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Linh vue k¥ thuat dugc deé cap

Sang ché dé cép dén phuong phép san xuét dung dich nuéc ziricon clorua bang
céch sir dung cét ziricon va hop chét kiém 1am nguyén liéu dau vao.

Tinh trang ky thuat cia sang ché

Céc dung dich nude ziricon clorua dugc st dung d8 san xuét cac hop chét ziricon
khéc nhau, nhu ziricon oxyclorua, ziricon hydroxit, ziricon sulfat bazo, va ziricon oxit
hén hop, va 1a nguyén liéu trung gian quan trong. Do dd, can san xuét cac dung dich
nuéc ziricon clorua chira lugng tap chat thép v&i chi phi thap va c6 hiéu qua san Xuét
cao.

Dung dich nudc ziricon clorua thuong dugc biét dén duogc san xuét theo céch sau.
Pau tién, nguyén liéu thd ma dugc goi 13 “cét ziricon” dugc nung chay hodc dugc xur ly
thity nhiét voi sy c6 mat cua kiém. Tiép theo, hén hop phan tng thu dugc dugc rira
béng nude dé hoa tan phan 16n silicat kiém trong nudrc, va silicat kiém nay duoc loai bd
bang cach loc. Sau do, phan c6 bao gdm ziriconat kiém va ziricon hydrat (ZrO(OH),) 1a
cc thanh phén chinh ma thu duge bang céach loc duge hoa tan trong axit clohydric dé
thu dung dich nudc ziricon clorua. Cudi cling, silic oxit con lai trong dung dich nudc
ziricon clorua dugc lam cho khong c6 khé néng hoa tan, va sau d6 silic oxit dugc loc ra,
bang cach d6 thu duge dung dich nude ziricon clorua tinh khiét.

Vi du, cai bién ciia phuong phép san xuét ndy bao gdm viéc hoa tan phén ¢b
ziriconat kiém va ziricon hydrat trong axit clohydric ¢6 dic ¢ nhiét do nim trong
khodng tir 60 dén 100°C, bb sung 0,2 dén 1,0g/l gelatin dé lam ddng tu va lam két tia
silic oxit duoc gel hoa, va loc silic oxit dugc gel hda d& tach silic oxit.

Tuy nhién, phuong phép nay c6 nhuoc diém & chd silic oxit hydrat héa (vi dy,
silic oxit duoc gel hda hoic silic oxit khong hoa tan) c6 kha nang loc kém, va & chd
luong 16n silic oxit hoa tan van con trong dung dich nudc ziricon clorua. Silic oxit
khong hoa tan, & dang gel, co thé tich 16n, va chira luong ziricon déng ké & dang gel.
Két qua 13, didu nay lam giam hiéu suét ziricon. Ngoai ra, natri trong natri ziriconat
khong thé duoc loai bo hoan toan chi bang rira bang nudc, tir d6 lam ting luong natri
ctia dung dich nuéc ziricon clorua. Hon nita, viéc nung chdy cét ziricon thuong dugce
tién hanh trong thiing sat nho gia nhiét & nhiét do nam trong khoang tir 600 dén 900°C
trong khong khi. Do dd, thing sét bi an mon nghiém trong din dén 1am ting luong sét
cua dung dich nudc ziricon clorua.
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K§ thuat nham céi thién phuong phap sén xuét cac dung dich nuéc ziricon clorua
cling dugc bdc 19, chang han trong tai liéu sang ché 1, tai liéu sang ché 2 va tai liéu sing
ché 3.

Tai lidu sang ché 1 boc 16 phuong phép san xuét ziricon oxyclorua chira lugng
silic oxit thip bao gdm céc budc:

i) trdn hat min ziricon silicat véi kiém, va dua hdn hop thu dugc nay vao xur ly
thity nhiét & nhiét do bang hoc cao hon nhiét do diém soi;

ii) cho bim thu duge & budce xir Iy thily nhiét tach léng rén, cho dung dich da tich
duoc quay trd lai budc i), phan tan luong chét rén tach dugc trong nudc, va tién hanh
xtr ly nhiét;

iii) phan tan lugng chit ran thu dugc bang cach cho bin dugc xtt Iy nhiét tach
16ng ran trong nude, va trung hoa lugng chat rin bing cach st dung axit;

iv) xir ly luong chat rén thu dugce bang cach cho bim trung tinh téch 16ng rén bing
axit clohydric dé rira giai cac thanh phan hoa tan;

v) cho bun d3 dugc xtt Iy bang axit clohydric tach 16ng rin dé thu duoc dung dich
nudoc ¢6 tinh axit cua ziricon oxyclorua (tuong tng véi dung dich nuéc ziricon clorua)
nhu chét léng da duogc tach; va

vi) c6 dic dung dich nuéc axit d& thu duge ziricon oxyclorua octahydrat bang
cach két tinh.

Theo k¥ thuat dugc néu trong tai liéu sang ché 1, su phan hily kiém ctia cat ziricon
dugc thuc hién bang cach xtr ly thiy nhiét trong ndi hap; vi vAy vén dau tu 16n 1a cin
thiét dé san xuét hang loat. Hon nita, theo k§ thuét dugc néu trong tai liéu sang ché 1,
béanh phan tén thu dugc bang cach phan hity kiém dugc trung hoa bing axit clohydric,
buin trung hoa duore tach 16ng rén, va sau d6 lugng chét rén thu dugc dugc phan tan lai
trong axit clohydric dé chiét cac thanh phan hoa tan. Viéc st dung phuong phap nhu
vdy lam cho khé thu dung dich nuée ziricon clorua véi hiéu sut cao. Hon nita, c6 vAn
@& & chd luong natri 16n ¢6 xu huéng con lai trong dung dich nu6e ziricon clorua. Tai
liéu sang ché 2 boc 16 phuong phép san xuit dung dich nuée ziricon clorua bao gdm
cac budc ngam chiét cat ziricon duogc xit Iy kiém béng nudc, tiép theo loc dé thu duge
banh di khir nude (giéng nhu banh), va chiét banh nay bang axit clohydric. Trong
phuong phap san Xuét nay, nuoc dugc bd sung vao banh dé tao thanh bun, va axit
clohydric duoc bd sung vao bun nay dé néng do ziricon clorua duogc tinh 13 ZrO, ndm
trong khoang tlr 9 dén 16% trong luong, va dé ndng d6 HCl ty do ndm trong khoang tir
1 dén 7% trong luong. Sau do, tién hanh loc, bang cach d6 thu dugc dung dich nudc
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ziricon clorua.

Theo k¥ thudt dugc néu trong tii lidu sang ché 2 dwgc md ta & trén, dung dich
nude ziricon clorua thu dugc bing cach trung hoa banh phén tan méa da duoc phan hay
kiém béang cach b sung tir tir axit clohydric vao banh phan tan véi tbe do khong dbi,
nho d6 duy tri d6 pH ctia banh phan tan trung tinh, tiép theo b sung axit clohydric, va
sau d6 cho banh phan tén tach 16ng rin. Dung dich nudc ziricon clorua thu dugc nhd
phuong phép nay chira lugng silic oxit thdp va cho hiéu sut cao; tuy nhién, cac bude
bd sung axit clohydric va chiét ziricon can nhiéu thdi gian. Ngay ca véi phuong phap
san xuit duoc boc 10 trong tai liéu sang ché 2, viéc loai bo natri 14 khong dat yéu cau, va
do d6 con lai lugng 16n natri trong dung dich nudc ziricon clorua. Ngoai ra, k¥ thuét
duoc néu trong tai lidu sang ché 2 khéng duoc xem 14 phuong phép 1am ting toc do
phan hiy cuia cat ziricon, hoac dé ngan chén viéc tich tu cac tap chét vao dung dich
nudc ziricon clorua.

Tai lidu sang ché 3 boc 16 phwong phép san xuét dung dich nudc zricon clorua,
phuong phap nay bao gdm céc budc:

(i) budc 1: tao ra banh da duoc ngam chiét trong nudc bang cach ngam chiét cat
ziricon d xtt Iy kiém trong nudc, sau d6 loc;

(i) budc 2: didu ché chét trung gian duoc lam khd bang cach bd sung axit
clohydric vao banh di dugc ngdm chiét trong nudc va lam khé gel thu duoc, hogc bang
cach bd sung axit clohydric vao banh da duoc ngdm chiét trong nude va sy phun bun
thu duoc trude khi gel hoa;

(iii) budc 3: didu ché huyén phi bing cach bd sung axit clohydric vao chit trung
gian da lam kho, trong d6, axit clohydric dugc bd sung theo cach ma pha long ciia
huyén phii thu duoc chira ndng dé ziricon clorua nim trong khoang tir 5 dén 16% khéi
luong duoc tinh 1a ZrO,, va néng do6 HCI tu do ndm trong khoang tir 1 dén 10% khdi
luong; va

(iv) budc 4: diéu ché dung dich nudc ziricon clorua bang cach loc huyén phu.

Trong phuong phép san xuét dugc boc 16 trong tai lidu sang ché 3, gel hodc bun
chi duoc lam kho mét 1an dé tao thanh chét trung gian duge 1am khd & budc 2, va do dé
c6 kha ning san xuét dung dich nudc ziricon clorua c6 do tinh khiét cao véi luong silic
oxit hoa tan thap & budc 4.

