c¢6 nguyén liéu 1ong.

Luu ¥ rang, diéu tu nhién vé mit k¥ thuat 12 thoi gian luu ¢o thé dugc rat ngan hon
nita bang cach st dung c4c bién phap khac nhau dé thuc day phan Gmg oxy hoa cta sat (II)
sulfat. Vi du, béng cach st dung diéu kién nhiét do cao ap suét cao nghiém ngat hon, chét
xuc tac ¢O hoat tinh cao hon, phuong phép khudy hiéu qua hon, va tuong ty, thoi gian luu
¢6 thé dugc rut ngan theo cach hiéu duge. Khi xem xét hiéu qua kinh thé van hanh va cong
nghiép, t6t hon 1a thoi gian luu 1a bing hodc ngan hon 10 phut.

Véan dé duong nhién 1a ngay ca trong trudong hop ma ¢ do6 thoi gian luu dugc thiét
lap & thoi gian dai bit chép hiéu qua kinh té, nhu st dung thiét bi phan tng 16n hon hozc
thue hién qua trinh nap cac nguyén li€u va liy san pham ra & tbc do dong thip, qua trinh
diéu ché lién tuc dung dich poly sét (IIT) sulfat c6 thé thuc hién dugc.

Bang 3 thé hién mérc do cai thién hiéu qua c6 thé dat duge bang qua trinh diéu ché
lién tuc dung dich poly sat (IIT) sulfat so v6i qué trinh didu ché bang phuwong phép didu ché

kiéu theo mé thong thuong.

15



44890 16/23

Béng 3
Phuong phép Sb ngay van | Thoi gian Luong san xuat Thé tich cta
diéu ché hanh véan hanh thiét bi phan
ung
(sb ngay/thang) | (gid/ngdy) | (tAn/thang) | (tAn/ngdy) | (tAn/gid) (m?)
Phuong phép
thong thuong
(kiéu theo mé) 20 12 1000 50 45
Lién tuc I 20 8 1000 50 6,25 0,6
Lién tuc II 20 24 3000 150 6,25 0,6
Lién tuc III 20 24 1000 50 2,08 0,2

Phuong phéap diéu ché kiéu theo mé théng thuong 1a phuong phép thong thuong dé
diéu ché dung dich poly st (I1I) sulfat ma tac gia séng ché da dé xuit trong tai liéu sang
ché 1. Theo phuong phép kiéu theo mé nay, do can thuc hién lién tiép cac budc nap nguyén
liéu, phan ung oxy hoa va liy san phim ra, can thoi gian dai cho qu4 trinh didu ché. Cu thé,
& didu ché dung dich poly sét (I1) sulfat v6i lugng 1000 tAn mot thang, qua trinh van hanh
12 gi cho mdt ngay phai duge thuc hién lién tuc trong 20 ngay v6i viéc st dung thiét bi
phan mg 16n c6 dung tich 45m°.

Tuy nhién, theo phuong phéap didu ché lién tuc bdi sang ché, do cac budc didu ché
néu trén c6 thé duoc difn ra ddng thoi, co thé dat dugc vige rat ngin thoi gian diéu ché,
tang luong dugc tao ra va gidm kich thudce cua thiét bi phan tng.

Cu thé, khi qua tinh van hanh lién tuc trong 24 gio dugc thyc hién béng cach su dung
binh ¢6 dung tich 0,6m?, dung tich nay gin bang 1/10 dung tich ctia thiét bi phan tng dugc
str dung trong phuong phap thong thudng, co6 thé tao ra dung dich poly sat (III) sulfat véi

lwong bang 3 14n lwong dugc tao ra trong 20 ngay bang phuong phap thong thuong. Ngay
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c& khi thiét bi phéan ung dugc giam kich thuéc hon nita téi 0,2m?>, c6 thé tao ra dung dich
poly sat (II1) sulfat véi lugng gidng nhu bang phuong phap thong thudng.

Téac dung nay mang lai lgi ich kinh té 16n trong hoat dong san xuét ciia nha méy.

Vi du thue hién sang ché

Sau day, cac vi du theo sang ché s& dugc thé hién chung. Sang ché, tuy nhién, khong
bi gidi han & cac vi du nay.
Vidul

N&i hap dung tich 20 1 duge nap 9 I dung dich poly st (III) sulfat, va nhiét do trong
binh dwoc didu chinh & 120°C va ép suét cia né & 0,3 MPa. Dung dich poly sat (III) sulfat
duoc nap nay c6 nong do sit toan phan [T-Fe] va ndng do ion sulfat [SO4>7] & thoi diém 0
phut dugc chi ra trong bang 4 sau day.

Sét (II) sulfat, axit sulfuric, natri nitrit va khi oxy, dugc gia nhi¢t & 60°C, dugc nap
vao d6. Nong do sit toan phﬁn [T-Fe] va ndng do ion sulfat [SO4>"] cua nguyén liéu long
chira sit (I1) sulfat va axit sulfuric dugc nap 1an luot 12 12,7% trong luong va 32,5% trong
luong. Ty 16 mol (SO42/T-Fe) ca sit toan phan va cac ion sulfat 1a 1,49.

Tbc do nap ctia nguyén liéu long chia sat (II) sulfat va axit sulfuric dugc thiét 1ap &
1,2 I/phat. Bang cach nap nguyén liéu 16ng, phan tng didu ché dung. dich poly sét (IIT)
sulfat dugc bat diu va nhiét d6 trong thiét bi phan tng tang 1én, nhung bang cach thuc hién
thao tac lélm ngudi, nhiét do trong binh dugc duy tri trong khoang 110 dén 130°C. Qué trinh
1y san phdm phan tGng ra dugc thyc hién & tbc d6 1,2 I/phut. Do nguyén ligu long duge
nap & téc do 1,2 I/phut vao 91 dung dich poly sat (III) sulfat trong thiét bi phan (g, thoi

gian luu la 8 phut.
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Dung dich san phdm dugc 14y ra khoi thiét bi phan tng duoc dinh ky phén tich héa

hoc va gia tri bang s6 cta sit héa trj hai dugc kidm tra va su tao ra dung dich poly sat (IIT)

sulfat c6 thé duoc khang dinh.

