(12) BAN MO TA SANG CHE THUOC BANG POC QUYEN SANG CHE

L
020330

? (19)  Cong hoa xa hoi chi nghia Viet Nam (VN) — (11) |[lllll
E 1

CUC SG HOU TRI TUE -
(51)7 CO2F 1/58, 1/469, 1/60 (13) B
(21) 1-2011-02285 (22) 09.02.2010
(86) PCT/JP2010/051864  09.02.2010 (87) WO02010/092946  19.08.2010

(30) 2009-030867 13.02.2009 JP
2009-030868 13.02.2009 JP
2009-215695 17.09.2009 JP
2009-215696 17.09.2009 JP
2009-288060 18.12.2009 JP
(45) 25.01.2019 370 ‘ (43) 27.02.2012 287
(73) KOBELCO ECO-SOLUTIONS CO., LTD. (JP)
4-78, Wakinohama-cho 1-chome, Chuo-ku, Kobe-shi, Hyogo 6510072, Japan
(72) TANIDA, Katsuyoshi (JP), KINOSHITA, Tsutomu (JP), CHIFUKU, Hiroyuki (JP),
ONODA, Sousuke (JP)
(74) Cong ty TNHH T4m nhin va Lién danh (VISION & ASSOCIATES CO.LTD.)

(54)  PHUONG PHAP XU'LY NUSC THAI CHUA FLO VA SILIC, VA HE THONG XU
LY NUGC THAI CHUA FLO

(57) Muc dich cuia sdng ché 1a dé xuét cong nghé x{r Iy nudc thai (cu thé 1a cong
nghé xtt Iy so bd), cong nghé nay c6 kha nang thu héi flo & ty 1é thu hdi cao dudi
dang canxi florua cé do tinh khiét cao, ma khong can pha lodng nuéc thai chia
flo va silic tic 1a c6 kha nang thu héi flo tir nude thai chita flo va silic néng do
cao. Nudc théi chua flo va silic dugc cap vao thung khéng ché do pH (1) va natri
hydroxit (NaOH) dugc thém vao d6, két qua la natri silicat dugc két tha. Sau dé,
nuéc thdi dugc cip vao thiét bi tdch rin-long (2) sao cho viéc tich ran-16ng natri
silicat dugc thuc hién.
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Linh vye k§ thuat dwoc dé cap

Séng ché d cap dén phwong phap xir Iy nudc thai chira flo va silic, va hé

thdng xtr Iy nudc thai chia flo.
Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Nudc thai chira flo va silic duoc sinh ra tlr cac nha may san xuét chit ban din,
nha m4y sdn xuAt pin mit trdi, nha may san xuét tinh thé 1éng, nha may c6 cic quy
trinh xir Iy PFC (perflocacbon) hogic qué trinh xir Iy khéc &n mon silic, hodc cac qua
trinh tuong tu khic. Nudc thai nay dugc xt ly, vi du, nhu sau. Canxi hydroxit
(Ca(OH),) dugc thém vao nude thai chira flo va silic sao cho phan ung kiém duoc thyuc
hién. Piéu nay din dén su tao thanh bin cin chia canxi florua (CaF,) va canxi silicat

(CaSiO3), va bln cin tao thanh dugce tach ra va xir Iy dudi dang chét thai cong nghiép.

vé quy trinh néu trén, néu c6 thé tao ra cin léng ¢4 d6 tinh khiét cao v&i ham
lugng canxi florua cao dugc tao ra tir nudce thai, thi khong can xu ly cén léng duoc tao
ra dudi dang chét thai cong nghiép, nguoc lai véi phuong phap thong thudong. No6i
cach khac, flo chira trong nude thai ma duge xtr ly theo céch thong thuong dudi dang

chit thai cong nghiép s& duoc tai sinh dudi dang canxi florua.

Hién nay, phuong phap dé thu dugc cin ling c6 d6 tinh khiét cao véi ham
luong canxi florua cao tir nuée thai chira flo va silic duge trich dan trong, vi du, Tai
liéu patent 1. Theo phuong phép cta Tai li€u patent 1, nudc thai chira flo va silic dugc
pha loding sao cho ndng db silic trong nudc thai dugc diéu chinh dén 500mg/l hogic
thép hon so véi ham lugng Si0,, va sau d6 nuée thai duge cho phan tmg véi hop chét
canxi trong nudc trong didu kién do pH = 4,5-8,5. Tai lidu nay trich din ring, két tia
¢6 d6 tinh khiét cao v6i ham luong CaF, 1a 90% hodc 10n hon s& dugc két tia béng

phuong phép nay.
Tai lidu patent 1: Patent Nhat s 3240669.