Tuy nhién, k§ thuat duoc néu trong tai liéu sang ché 3 bao gdbm budc lam khod gel
thu dugc bing cach bd sung axit clohydric vao banh da ngém chiét trong nudc, va viée
1am kho ton nhiéu thoi gian. Ngoai ra, k§ thuat nay doi hoi cac phuong tién, nhu thiét bi
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xtr Iy khi axit clohydric va may sdy phun. Do d6, dé san xuét hang loat can c6 luong
vén dau tur 16n. Hon nita, diu hiéu ky thudt cta tai lidu sang ché 3 14 silic oxit duoc
chuyén thanh polyme silic oxit ma c6 tinh két tha va kha nang loc t6t; tuy nhién,
polyme silic oxit thu dugc bi truong nd, va axit clohydric van con trong do; vi vay, mat
nhiéu thoi gian dé xtr ly. Ngoai ra, can hai bude bd sung axit clohydric. Ngoai ra, van
con cac van dé vé toc do xir ly, vbn dau tu, viv.

Danh muc tai liéu trich dan

Tai lidu sang ché:

Tai lidu sang ché 1: JPH03-265519A
Tai lidu sang ché 2: JP3427211B

Tai lidu sang ché 3: JP4403451B
Bén chét k§ thuit ciia sang ché
Vin d& dugc giai quyét boi sang ché

Nhu duge mo ta ¢ trén, cac k¥ thuat dugce bdc 16 trong céc tai liéu tir tai liéu sang
ché 1 dén tai liéu sang ché 3 déu c6 cac van d&, nhu can nhiéu thoi gian xr Iy & thu cac
dung dich nudc ziricon clorua, va hiéu qua san xuét thap. Céc k¥ thust ndy con co cac
vén dé chung trong d6 tdc d6 phan hily ciia cét ziricon thap, lugng 16n natri va cac tap
chét khac duoc tich tu. Hon nita, tit ca cac phuong phép san xuét nay déu cé van dé &
chd ching doi hoi sw dau tu vén 16n.

Pic biét, gan ddy con c6 nhu cu vé cic hop chét ziricon khéc nhau, bao gdbm
ziricon oxit, dé tao ra hiéu sut cao hon bang cach lam giam luong tap chét nhiéu nhét
c6 thé. Do d6, céc dung dich nudc ziricon clorua dugc str dung lam céac chét trung gian
quan trong cho cac hop chét ziricon khac nhau, ¢6 nhu ciu cao trén thi trudng vé cac
dung dich nuée ziricon clorua ma chita luong thap tap chat nhu natri, sét va silic.

Sang ché duoc thuce hién dé giai quyét cac van dé néu trén. Muc dich cia sang ché
14 d& xuét phuong phép san xuét dung dich nudc ziricon clorua c6 tdc do phan hiy cét
ziricon cao hon va chira luong tap chét it hon so véi cac phuong phép théng thudng.
Phuong phéap giai quyét vin dé

Céc tac gia sang ché d tién hanh nghién ctru su rong dé dat duoc muc dich néu
trén. Két qua la, trong qua trinh san Xuét dung dich nudce ziricon clorua, dAu tién, da
thanh céng trong viéc lam giam nhiét d6 phan hiy cat ziricon bang cach nghién cat
ziricon 12 nguyén liéu th6 dén c& hat dinh trude. Tiép theo, cat ziricon dugc phan hay
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theo hai giai doan, va nhiét d6 nudc ria duge giam. Phat hién ra réng muc dich néu trén
¢6 thé duoc thuc hién theo cach nay. Nho do sang ché duge hoan thanh.

Cu thé, sing ché d& xuét phuong phép san xuét dung dich nudc ziricon clorua
dudi day.

1. Phuong phap san xuét dung dich nude ziricon clorua bao g0m cac budc:

(1) budc 1: nghién cét ziricon dén duong kinh hat trung binh la 10pum hoéc nho
hon;

(2) budc 2: bd sung hop chét natri vao cat ziricon da nghién & (1) dé nho d6 thu
dugc hdn hop;

(3) bude 3: nung hdn hop & (2) trong thiing sét & nhiét dé 400°C hoc thip hon dé
nho d6 thu duoc san pham phén huy;

(4) bube 4: nung san pham phan hiy & (3) trong thung thép khong gi & nhiét do
nam trong khoang tir 400 dén 1.100°C dé nhd d6 thu duge san phém nung;

(5) bude 5: phéan tan san pham nung & (4) trong nuéc dé didu ché thé phan tén, va
rira san phdm nung bang nudc trong khi diéu chinh nhiét do cta thé phén tan dén 70°C
hoac thép hon, nho d6 thu duge banh da dugc rira nudce;

(6) budc 6: rira banh da duge rira nude & (5) bang axit clohydric c6 pH ndm trong
khoang tir 1 dén 6 dé nho do thu duogc ziricon hydrat; va

(7) bude 7: hoa tan ziricon hydrat & (6) trong axit clohydric, va sau d6 loai bo cac
thanh phan khéng hoa tan dé nhd d6 thu duge dung dich muébi.

2. Phuong phép san xuat dung dich nudc ziricon clorua theo muc 1, trong do6 cat
ziricon & (1) duge nghién dén dudng kinh hat trung binh 13 2pum hoiic nhé hon.

3. Phuong phap san xuét dung dich nudc ziricon clorua theo muc 1 hodc 2, trong
d6 hop chit natri ¢ (2) 1a dung dich nudc natri hydroxit c6 ndng d6 nim trong khoang
20 dén 90% trong luong.

4. Phuong phép san xuét dung dich nu6c ziricon clorua theo muc bét ky trong sb
cac myc tlr 1 dén 3, trong d6 nhiét do ctia thé phan tan & (5) duoc didu chinh dén 40°C
hoc thap hon.

Hiéu qua cia sang ché
Phuong phép san xuét dung dich nudc ziricon clorua theo sang ché c6 thé san

xuét dung dich nudc ziricon clorua c6 tbc do phén hity cét ziricon cao hon va chira
lugng tap chét nhu natri va st thap hon so vdi céc phuong phéap thong thuong. Hon

-6-



19349

nita, theo phuong phép san xuét néu trén, cic phuong tién san xuat dé dang dugc ning
cép, va nho d6 chi phi dau tur ¢6 thé giam dang ké. Nhor d6 phuong phép san xuét nay
c6 thé duoc sir dung phit hop trong céc linh vuc lién quan.
MBS ta vin tit cac hinh vé

Fig.1 1a so d6 quy trinh san xuét theo phuwong phap san xuit dung dich nuéc

ziricon clorua theo sang che.

Fig.2 Ia biéu d6 méi twong quan gitra duong kinh hat trung binh ctia ¢4t ziricon va
nhiét d6 phan hity ban dau.

Fig.3 1a quang phd XRD cta thuy tinh frit thu dugc sau khi phan hty 1an thi hai
nho st dung cat ziricon khong nghién hodc cat ziricon da duwoc nghién (Ds; 1,2um)
1am nguyén liéu ban dau.

Fig.4 1a biéu do thé hién méi twong quan gitra nhiét d6 ciia thé phan tén va luong
Si0,/Z10, con lai trong thuy tinh frit.

MG ta chi tiét sang ché

Céc phuong 4n ctia phuong phap san xuét dung dich nudc ziricon clorua theo

séng ché dugc mo ta chi tiét dudi day.

Fig.1 thé hién quy trinh san xuét cia phuong phép san xudt dung dich nuée
ziricon clorua. M&i budc trong quy trinh san xuét nay lan lugt dugc mé ta chi tiét dusi
day.

1. Budc nghién cat ziricon

Phuong phap san xuét dung dich nuéc ziricon clorua theo sang ché bao gdm (1)
bude nghién cat ziricon dén duong kinh hat trung binh 1a 10um ho#c nho6 hon (sau day
duoc goi don gian la “budc 17).

Cat ziricon (cong thirc héa hoc: ZrSiO,) duge stir dung & bude 1 1a nguyén lidu
déu vao d€ san xuét dung dich nudc ziricon clorua. Cét ziricon ¢6 ban trén thi trudng c6
thé dugc str dung. Mac du dién tich san xudt, v.v., khong bi gi6i han cu thé nhung tét
hon 12 str dung cat ziricon chira thanh phén silic oxit v6i luong 40% trong Iuong hoac
nho hon va c6 lugng nguyén t6 phéng xa (urani va tori) 1a 500ppm hodc nhoé hon. Cat
ziricon da trai qua cac hinh thirc lam giau quing khac nhau nhung khong xir 1y nghién,
V.V.., va gém c¢6 céc hat hinh cAu ndm trong khoang tir mét vai 10um dén mot vai
100pm.

Céc hat cat ziricon min thu duoc bang cach nghién c6 dién tich bé mit riéng cao
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hon va kha ning phan tng tang. Két qua 13, nhiét do phan hily cat ziricon c¢6 thé duogc
gidm, va téc do phéan huy cat ziricon co thé duoc cai thién & mic cao hon so véi toe do
phan hily clia cét ziricon khéng duoc nghién.

Cat ziricon c¢6 thé dugc nghién nho str dung may nghién duge st dung thong
thudng,. Céc vi du vé& may nghién bao gdm may nghién bi, may nghién kiéu rung, may
nghién khi nén, may nghién planetary, may nghién lan, may xay, va tuong t. May
nghién t6t hon trong s cac may nghién nay 13 may nghién bi, méy nghién kiéu rung,
v.v., xét theo cd hat dich, chi phi va hi€u qua san Xuét.