Vidu?2

Phan tng dugc thyuc hién trong diéu kién gidng nhu trong vi du 1, bao gdm thanh

phan clia cac nguyén liéu dugc nap, toc do nap cia no, toc do lay san phdm phan Gng ra,

thoi gian luu va tuong tu, ngoai trur diéu chinh &p suét trong thiét bi phan tmg & 5,0 MPa.

Gibng nhu trong vi du 1, san phim phan tmg dugc dinh ky l4y mau va phan tich héa

hoc. Giéng nhu trong vi du 1, su tao ra dung dich poly st (IIT) sulfat duoc khéng dinh.

Céc san phidm phéan tng dugc ldy mau & mdi thoi diém dinh trude va su thay doi

ndng d6 ctia cac thanh phan dugc kiém tra; cac két qua dugc thé hién chung trong bang 4.

Béang 4
, , Vidul Vidu2
Ap suat phan ung
0,3 MPa 5,0 MPa
Nong do thanh [T-Fe] | [Fe**](%) | [SO4*] | [T-Fe] [Fe?] | [SO4*]
. () 0 0 0 0
Wi (%) ) | ) | ) | %
Thoi gian troi
qua (phut)
0 12,7 <0,01 31,9 12,7 <0,01 32,4
32 12,5 <0,01 32,0 12,6 <0,01 32,0
64 12,6 <0,01 32,4 12,6 <0,01 31,8
96 12,6 <0,01 32,7 12,7 <0,01 32,1
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Nhu d3 rd tir bang 4, dung dich poly sét (II) sulfat c6 ndng do sat toan phan cao &
murc bang hodc cao hon 12,5% c6 thé duoc diéu ché én dinh trong thoi gian khoang 100
gio tir khi bat dau phan ung. Do ndng do Fe?* khong cao hon gi6i han phat hién, c6 thé
khang dinh rang khong c¢6 chét du khong phan tng.

Trong vi du 2, khi xem xét sy an toan cia cac két qua thtr nghiém, céc didu kién gém
tbc do nap nguyén lidu, tbc do 1dy san phdm phan tng ra, thoi gian luu va twong tu dugce
lam cho gidng nhu trong vi du 1. Tuy nhién, do 4p suét trong thiét bi phan Gmg 1a cao hon
vuot trdi so voi trong vi du 1, c6 thé da cho phép rit ngin thoi gian Iuu bang cach ting tde
d6 nap nguyén liéu va iy san phdm phan tng ra. Bing cach nay, hiéu qua diéu ché dung
dich poly sat (IIT) sulfat c6 thé duge cai thién déng ké.

Kha nang ap dung trong cong nghiép

Sang ché dé cap dén chét keo tu dé sir dung trong xir Iy nuéc thai va twong tu, va do

chat keo tu ¢6 tinh ning keo tu cao c6 thé dugc didu ché trong thoi gian ngén, chét keo tu

nay c6 thé duoc st dung rong rai trong linh vuc xi Iy nude thai.
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YEU CAU BAO HOQ
1. Phuong phép didu ché lién tuc chét keo tu gbc sit chira dung dich poly sét (I1I) sulfat,
bao gdm céc budc:
str dung sat (IT) sulfat, axit sulfuric va khi oxy lam nguyén liéu;
nap lién tuc nguyén liéu long va khi oxy vao thiét bi phan tmg, trong d6 nguyén liéu
16ng nay chira sat (IT) sulfat va axit sulfuric ma dép Ung cac diéu kién sau:
ty 18 mol (SO4*/T-Fe) cia cac ion sulfat so voi st toan phan 1a bang hozc
cao hon 1,2,
khi ndng d9 theo trong lrong clia céc ion sulfat dugce biu thi béi [SO4*], thi
[SO4*7] 1a bing hodc thap hon 35% trong lugng,
tbng ndng do sit trong nguyén lidu 1a bang 13% trong luong va 16n hon;
thue hién phan tmg & nhiét do bing hodc cao hon 100°C va &p suat bang hodc cao
hon 0,3 MPa;
14y ra lién tuc dung dich poly sét (IIT) sulfat duoc tao ra bdi phan tmg nay.
2. Phuong phéap theo diém 1, trong d6 phwong phéap nay con bao gbm budc bd sung axit
nitric hodc mudi nitrit lam chét xtc tic vao thiét bi phan tmg.
3. Phuong phéap theo diém 1 hodc 2, trong d6 téng ndng dd sit trong nguyén liéu nim trong
khoang tir 13 dén 16% trong lugng.
4. Phuong phéap theo diém bét ky trong sb cac diém tr 1 dén 3, bao gém céc budc:
nap 9 L dung dich poly st (III) sulfat vao thiét bi phan tng, va

gia nhiét nguyén liéu long chira sat (II) sulfat va axit sulfuric cin nap vao thiét bi

phéan tng dén nhiét do ndm trong khoang tir 55 dén 70°C.
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5. Phuong phép theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 4, trong d6 thoi gian luu 1a
bing hoic ngan hon 10 phut.
6. Phuong phap theo diém bt ky trong sb cac didm tir 1 dén 5, trong d6 nhiét do trong thiét

bi phan ting dugc duy tri nim trong khoang tir 100°C dén 150°C trong sudt phan tng.
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Fig.1
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Fig.2
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