O budc 1, ¢& hat ctia cét ziricon d dugc nghién dugc dit dé dudng kinh hat (tri sb
Dsp) 12 10pm hogic nhé hon. Pudng kinh hat trung binh (Dso) tdt hon 14 Spum hodc nhé
hon, v tt hon nita 1a 2um hodc nhé hon vi nhiét d6 phan hily cét ziricon c6 thé con
duoc giam. Puong kinh hat dugc néu & day 1a dudng kinh hat trung binh theo thé tich
duoc do nho st dung may phan tich ¢ hat nhiéu xa laze SALD-2200 (do Shimadzu
Corporation san xuét).

Fig.2 thé hién biéu db thu dugc bing cach v& db thi mdi quan hé giita dudng kinh
hat trung binh ctia cét ziricon va nhiét d6 phan hity ban dau. Nhu duoc 1am r3 trén Fig 2,
nhiét d6 phan huy ban dau ctia cat ziricon khong nghién thuong nim trong khoang tir
550 dén 570°C, va khi duong kinh hat trung binh (Dsp) cla cat ziricon dugc giam
xubng 20pm hodc nhd hon bing cach nghién thi nhiét d6 phan hily ban dau bat diu
giam. Db thi nay cling thé hién rang khi dudng kinh hat trung binh (Ds;) 1a 10pum thi
nhiét d6 phan hily ban dAu nam trong khoang tir 350 dén 450°C, va khi dudng kinh hat
trung binh (Dso) 14 1,2um thi nhiét do phan hily ban dau duoc giam xudng nim trong
khoang tir 300 dén 350°C. Nhu duge md ta & trén, né ciing boc 16 rang nhiét do phan
huy cét ziricon phy thu¢c manh vao duong kinh hat trung binh ctia no, va duong kinh
hat cang nhé thi nhiét d6 phan huy cang thép.

Néu sy 6 nhidm bdi cac tap chét tir moi truong nghién, v.v., xay ra trong khi
nghién thi viée xir ly axit, lam khé, nung, va xir Iy twong tur c6 thé duoc ap dung. Ngoai
ra, néu cét ziricon tao ra cac chét két tu sau cac qua trinh xir Iy khac nhau, thi tdt hon 14
loai trir cac chit két tu nay bang cach tan nhé trude khi cat ziricon duge dua di xir ly
tiép theo.

2. Budc b sung hop chat natri vao cat ziricon duoc nghién

Phuong phap san xuét dung dich nuée ziricon clorua theo séng ché bao gdm (2)
budc bd sung hop chét natri vao cét ziricon di nghién & bude 1 dé bang cach dé thu
duoc hdn hop (sau ddy duoc goi don gian 13 “budc 27).
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Hop chét natri ma duoc str dung Jam nguyén liéu thd khong bi giéi han cu thé. Vi
dy, natri hydroxit, natri carbonat, natri hydro carbonat, v.v., déu c6 thé duge str dung.
Trong s6 do, str dung natri hydroxit 13 t5t nhat. Natri hydroxit cong nghi€p c6 ban trén
thi trudng co thé duoc st dung. Hop chét natri ¢4 thé & cac dang manh, hat, bot hoic
twong tu, va cling c6 thé & dang bét ky. Ngoai ra, hop chét natri ¢6 thé duoc hoa tan
trong nudc tao thanh dang dung dich nude, hodc c6 thé duge hoa tan trong dung méi
khéc tao thanh dung dich. Vi du, khi natri hydroxit dugc str dung, dang cuia né 1a dang
bét ky trong s6 méanh, hat, v.v., hodc ¢6 thé & dang dung dich; hodic céc dang khéc c6 thé
dugc str dung két hop. Nguoc lai, néu natri hydroxit duoc sir dung trong viéc phan hiy
cat ziricon duogc nghién thi natri hydroxit ma mét minh né cé d§ nhét cao, khong tuong
thich vdi céc hat cat ziricon min, kha nang hut 4m kém, va su tach 1éng c6 thé x4y ra.
Xét tir khia canh nay, tot hon 13 natri hydroxit duoc st dung & dang dung dich nudc
natri hydroxit thu dugc bing cach bd sung nude vao natri hydroxit. Theo cach nay do
nhét c6 thé bi giam, va su tach 10ng c6 thé duoc ngan chan.

Néng d6 ctia dung dich nu6e natri hydroxit néu trén tdt hon 14 nim trong khoang
tir 20 dén 90% trong luong, t6t hon nira 13 ndm trong khoang tir 30 dén 80% trong
luong, va tham chi tét hon nira 14 ndm trong khoang tir 40 dén 70% trong lugng. Mac
du cat ziricon c6 thé dugc phan hiy ngay ca khi ndéng do coa dung dich nudc natri
hydroxit nhé hon 20% trong lwong nhung cin ning luong gia nhiét bd sung dé cb dic
dung dich nudc natri hydroxit, diéu nay c6 thé dan dén chi phi san xuit cao va hiéu qua
san xuat thip. Mit khéc, dung dich nu6c natri hydroxit duge ¢ dic & mirc do cao nhu
hon 90% trong luong la khong du twong thich véi cac hat cét ziricon min, nhu véi chi
riéng natri hydroxit; do do, sy tach Iéng c6 thé xay ra, tir d6 c6 thé dan dén hién tuong
phén tmg phan hily xay ra khéng déu.

Viéc tron cét ziricon duge nghién véi hop chét natri hodc dung dich ctia né c6 thé
duoc thuc hién bang céch sir dung thiét bj trdn néu can. Céc vi du v thiét bi tron gdm
cd may tron kiéu chit V, may trdn c6 canh khqu kiéu dai X0dn, may nhao tron, va
tuong tur. Dic biét, thiét bi c6 kha nang khang kiém c6 thé dugc st dung.

Khi hop chét natri 13 natri hydroxit thi luong natri hydroxit ¢6 thé duogc tinh theo
cdng thirc phan ing dua vao luong cat ziricon; tuy nhién, thuc té, ty 1€ trong lugng
NaOH/ZrSiO, tt hon 14 ndm trong khoang tir 1,1 dén 1,4. Khi ty 16 trong lugng néu
trén nho hon 1,1 thi lugng natri thiéu, va su phan hiy cét ziricon c6 thé it ¢ kha nang
xay ra. Khi ty 1& trong luong nay 16n hon 1,4 thi natri du khéng gép phan dé su phan
hity c6 thé duy tri, va nguyén liéu tho bi lang phi. Ngoai ra, natri du c6 thé 13 nguyén
nhan 1am d4y manh sy 3n mon thing phan hity kim loai.
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Ngoai natri hydroxit, natri cacbonat va natri hydro cacbonat ciing c6 thé duoc st
dung nhu hop chét natri, va chiing ¢6 thé duoc st dung dudi dang hdn hop. Luong natri
cacbonat, natri hydro cacbonat, hodc hdn hop ctia nd duoc bd sung vao natri hydroxit
khéng bi gi6i han cu thé; tuy nhién, t6t hon 1a bd sung natri cacbonat, natri hydro
cacbonat, hodc hdn hop ciia né dé luong natri trong dung dich nuéc natri hydroxit la
50%mol hoac nhé hon. Cac vi du vé cac hop phin gém hop phin “50%mol natri
hydroxit va 25%mol natri cacbonat,” hop phan “60%mol natri hydroxit, 10%mol natri
cacbonat, va 20%mol natri hydro cacbonat,” va tuong twr. Néu natri cacbonat va natri
hydro cacbonat dugc trén 14n trong lwong toan phéan 16n hon 50%mol thi su tach léng
c6 thé xay ra vi ching 14 bot. Do natri cacbonat va natri hydro cacbonat duoc tao bot va
phén hiy trong dung dich natri hydroxit & nhiét d6 200°C hozc thap hon nén ching c6
thé g6p phan phéan hily cét ziricon, cing voi natri hydroxit.

3. Budc nung trong thing sit & nhiét do 400°C hodc thip hon (phan huy so cap)

Phuong phap san xuét dung dich nuée ziricon clorua theo séng ché bao gbm (3)
buée nung hdn hop & bude 2 trong thing sat ¢ nhiét d6 400°C hodc thap hon dé bang
cach d6 thu san pham phén hily (sau day dugc goi don gian 13 “budc 37). Trong budc 3,
cét ziricon duoc phan hily so cip, bang cach nay thu cat ziricon phéan hily so cip. Sau
day, cat ziricon phan hily niy c6 thé dugc goi 1a “thuy tinh frit.”

Trong budc phan hiy so cip cat ziricon, thing sit dugc st dung dé chira cac
nguyén ligu tho, nhur cat ziricon. Céc thiing sét ¢ kha ning khang kiém thép hon, vi du,
céc thiing thép khong gi; tuy nhién, cic thing sét ré va do d6 duoc st dung rong rai &
céc linh vuc lién quan. Néu thing thép khéng gi duge st dung & budce 3 thi lvong nho
kim loai ndng, nhu niken hogc crom, duoc rira giai khoi thép khong gi nho tc dung clia
hop chét kiém trong s6 cac nguyén lidu thd. Diéu ndy 1am giam do tinh khiét ctia dung
dich nuéc ziricon clorua thu dugc cudi ciing, va cling gy tac dong méi truong 16n. Cac
thing chira niken ¢6 kha ning khang kiém cao hon céc thing thép khong gi nhung dét.
Do do, viéc st dung thung chra niken trong phan hily so cdp lam ting chi phi san xuét
mot cach déng ké. C6 cac thing chira bang gbm khac nhau ma khong phai 1a kim loai;
tuy nhién, cic thing chita ndy c6 xu huéng bi n mon béi hop chét natri, va do dé
lugng 16n cac thanh phan cta thing chira dugc tich tu vao thuy tinh frit. Vi cac 1y do
ndy, viéc sir dung thing sit trong phén hiy so cip 1a cn thiét. Dic biét, khi natri
hydroxit & dang dung dich dugc st dung thi sy &n mon thing chira ¢ nhiéu kha nang
dugc day manh. Do dé, thiing sét duoc sir dung 14 thich hop.

Nhiét d6 phan hity ban dau ctia cét ziricon chua dugc nghién 13 cao nim trong
khoang tir 550 dén 570°C hodc hon, nhu dugc mé ta & trén. Do d6, néu cat ziricon chua

-10-



19349

duoc nghién duoc str dung lam nguyén liéu thé thi can phai xit I & nhiét do cao. Day la
yéu 6 diy manh sy dn mon thing sét, va st ¢ ngudn gbc tir thiing sét duoc tich tu
thanh thuy tinh frit 1én dén mét vai %. Ngoai ra, sau khi két thic phan tng phan hiy,
thing st chira thily tinh frit cling c6 thé duoc gia nhiét tiép dén nhiét d6 570°C hodc
cao hon dé ddy manh phan tmg phan hty thuy tinh frit. Do viéc gia nhiét nay thudong
duoc thyuc hién trong méi trudng chita oxi nén sy oxi hoéa sat dién ra. Ngoai ra, cac hop
phén natri khong duoc phan tmg c6 mit trong thily tinh fiit cling ddy manh sy n mén
thung sét. Két qua 13, cac chat bén ngoai c6 nhiéu kha ning duoc tich tu vao thiy tinh
frit.

Tuy nhién, phuong phép san xuét dung dich nuéc ziricon clorua theo sang ché st
dung cét ziricon ma kha ning phan tmg cia n6 (cac dac tinh phan hdy) dugc ting
cudng nho viée xir Iy nghién & bude 1 1am nguyén lidu ban dau. Do d6, nhiét do phan
htty ban d4u ctia cét ziricon 13 thép, bing 400°C hoic thap hon. Theo dé nhiét d6 xtr Iy
khi phan huy so cép c6 thé duoc dat & 400°C hodc thip hon, va vi vay su dn mon thung
st & budc phan hay so cép c6 thé duge ngan chan. Két qua la, sy tich tu cua cac thanh
phan sét tir thing sét vao thiy tinh frit c6 thé duoc ngan chin, va c6 thé thu duge dung

dich nudc ziricon clorua c6 d6 tinh khiét cao.

Sau khi thay tinh frit thu duoc bang cach phéan hity so cip néu trén thi thily tinh
frit c6 thé duoc l4y ra khoi thing st va dugc 1am mét tw nhién néu can. Thiy tinh frit
c6 thé dugc chuyén sang bude phan huy thir cap sir dung thing thép khong gi. Tai diém
nay thuy tinh frit dugc tao bot nho natri ziriconat, natri silicat, natri ziricon silicat
(NayZrSiO:s), cét ziricon khong phén hiy, natri hydroxit, v.v..

4. Budc nung trong thing thép khong gi & nhiét d6 ndm trong khoang tir 400 dén
1.100°C (phan huy thir cap)

Phuong phap san xuét dung dich nudc zricon clorua theo sang ché bao gdm (4)
budc nung san phim phén hity & bude 3 trong thing thép khong gi & nhiét do ndm
trong khoang tir 400 dén 1.100°C dé bang cach d6 thu dugc san phdm nung (sau day
dugc goi don gian 1a “budc 4”).

Trong budc 4, thity tinh fiit thu dugc bang cach phan hiy so cip dugc chuyén
sang thing thép khong gi, va dugc nung tiép ¢ nhiét d6 ndm trong khoéang tir 400 dén
1.100°C dé thu san pham nung. Budc ndy c6 thé dugc goi 1a budc phan hiy thir cp.
Thuing thép khong gi dugc sir dung & budc niy c6 kha ning chiu nhiét t5t hon va tuong
ddi ré so véi cac thing sit. Hon nita, do luong natri khéng dugc phan tng con lai khi
phéan hity thir cAp nho hon trong phén hity so cAp nén su &n mon cia thuing chira it co
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kha ning tién trién. Do do, ngay cé khi thing thép khong gi duoc sir dung & phan hiy
thir cp thi crom, v.v. it ¢6 kha ning duogc rira giai tir thép khong gi, va sur xdm nhap ciia
crom, v.v. c6 nhiéu kha niang duoc ngin ngira hon. Mic dii nguyén lidu thép khong gi
khong bi giéi han cu thé, cac nguyén liéu dugc goi 1a SUS302 va SUS304 ma khong
chira mangan hoéc molypden la thich hop. Néu thing chita bang gbm dugc sir dung khi
phén huy thir cp thi sur &n mon thing chira tién trién, tir d6 lam ting tap chét trong san
phim nung. Ngoai ra, néu thiing sét dugc sir dung khi phan huy thir cp cling nhu trong
phén huy so cap thi nhiét d6 gia nhiét cao hon so véi nhiét do phan hiy so cap; do do,
su #n mon sét c6 nhidu kha ning xay ra hon, theo d6 gy ra sy x4m nhép cla sit vao
san phim nung dudi dang tap chét.

Nho phén hiy thir cAp & budc 4, chét trung gian, nhur natri ziricon silicat méa lam
tang lugng silic trong dung dich nudc ziricon clorua, dugc phan hiy thanh natri
ziriconat va natri silicat. Hon nita, cat ziricon ma chua dugc phén hiy bdi su phéan hiy
so cp ciing dugc phan hity & budc phan hiy thir cap.

Nhiét d6 nung trong khi phan huy thir cap 13 nim trong khoang tir 400 dén
1.100°C, t&t hon 1 ndm trong khoang tir 600°C dén 1.000°C, va tét hon nita 13 nim
trong khoang tir 700°C dén 900°C. Khi nhiét dd nung vuot qué 1.100°C thi sy n mon
thing chtra bi diy manh, va sy nung két thuy tinh frit cling dwoc diy manh. Hon nita,
natri ziriconat va natri silicat phan huy lai duoc phan (mg dé tao thanh natri ziricon
silicat, theo d6 lam tang tap chét.

Fig.3 thé hién quang pho XRD ciia thiy tinh fiit (sin phédm nung) thu duoc nhd
cac budce 1 dén 4. O Fig.3, quang phd (a) (dugc viét 13 “Dso: 1,2um, san phdm nung thix
cip 800°C”) thu duoc tir thiy tinh frit st dung cat ziricon ma da dugce nghién lam
nguyén lidu thd, d& Ds; bang 1,2um; va quang phd (b) (duge viét 1a “san pham nung
thir cép cét ziricon khong nghién & nhiét d6 800°C”) thu duoge tir thity tinh frit st dung
cét ziricon khong duogc nghién lam nguyén liéu tho. Thiy tinh fiit (a) trén Fig.3 duoc
sén xuét & cac didu kién nhu & vi du 1 mé ta dudi day, va thuy tinh frit (b) & Fig.3 duoc
sén xudt & cac diéu kién nhu & vi du 1, ngoai trir viée xi Iy nghién (bude 1) khong duoc
thuc hién.

O Fig.3, 6 thé khing dinh ring dinh quang phd thiy tinh frit dugc thu tir cat
ziricon da dugc nghién cao hon (tirc 14, bé rong thép hon mét nira) so véi quang phd
ctia thity tinh frit duoc thu tir cét ziricon khong dugc nghién. Diéu niy chimg to su phan
huy ctia cac hat cat ziricon min da dugc nghién duoc déy manh hon so voi cia cat
ziricon chura xit ly, tirc 13, sy két tinh ctia natri ziriconat va natri silicat duoc day manh.
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Thuiy tinh frit dugc phan hiy thir cip & bude 4 c6 thé chuyén sang budc rira bang
nudc tiép theo & loai bo natri silicat mét cach hiéu qua cao theo cach nay. Néu thiy
tinh frit sau khi phéan hity thir cap két tu déng ké thi thiy tinh frit c6 thé duoc nghién b
may nghién thd thong thuong, nhu may nghién kep ham hoac méy nghién can. Tuy
nhién, néu thiy tinh frit duoc nghién thanh hat c6 dudng kinh mot vai um thi thuy tinh
frit c6 kha nang phan tmg véi hoi am trong khéng khi, va cht luong c6 thé bi giam. Do
d6, thiy tinh frit da duoc nghién t6t hon 14 duoc Iuu giit bang cach boc kin.

5. Budc rira thily tinh frit duoc phan huy thir cip bang nude

Phuong phép san xuét dung dich nudc ziricon clorua theo sang ché bao gom (5)
budce phén tin san pham nung (thiy tinh fiif) thu dugc & bude 4 trong nudce dé didu ché
thé phan tan, va diéu chinh nhiét d6 ciia thé phan tan dén 70°C hodc thip hon, bing
cach nay thu banh da dugc rira nudce (sau day dugc goi don gian la “budce 57).

O budc 5, thity tinh frit (san phdm nung) thu dugc bang cach phan huy thi cép &
budc 4 duoc rira bang nude. O bude 5, natri silicat ¢6 trong thuy tinh frit duoc loai bo.
Phuong phép rira bang nudée thich hop 13 phuong phép gién doan trong d6 thuy tinh frit
dugc rtra nho phan tan trong nudc.

Thuy tinh frit sau khi phan hiy thir cAp chira cac hop chit kiém, nhu natri hydroxit,
cac hop chat kiém nay van con ma khéng g6p phan vao viéc phan hiy. Vi dy, khi natri
hydroxit vAn con dudi dang hop chét kiém thi nhiét d6 ctia thé phan tan ma duge didu
ché bang céch phan tan thity tinh frit sau khi phan hiy thir cAp trong nuéc ting do nhiét
hoa tan ctia natri hydroxit (khoang 45kJmol™). Do d6, khi nhiét do ctia thé phan tan ting
thi lugng silic trong thly tinh frit sau khi rira bang nuéc ting. Diéu nay co € vi natri
silicat trai qua qua trinh thity phan do nhiét d6 néu trén tang dé tao ra hop chét silic rén,
va hop chét silic rén nay dugc tich tu thanh thily tinh frit. Hon nita, hop chét silic rén bi
truong 1én va bi gel hoa trong khi hoa tan trong axit clohydric & budc hoa tan axit
clohydric tiép theo (budc 7, duge mé ta dudi ddy). San phim da duoc gel héa nay doi
khi x4m nhap vao san pham dich, nhu ziricon clorua. Do d6, didu nay c6 thé 1a mot yéu
t6 1am giam ning suét ziricon.

Vi céc ly do nay, can thiét loai bd natri silicat mdt cach hiéu qua cao nh¢ qua trinh
rira bang nudc & bude 5.

Khi san phdm nung duoc phén tén trong nudc dé didu ché thé phén tan thi nhiét
d6 ctia thé phan tan dugc diéu chinh dén 70°C hoic thip hon. Sy thity phén natri silicat
c6 thé duoc ngan chin bang cach nay, va lugng silic con lai trong san phim nung sau
khi rira bang nudc ¢6 thé duge giam. Nhiét d6 ciia thé phan tan tdt hon 1a duoc didu
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chinh dén 50°C hodc thép hon, tt hon nita 1a 40°C hoc thap hon, va dic biét tdt [a
30°C hoc thdp hon béi vi luong silic con lai trong san phim nung sau khi rira bing
nude c6 thé con giam.

Fig.4 thé hién mbi twong quan giita nhiét do cla thé phén tan (truc ngang) va
lugng Si0O»/ZrO; con lai trong thiy tinh frit sau khi rira bang nude (truc théng dung).
Hon nita, bang 1 dudi day thé hién méi twong quan gifta nhiét d6 ciia thé phan tén,
lugng SiO,, lugng ZrO,, va lugng Si0,/ZrO, con lai trong thiy tinh frit sau khi ria
bang nude. Thuy tinh frit sir dung & day duoc biéu dién boi quang phd (a) trén Fig.3.

Fig.4 va bang 1 thé hién ring khi nhiét d6 cta thé phan tan vuot qua 70°C thi tri sb
Si0,/Z1O; 16n hon so véi khi nhiét do cta thé phén tan 1a 70°C hodc thip hon. Piéu
nay cho théy su thuy phén natri silicat cd thé dién ra khi nhiét d6 cta thé phén tan vuot
qué 70°C, trong khi su thily phan cta né bi ngan chan khi nhiét do ctia thé phén tan 1a
70°C hoic thip hon. Do d6, t6t hon 1& diéu chinh nhiét do ctia thé phan tan dén nhiét d6
khéng cao hon 70°C.

Bang 1

I:}Eitt:j Efg)thé 19 (33 |50 |60 |70 |80 |90  [100

7r0,(%) 6732 | 6890 |69.04 | 67,73 |6898 |6948 | 6938 | 69,62
$i0, (%) 399 534|593 |563 [580 |669 |723 |73

Si0,/Z10, 593|775 848 |831 (841 [963 1042 |1056

Cac phuong phép dé diéu chinh nhiét d6 ctia thé phén tan khong bi gi6i han cu thé,
va nhiét do nay c6 thé duoc diéu chinh nho phuong phép 1am lanh théng thuong. Vi du,
& quy md phong thi nghiém, nhiét do cta thé phéan tan c6 thé duoc diéu chinh bing
cach sir dung thiét b 1am lanh, nhur may sinh han; va trong diéu kién thuan loi hodc quy
mo san xuét hang loat thi nhiét d6 ctia thé phén tan c6 thé dugce diéu chinh bing cach st
dung b trao ddi nhiét, v.v..

Khi thé phén tan duoc diéu ché, luong nude dugc st dung va luong thuy tinh frit
thu dugc & budc 4 c6 thé dugc didu chinh & ty 18 khéi luong nudce/thiy tinh frit 1a 1
hoéc 16n hon

Phuong phép thuc hién tich 1éng rin cla thiy tinh frit sau khi rira bing nu6c
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khong bi gi6i han cu thé, va ¢6 thé 13, phuong phap loc théng thudng st dung may loc
ép, thiét bj loc kiéu hut giam ép, thiét bi loc son 16t c6 4p, méy tach ly tAm, hodc tuong
tu chéng han. Ca hai phuong phép loc theo mé va loc lién tuc déu c6 thé duoc st dung.
Bénh thu duoc bang cach loc t6t hon 1a dugc 1am sach thém béng nude. Vi du, nude
véi luong gép 5 1an trong lugng thay tinh fiit déu c6 thé duoc sir dung. Banh da rira
nudc thu dugc theo cach nay.

Khi dung dich natri silicat dugc loai bo nho rira bang nude duge cd dic, cac tinh
thé natri silicat ¢6 thé duoc thu lai. Cac tinh thé natri silicat déu c6 thé dugc sir dung lam
nguyén liéu thd cho cac nganh cong nghiép khac. Ngoai ra, do thanh phan dung dich
chinh ma tir d6 cac tinh thé natri silicat duoc thu lai 14 natri hydroxit nén dung dich nay
¢6 thé duoc tai ché nhur natri hydroxit cho viéc phan hily cét ziricon.

6. Budc rira banh da duoc rira nude bang axit clohydric ¢6 pH ndm trong khoang tir 1
dén 6

Phuong phép san xut dung dich nuéc ziricon clorua theo séng ché bao gdém (6)
bude rira banh da duoc rira nude thu duge & bude 5 bang axit clohydric ¢ pH nim
trong khoang tir 1 dén 6 dé bang cach nay thu dugc ziricon hydrat (sau day dugc goi
don gian la “budc 6”).

Thuy tinh frit d& duoc rira, ma tir d6 natri silicat da dugc loai bé nho rira béng
nude & budce 5, chira lugng natri 16n chi yéu ¢6 nguén gbe tir natri ziriconat. Theo do,
& loai bo natri thi thuy tinh fiit duoc rira bang axit clohydric ¢6 d6 pH duoc dinh trude
& budc 6. Theo d6, thanh phan natri trong san phim nung duoc loai bd. Do d6, dung
dich nudc ziricon clorua c6 do tinh khiét cao c6 thé duoc san xut.

Hop chat ma thu dugc bang cach loai bd natri khéi natri ziriconat dugc coi 1a
ziricon hydrat (ZrO(OH),). Sur hoa tan ziricon hydrat trong axit dugc diy manh & do pH
12 1 hodc cao hon. Tuc 14, natri ¢6 thé duge loai bé mot cach hiéu qua cao & néng do
axit cao; tuy nhién, tiy thudc vao ndng do axit ma ziricon hydrat ciing duoc rira giai, tir
d6 1am giam hiéu suat. Do do, can diéu chinh ndng d6 axit trong pham vi thich hop.
Trong qua trinh rtra bang axit & budc 6, dau tién, thiy tinh frit duoc phén tan trong nude
v6i luong c6 thé du lam phan tén thuy tinh fiit. Cu thé, thé phan tan c6 thé dugc didu
ché dé ty 1é trong luong nudc/thiy tinh frit 14 1 hodc 16n hon. Sau do, axit clohydric
duge bd sung vao thé phan tan. Axit clohydric c6 thé dugc sir dung két hop véi axit
sulfuric, axit nitric, hoac tuong tu; tuy nhién, sy hoa tan axit clohydric dugc thuc hién &
bude tiép theo, va do do t6t hon 1 chi ding axit clohydric & budc 6, xét vé viée ngin
chan sy xam nhép cua tap chét.
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Axit clohydric 6 thé dugc bd sung dé thé phan tan c¢6 d6 pH nim trong khoang tir
1 dén 6, tot hon la d6 pH nam trong khoang tir 1,5 dén 4, va t6t hon nita 14 d6 pH nim
trong khoang tir 2 dén 3. Vi tinh axit manh & d6 pH thap hon 1 thi viéc loai bé natri -
duoc nang cao; tuy nhién, ziricon hydrat ciing dugc rira giai, va hiéu suét bj giam. Voi
tinh axit yéu ¢ do pH cao hon 6 thi natri khong thé dugc loai bd hoan toan khoi natri

ziriconat.

Bang 2 thé hién mdi tuong quan giita ndng do cta axit clohydric dugc st dung
trong qua trinh rira & bude 6, luong natri con trong ziricon hydrat sau khi rira axit, va
hiéu suét ziricon hydrat. Bang 2 cho thiy rang voi nong do 03N (N 1a ndng do duong
luong; sau dy c6 cing y nghia ndy) axit clohydric c6 pH thép hon 1,0, viéc loai bé
natri dugc nang cao, trong khi hiéu suét ziricon hydrat giam do rira gidi ziricon. Mat
khéc, khi d6 pH 12 7,0, thi cho thy thanh phan natri khéng dugc loai bé hoan toan.

Bang 2

Néng do axit clohydric

, 03N |pH10 |pH25 |pH40 |pH60 |pH7.0
cita thé phan tan p P P P p

NayO % trong luong (ty 1€

0,03 0,06 0,19 0,43 0,96 3,47
710,)

Hiéu suét ziricon hydrat

1) 75 94 98 99 99 99
0

Khi viéc rira bang axit clohydric duogc thuc hién thi phan tmg loai bd natri c6 thé
duoc déy manh bé'mg cach gia nhiét, néu can. Viéc gia nhiét c6 thé dugc tién hanh &
nhiét d§ 98°C hodc thip hon, va c6 thé dugc tién hanh truée khi axit clohydric duge bd
sung.

Sau khi xit Iy bang axit clohydric, nhu dugc mé ta & trén, qué trinh téch 16ng rén
c6 thé dugce thuc hién. Mic dit phuong phap tach 16ng rén khong bi giéi han cu thé,
nhung t6t hon 14 str dung thiét bi khang axit, nhu my loc ép, thiét bi loc kiéu hut giam
ap, thiét bi loc son 16t ¢4 ap, may tach ly tdm, ma xtr ly khang axit dugc 4p dung déi voi
tt ca cac thiét b nay . Qua trinh tach léng rén c6 thé duoe thure hién béng cach theo mé
hodc lién tuc. Sau khi tach 16ng rén, viéc lam lanh ty nhién c6 thé duoc thuc hién, néu
can.

7. Budc hoa tan trong axit clohydric va loai bd hop chét silic
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Phuong phép san xuét dung dich nudc ziricon clorua theo sang ché bao gom (7)
budc hoa tan ziricon hydrat thu dugc & bude 6 trong axit clohydric, va sau do loai bo
c4c thanh phan khong hoa tan dé béng cach d6 thu dung dich mubi (sau day duge goi
don gian la “budc 77).

O budc 7, dau tién, ziricon hydrat thu dugc & budc 6 dugc hoa tan trong axit
clohydric. Axit clohydric duogc sir dung dé hoa tan c6 thé 13 axit clohydric cong nghiép.
Nong do cua axit clohydric tot hon 1a 10N hodc 16n hon. Néu axit clohydric c6 ndng do
thap hon 10N dugc str dung thi thoi gian dbi 1a can thiét dé hoa tan ziricon hydrat, va
ziricon hydrat khéng thé dugc hoa tan hoan toan.

Pé hoa tan ziricon hydrat trong axit clohydric thi ziricon hydrat 6 thé dugc phén
tan trong axit clohydric, va sau d6 dugc gia nhiét dén nhiét d6 90°C hodc cao hon, va
t6t hon nita 1 nam trong khoang tir 100 dén 110°C. Thoi gian gia nhiét t5t hon 13 30
pht hodc 1au hon, va tot hon nira 13 1 gior hodc 1au hon. Néu thoi gian gia nhiét it hon
30 pht thi ziricon hydrat ¢6 thé dugc hoa tan khéng hoan toan. Gidi han trén ctia thoi
gian gia nhiét khong bi gidi han cu thé; tuy nhién, khéng c6 su cai thién nao vé mat hiéu
qua ma c6 thé dugce ky vong ngay ca khi kéo dai thoi gian gia nhiét 1én 2 210 hoac lau
hon, va do d6, gidi han trén c6 thé 1a khoang 2 gid, xét vé& miit nang suit. Do luong 16n
khi hydro clorua bdc hoi trong khi gia nhiét axit clohydric nén tdt hon 14 hoa tan ziricon
hydrat trong khi ¢4t hoi luu khi hydro clorua. Sau khi ziricon hydrat dugc hoa tan, nude
c6 thé dugc bd sung dé diéu chinh chudn d6 axit va ndng db ziricon dén cac mirc mong
muon.

Két qua 14 huyén pht dugc thu nho qué trinh xtt ly hoa tan néu trén. Huyén phu
ndy chira cac thanh phén tap chit ma khong hoa tan trong axit clohydric dudi dang cac
thanh phan khéng hoa tan. Huyén ph thu dugc bing cach xir Iy hoa tan tt hon 14 duoc
lam lanh dén nhiét d6 70°C hoic thép hon. Lugng hop chét silicat duoc hoa tan trong
huyén phu nay dudi dang tap chit c6 thé dugc dugc ngdn chan nho duoc lam lanh.
Nhiét d 1am lanh cang thip thi kha ning hoa tan cia hop chét silicat cang kém; do do,
hop chét silicat ¢6 nhiéu kha ning tao két tia hon. Nguge lai, néu nhiét do 1am lanh
thip qué thi san pham dich, tirc 13, ziricon oxyclorua ciing c6 thé két tia. Hon nita, do
nhét ctia huyén phtl ndy tré nén cao, va kha ning loc ctia n6 ¢6 thé bj giam. Do dé,
théng thuong tot hon 1a dit nhiét d6 lam lanh & nhiét d6 ndm trong khoang tir 50 dén
60°C. Hon nita, huyén phii ndy c6 thé duoc pha lodng bing nudc.

Sau khi 1am lanh nhu trén, huyén phu nay duoc cho tach 16ng ran, va hop chét
silicat va c4c thanh phan khéng hoa tan, nhu cc san phédm khong phan hy, duoc loai
b6 khéi huyén phii. Bang cach nay, thu dugc dung dich mudi dich ciia dung dich nude
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ziricon clorua. Mzc dii phuong phap tach 16ng rén khéng bi gi6i han cu thé, nhung t6t
hon 13 str dung thiét bi khang axit, nhu may loc ép, thiét bi loc kiéu hut giam ép, thiét bi
loc son 16t c6 4p, hogic may tach ly tim, ma xir Iy khang axit dugc 4p dung cho tt ca
cac thiét bi nay. Qua trinh tich 16ng rén c¢6 thé duoc tién hanh bang cach theo mé hodc
lién tuc.

Trong phuong phép san xuit dung dich nuéc ziricon clorua theo sang ché, cat
ziricon duoc nghién nhu duge mé ta néu trén, va do do tée do phan hily cua cat ziricon
14 95% hoc cao hon. Theo d6, hau nhu khong c6 cat ziricon 1a nguyén lidu thd con lai
trong huyén pht.. Tuy nhién, lugng cét ziricon nguyén liéu tho khong dang ké con lai
trong huyén phi nay c6 thé dugc thu hdi dudi dang thanh phan khéng dugc hoa tan

trong budc hoa tan axit clohydric dugc mo ta & trén. Trong trurong hop nay, cat ziricon
 cothd duoc duoc cip lai dudi dang nguyén liéu thé & budc 2 néu trén.

Chét keo tu c6 thé duoc bd sung vao huyén phu. Nho sy bd sung chét keo tu nay,
céc tap chét nhu hop chét silicat, c6 thé d& dang duoc loai bé khéi huyén phi, va qué
trinh tach long rén c6 thé duoc thue hién mot cach hiéu qua hon. Vi du vé cac chét keo
tu bao gdm cac chét keo tu dang polyme, nhur c4c este ciia cation axit polymetacrylic,
céc polyamin, polyacrylamit khong ion, polyetylen oxit, va rugu polyvinyl. Luong chét
keo tu dugc bd sung khéng bi gidi han cu thé, nhung tdt hon 14 nim trong khoang tir
0,5 dén 5% trong luong tinh theo hrong huyén phu. Phuong phép bd sung chét keo tu
khong bi gi6i han cu thé; tuy nhién, t6t hon 1a bd sung chét keo tu & dang dung dich
nude vao huyén phy, xét vé do phén tan.

Nbng dd ctia zricon clorua trong dung dich nudc ziricon clorua thu dugc theo
cach trén thay doi tiry thude vio céc dicu kién san xuét, nhung c6 thé ndm trong khoang
tir 1 dén 20% trong lugng, chéng han.

Do phuong phap san xuét dung dich nudc ziricon clorua theo séng ché bao gém
bay budc, tic 13, cac bude tir 1 dén 7 nén phuong phap nay c6 thé san xut dung dich
nude ziricon clorua c6 tbe d6 phan hiy cat ziricon cao hon va lugng tap chét nhw natri
va sat thap hon so véi cac phuong phap thong thuong.

Khéng can thiét phai tinh ché dung dich nude ziricon clorua dugc sin xuét béi
phuong phap néu trén. Do d6, mot budc cb thé duge bd qua trong qué trinh san xut
cac hop chét ziricon khéc nhau, nhu ziricon oxyclorua, ziricon hydroxit, ziricon sulfat
bazo, va ziricon oxit hon hgp. Do d6, cac hop chét ziricon nay c6 thé dugc san xult mot
cach hi€u qua va chi phi thrflp. Dac biét, khi dung dich nudc ziricon clorua, vi du, duoc
trung hoa bé'mg cach bd sung thém cac nguyén t6 kiém thd (vi du nhu, Mg, Ca, hoéc Sr),

-18-



19349

ho latan (vi du nhu, Sc, Y, hodc Ce), kim loai chuyén tiép, hodc tuong tur thi ziricon oxit
hén hgp 6 céc chirc nang khac nhau c6 thé thu duge. Ngoai ra, theo phuong phap san
xuét cia sang ché, cac phuong tién san xuét d& dang duoc ning cp, va cac chi phi dau
tur ¢6 thé duoc giam.

Vi du thue hién sang ché

Céc dau hiéu cta sang ché dugc mé ta rd rang hon dudi day c6 dua vao céce vi duy;
tuy nhién, sang che khong bi giéi han & nhiing vi du nay.

Cac san phém thu dugc & mdi vi du va vi du so sanh dudi day chira hafini oxit
dudi dang tap chét khong thé tranh duge véi lugng nam trong khoang tir 1,3 dén 2,5%
trong luong tinh theo lugng ziricon oxit. Nudc dugce sir dung trong cac vi du va céc vi
du so sanh 13 nudc trao doi ion.

Trong céc vi du va cac vi du so sanh, thiét bi phan tich ICP (SPS1200A, do Seiko
Instruments Inc. san xuat) duoc st dung dé phén tich tap chét. Trong viéc do luong ICP,
luong tap chét dugc xé4c dinh bang cach do ty sb luong tap chat (Yetrong lugng) so véi
710, 13 thanh phén chinh.

Téc do phén hity duogc tinh tir trong lugng clia hgp chét ziricon va silic con lai
(phan du) trong dung dich nu6c zricon clorua, va trong luong cuia cat ziricon nguyén
liéu dAu vao. Cu thé, téc do phan huy duoc tinh béi cong thire dudi day:

Téc dd phan hity (%) = 100 (%) - (A/B) x 100 (%).

Trong cong thirc ndy, A 14 “trong luong ciia phin du,” va B 1a “trong luong cia
cat ziricon nguyén liéu dau vao.”

Vidul

Cat ziricon dugc san xuat bdi ILUKA duoc sir dung 1am cét ziricon nguyén liéu
dau vao, va dung dich nudc ziricon clorua duoc san xuat boi cac bude tir 1 dén 7 dudi
day.

Budc 1: Nghién cat ziricon

Cat ziricon néu trén (1kg) dugc dua vao thing nhwa 41 chtta 10kg cac vién ziricon
oxit dugc 6n dinh (¢ 10mm). Tiép theo, 1kg nude dugc bd sung, va cat ziricon dugc
nghién. Viée xir ly nghién duoc lién tuc trong khoang thoi gian 14 20 gid, bang cach nay
thu dugc bin cét ziricon. Bun nay duoc 1am khé dén trong luong khong ddi & nhiét do
110°C. Puodng kinh hat trung binh (Ds) 14 khoang 1,2pm. Pudng kinh hat trung binh
duge do bing céch st dung méy phan tich c& hat nhiéu xa laze SALD-2200 (do
Shimadzu Corporation san xuét).
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Budc 2: Bb sung hop chét natri vao cét ziricon da dugc nghién

Cét ziricon (100g) da diroc nghién & bude 1 duoce dua vao thing sét 11, va sau d6
271g dung dich nuéc natri hydroxit 48% trong lugng dugc bd sung. Ty 18 trong luong
NaOH/ZrS10; 1a 1,3. Natri hydroxit dugc str dung la natri hydroxit cong nghiép.

Budc 3: Nung trong thiing sét ¢ nhiét do 400°C hozic thdp hon (phan huy so cip)

Céc nguyén liéu tho duoc dua vao thing sét 11, duoc gia nhiét dén nhiét do 400°C
véi toe d gia nhiét 100°C/gior str dung 10 dién, va dugc duy tri & nhiét do nay trong
khoang 1 gid. Sau d6, phan thu dugc dugce 1am mét tu nhién dén nhiét do phong. Thay
tinh frit thu duoe duoc két tu; do do, ching dugc cho vao tii nhua va duoc nghién tho
bdi bua gb. Nhiét do phan hity ban dau cia cét ziricon di duoc nghién ma duge st
dung & budc 3 nim trong khoang tir 300 dén 350°C.

Buéc 4: Nung trong thing thép khéng gi & nhiét d6 ndm trong khoang tir 400 dén
1.100°C (phan hiy thir cAp)

Thuy tinh fiit thu duge & bude 3 duge dua vao thung chira thép khong gi 11
(SUS304), duoc gia nhiét dén nhiét do 800°C véi toe do gia nhiét 100°C/gid sir dung 10
dién, va duoc duy tri & nhiét do nay trong khoang 1 gio. Sau do, phan thu dugc duoc
Jam mét ty nhién dén nhiét d6 phong. Thay tinh frit thu duge hat 4m, va do dé dugc cAt
gitr bing cach boc kin trong i nhura.

Budc 5: rira thily tinh frit bang nude

Nudc (500g) duoe dua vao cbe 11, va cde nay duge ¢b dinh trong bé nude da. Khi
nhiét do ctia nudc trong coc ndy dat khoang 10°C thi thuy tinh frit sau khi nung thi cip
thu duge & bude 4 duge dua véo trong cde nay va khudy. Tai thoi diém nay, nhiét do
ctia nude trong cbe ndy di ting 1én dén 30°C. Sau khi khudy trong khoang 10 phut, qua
trinh tach 16ng réan duge thuc hién béng cach sir dung phéu Buchner, va lugng chét rén
nay duoc lam sach thém bang 500g nude & nhiét do thuong (25°C). Nho d6, thu duoc
banh da rira nuéc .

Budc 6: Rira banh da rira nude bang axit c6 d6 pH nim trong khoang tix 1 dén 6

Bénh da rira nude thu dugc & bude 5 dugce phan tan trong 500g nudc, va duoc gia
nhiét dén nhiét do 80°C. Trong khi duy tri nhiét d6 nay, axit clohydric (SAJ loai mdt)
duoc bd sung dé diéu chinh do pH dén 2, va tiép d6 hdén hop nay dugc gilt nguyén
trong khoang 10 pht. Sau d6, khong tién hanh 1am lanh, va qué trinh tach 16ng rin thuc
hién bang cach st dung phéu Buchner. Luong chit rin thu duoc (5 00g) dugc lam sach
thém bang nudc ¢ nhiét do thudng.
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Budc 7: Hoa tan trong axit clohydric va loai bd hop chét silic

Bénh da dugc lam sach béi axit clohydric lodng thu dugc ¢ budc 6 dugce dua vao
va hoa tan trong axit clohydric. Banh nay dugc dua vao 200g axit clohydric ¢ dac
(11N-HCl,,) trong cdc 11, va hdn hop niy dugc gia nhiét dén nhiét do 105°C trong khi
khudy. Gitt nguyén hdn hop & trang thai nay khoang 30 phut, banh nay hau nhu dugc
hoa tan hoan toan, va thu dugc huyén phit. Nude (160 g) duoc bd sung vao huyén ph,
dimg khudy, va phén thu duge duge 1am mét tw nhién dén nhiét d6 50°C. Sau khi lam
lanh, dung dlCh nuée chira 0,5g ruou polyvinyl 10% trong lugng (trong luong phan tir:
20.000, do Sanyo Chemical Industries, Ltd. san xuét) duoc bd sung, hdn hop niy dugc
khudy khoang 10 pht, va sau d6 cho phép dé yén khoang 1 gio. Sau d6, qué trinh tach
l6ng rin dugc thuc hién bang cach sir dung phéu Buchner, bang cach ndy thu dugc
dung dich nude ziricon clorua dich.

Céc vi du tir 2 dén 9 va céc vi du so sanh tir 1 dén 16

Céc dung dich nudc ziricon clorua thu dugc theo cting cach nhu & vi du 1, ngoai
trir dudng kinh hat trung binh clia cét ziricon d& dugc nghién & budc 1 (Ds), ndng dod
cia NaOH duéc cung cap & bude 2, nguyén lidu thing chira va nhiét do nung & bude 3
(phén hity so cép), nguyén liéu thiing chira va nhiét d6 nung & budc 4 (phan hiy so cp),
nhiét d6 nudc 16n nhét sau khi rira bang nuéc va phan tan & bude 5, va do pH sau khi
bd sung axit clohydric & budc 6 thay dbi nhur dugc thé hién & bang 3, duoc dua ra dudi
day. Trong vi du so sanh 9, dung dich nudc ziricon clorua thu dugc ma khong thye hién
phan huy thir cép (budc 4).

Bang 4 thé hién céc két qua do ICP ctia céc dung dich nude ziricon clorua thu
duoc & cac vi du 1 dén 9 va cac vi du so sanh 1 dén 13, toc do phan huy, va cac ghi chu.

Béng 3
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Bang 4
SIOZ NaZO FEQO;; Cr. 203 NiO A1203 X an
71O, Toc do
Thmhh/Z‘O/ZfO/Z‘O 40, |70 | /ZO; | g | Ghicha
anh phén A hiy ion
chinh Tap chat
% % % % %
0, 0,
Pon vi IA’ trong trong | trong | trong | trong /o trong trong | %
uong I luong
wong | luong | luong | luong lugng
Phén iy so cap:
1 | 173 005 |012 |003 |<001 |<001 [003 |995 200.350°C
2 | 170 012 |019 |003 |<001 [<001 |003 |990 T§ 16 NaOH: 1,15
3 | 171 005 |013 |003 |<001 |<001 |003 |992 Phan hity so cip: 400°C
Phan hiy so cAp:
<
4 172 006 |012 |003 001 | <001 |003 |994 300.350°C
Phén hity so cp:
5 1172 006 |012 |003 |<001 |<001 |003 |995 2003500
6 | 174 004 |008 |003 |<001 |<001 |003 |997 g;”‘-‘dang ke thiy tinh
Si x4m nhép vao dung
7 1170 008 |011 [003 |<001 |<001 |003 |996 dich mubi (aing ahe)
Téng nhe su ria giéi\Zr
8 | 168 003 |004 |003 |<001 |<001 |003 |997 frong qué trinh rira bing
P axit clohydric loéing
=19 |173 009 |038 |003 |<001 |<001 |003 |994 Na van con trong dung
dich mudi
Khong phan hay so cip;
1 |165 005 |013 |003 |012 |007 003 | 977 Cr va Ni xam nhép trong
khi phén hiy thir cap
Khong phén hity so cAp;
2 | 158 006 |012 [003 |015 |009 |003 |960 Cr va Ni xam nhép trong
Kkhi phén hiy thtr cap
3 | 172 005 |011 |002 |013 |006 003 | 995 Cr va Ni xam nhap
Thiing chira Al bi &n
4 | 161 067 |027 002 |<001 |<001 |15 |926 mon;
Al x8m nhdp
Thiing chira Mulit bi &n
5 1160 081 |029 [003 |<001 |<001 |07 |913 mon;
Al va Si xdm nhép
Thiing chira sét bj an
6 | 171 009 |015 |093 |<001 |<001 |003 |995 mon;
Fe xam nhap
Thiing chira sét bi an
7 173 008 |015 |106 |<001 |<001 |003 |993 mon; ,
Fe x4m nhép (Bt sét)
Thing chira Al bi dn
8 | 170 005 [013 |002 |<001 |<001 |059 |[991 mon;
Al xdm nhép
Thiing chira Mulit bi &n
9 |168 037 |014 |002 |<001 |<001 |044 |990 mon;
Al va Si xdm nhép
10 | 161 019 |025 |003 |<001 |<001 |003 |971 Tang nguyén ligu khong
phén hiy
11 | 17,0 022 002 003 |<001 |<001 |003 |995 Sixam nhgp vao dung
fg dich mu6i
3|12 | 163 007 |001 |003 |<001 |<001 |003 |994 Zr duo ria gidi
%. A A \
=13 | 170 016 |255 |003 |<001 |<001 |003 |994 |Naxamnhipviodung
dich mu6i
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Nhu duoc lam r6 & bang 4, tht ca cac vi du tir 1 dén 9 san xuét cac dung dich nuée
ziricon clorua trong do, tbc dd phan huy cét ziricon cao, va sy xAm nhép cuia tap chét
duoc ngan chan. O vi du 6, thay tinh frit sau khi phan hiy thir cip duoc két tu; tuy
nhién, dung dich nudc ziricon clorua thu dugc ¢6 do tinh khiét cao. O vi du 7, luogng
thanh phan silic trong dung dich nuéc ziricon clorua ting nhe, nhing khong & muc c6
van dé. O vi du 8, luong thanh phé“ln natri tang nhe (nhu tri s6 duoc do khi do pH cta
dung dich nuée ziricon clorua 1a 4), nhung khéng & mitc c6 vAn dé nhu dung dich nudce
ziricon clorua bai vi lugng céc thanh phan tap chét khac thap.

Mt khéc, & cac vi du so sanh 1 va 2 sy phan hily so cip khéng xay ra boi vi
duong kinh hat trung binh (Ds) ctia cat ziricon vuot qua 10pm. Do do, lwong kiém 16n
van con trong san pham dugc gia nhiét, va crom va niken tir thing thép khong gi xam
nhap trong khi phan hity thir cAp. Hon nita, tbc d6 phan hily thép & cac vi du so sénh 1
va 2. O cac vi du so sanh 3 dén 5, thing sét khong duoc st dung trong phén hty so cp,
va thép khong gi, nhém, va mulit 1an luot duoc sir dung. Theo d6, do tinh khiét cia cac
dung dich nuéc ziricon clorua thu duoc thip hon. G vi du so sanh 6, phan hiy thr cap
st dung thing thép khong gi khong duoc thuc hién, va chi phan hiy so cap st dung
thung sit duge thue hién. Theo do, luong 16n sat xAm nhdp vao dung dich nudc ziricon
clorua. O cac vi du so sanh 7 dén 9, cac thing chira ngoai thuing thép khong gi dugce st
dung trong khi phan huy thir cap; theo do, luong cac nguyén tb tap chét duoc rira giai tir
cac thing chira cao hon. O vi du so sanh 10, nhiét do phan hiy tht cap vuot qua
1.100°C; theo do, su xam nhép cta tap chét vao dung dich nudc ziricon clorua thu dugc
duoc quan sat. O vi du so sanh 11, nhiét d6 nudce trong khi rira béng nudc vuot qua
70°C; theo do, lugng silic xAm nhép vao dung dich nudc ziricon clorua cao hon. O vi
du so sanh 12, do pH trong khi rira being axit banh da duoc rira nude la thép hon 1; theo
do, luogng Zr 16n dugc rira giai, va hiéu suét thép hon (xem bang 2). O vi du so sénh 13,
do pH trong khi rira bang axit banh d duoc rira nude vuot qué 6; theo do, lugng natri
x4m nhép vao dung dich nudc ziricon clorua cao hon.

Kha néng tmg dung trong cdng nghiép

Phuong phép san xuit dung dich nu6c ziricon clorua theo séng ché c6 thé san
xuét dung dich nuée ziricon clorua trong d6, tbe d6 phan hity cét ziricon cao, va lugng
tap chét, nhu natri va sét, dugc ngan chin dén muc thép. Nho do, cac hop chét ziricon
khac nhau, nhu ziricon oxyclorua, ziricon hydroxit, ziricon sulfat bazo, va ziricon oxit
hén hop, c6 thé duoc sén xut ma khong can 1am sach dung dich nuéc ziricon clorua.
Hon nita, cdc hop chat ziricon ¢ thé dugc san xut véi chi phi thap. Ngoai ra, theo
phuong phép san xuét cia sang ché, cac phuong tién san xuét da dang duoc nang cAp,
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Ngoai ra, theo phuong phép san xuét clia séang ché, cac phuong tién san xuét d& dang
duoc ning cAp, va céc chi phi diu tur ¢6 thé dugc giam. Do d6, sang ché 12 hitu dung
trong cac linh virc san pham céng nghiép héa chit khac nhau. Ngoai ra, dung dich
nudce ziricon clorua dugc san xuét c6 thé duge str dung lam nguyén li€u tho dé san
xuht céc héa chét khéc nhau, va cling 6 thé dugc tmg dung cho cic chat phu gia,
chét xtc tac, v.v., khac nhau.
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YEU CAUBAO HQ
1. Phuong phép sén xuét dung dich nudc ziricon clorua bao gdm céc budc:

bude 1: nghién cat ziricon dén dudng kinh hat trung binh 13 10um hogc nho
hon;

bude 2: bd sung hop chét natri vao cét ziricon da dugc nghién & budc 1 d&é nho
d6 thu dugc hdn hop;

bude 3: nung hon hop thu duge & budc 2 trong thing sit & nhiét d6 400°C hozc
thip hon d& nho d6 thu dugc san phdm phan hiy;

budc 4: nung san pham phan hiy thu duge & budce 3 trong thing thép khong gi
& nhiét d6 nim trong khoang tir 400 dén 1.100°C dé nho d6 thu dugc san phim nung;

bude 5: phan tan san phim nung thu duge & budc 4 vao trong nude dé diéu ché
thé phan tan, va rira san phdm nung bing nudc trong khi diéu chinh nhiét d6 cta thé
phén tan dén 70°C hoiic thip hon, nhé d6 thu duge banh d4 duge rira bang nudc;

budc 6: rira banh d& duoc rira bang nude thu duge & bude 5 bang axit clohydric
c6 d6 pH nam trong khoang tur 1 dén 6 dé& nho d6 thu duoc ziricon hydrat; va

budc 7: hoa tan ziricon hydrat thu dugc & budc 6 trong axit clohydric, va sau do
loai b c4c thanh phan khéng hoa tan dé nho d6 thu dugc dung dich mudi.
2. Phuong phép san xuét dung dich nuée ziricon clorua theo diém 1, trong d6 cat
ziricon & bude 1 duge nghién dén duong kinh hat trung binh 1a 2um hogic nhé hon.
3. Phuong phép san xudt dung dich nuéc ziricon clorua theo diém 1 hodc 2, trong d6
hop chét natri ¢ budc 2 13 dung dich nu6e natri hydroxit ¢6 ndng dd ndm trong
khoang 20 dén 90% trong lugng.
4. Phwong phép san xuét dung dich nuéc ziricon clorua theo diém bét ky trong sb cac
diém tir 1 dén 3, trong d6 nhiét do ctia thé phan tan & bude 5 duge diéu chinh dén
40°C hoic thap hon.
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Fig.2
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Fig.3
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