Tuy nhién, phuong phap duge trich din trong Tai lidu patent 1 khong thuan loi
& chd, do cin phai pha lodng nudc thai chira flo va silic trude khi diéu chinh: ndng do

silic trong nudc thai dén 500mg/l hodc thip hon so v6i ndng d6 SiO, nén lwong nude
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thai duoc xir Iy s& 16n so vdi cac phuong phap thong thudng khac. Nhu thé, can dén hé
théng xir Iy nudce thai 16n hon so véi cac phuong phap thong thuong khac, véi két qua
1a khoang khong gian dung dé lép dat hé théng xir Iy nude thai, gid thanh san xuit, va

chi phi bao dudng sé& cao va 16n hon so véi cac phuong phép thong thuong khac.
Bén chit ky thuit ciia sang ché

Sang ché duogc thuc hién dé giai quyét vin d& néu trén, va muc dich cia sing
ché 1a d& xuét cong nghé xtr Iy nude thai (cu thé 13 cong nghé xtr Iy so bo), cong nghé
nay c¢6 kha nang thu hdi flo & ty 18 thu hdi cao, ma khong cin pha lodng nude thai chira

flo va silic, tirc 1a ¢6 kha néng thu hoi flo tir nude thai chira flo va silic ndng do cao.

Céc tac gia sang ché da thyc hién cic nghién ctru chuyén sau vé vin dé néu
trén, va phat hién ra ring, vin d& néu trén s& duoc giai quyét theo cach sau: kiém duoc
thém vao nudc thai chira flo va silic && phan hiy axit flosilixic (H,SiFg) trong nuéc
thai sao cho silic trong nudc thai dugc két tha dudi dang silicat, va silicat két tda duoc
loai bo ra khoi nudc thai bing phuong phap tach rén-léng. Dya trén phat hién nay,

sang ché dugc hoan thién.

Theo khia canh thi nhit ciia sang ché, phuong phép xir Iy nudc thai bao gdm:
budc thi nht 12 bude thém kiém vao nudc thai chira axit flosilixic (H,SiFs); va bude
thir hai 1a budc tach rén-16ng silicat da duoc két tia 14 két qua ctia budc thi nhat, trong
d6: trong budc thir nhat, ¢ pH ctia nudce thai duge diéu chinh khong thip hon 6 va
thdp hon 7; va kiém 1a natri hydroxit hoic kali hydroxit, trong khi silicat 1& natri silicat

hodc kali silicat.

Theo khia canh nay, silic dugc loai bé dudi dang silicat ra khoi nudc thai béng
cach thuc hién tach rén-long silicat da dugc két tia trong budc thir nhét. Két qua 13,
tham chi néu nudc thai chira axit flosilixic (H,SiFg) khong duge pha lodng, tuc 13,
tham chi néu nudc thai chia axit flosilixic (H,SiFs) ndng d6 cao duoc xir ly, flo s&

dwoc thu hdi & ty 18 thu hdi cao.

Ngoai ra, sang ché t8t hon 1a dugc thuc hién sao cho trong budc thir nhét, do
pH ctia nuéc thai duge didu chinh khéng nhé hon 6. Qua trinh nay s& lam phén huy
axit flosilixic (H,SiFs) va do d6 luong silicat duoc két tha s& ting 1én. N6i ngén gon, ty

1€ loai bo silic s€ dugc cai thién.
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Ngoai ra, sang ché t6t hon 1a duge thyc hién sao cho, trong budc thir nhét,

luong kiém duoc thém vao 1a mot duong lugng hodc nhiéu hon 1 duong luong flo

trong nudc thai. PO pH ciia nude thai duge didu chinh dén khoang 6,5 hodc cao hon,

Kt qua 14, nho d6 phan huy axit flosilixic (H,SiF¢) va lam tdng lugng silicat dugc
két tua.

Puong luong trén day la chi duong lugng mol. Puong lugng mol chi ty 1€

gita luong céc chat (tinh theo don vi [mol]).

Ngoai ra, sang ché t6t hon 13 duoc thuc hién sao cho kiém 14 natri hydroxit

hodc kali hydroxit.

Viéc str dung natri hydroxit hoic kali hydroxit 1am chit phu trg thém vao nuéc
thai chura axit flosilixic (H,SiFg) thuan loi & chd, budc hau xir 1y nude thai dwge thuc

hién sau khi thu hdi flo s& d& dang hon.

Hon nita, viéc st dung kali hydroxit lam chét phu trg thém vao nudc thai chira

axit flosilixic (H,SiFs) ¢6 thé giai quyét vin dé nude thai c6 ndng d6 flo cao.

Theo khia canh thtr hai, sang ché d& xudt hé thdng xir Iy nudc thai chia flo
bao gdm: bd phan két tiia s& két tha silicat bing cach thém kiém vao nudc thai chira
axit flosilixic (H,SiFg); va thiét bi tach rén-long, thiét bi nay thu dugc chat long da

duoc tach chira flo bing cach thuc hién tach rédn-10ng silicat da két tia; trong do:

trong bd phan két tha, d0 pH cia nudc thai duoc diéu chinh dén khong thép
hon 6 va thip hon 7; va kiém 13 natri hydroxit hogc kali hydroxit, trong khi silicat 1a
natri silicat hodc kali silicat. Theo khia canh nay, tham chi néu nudc thai chia axit
flosilixic (H,SiFg) néng d6 cao duogc xur ly, flo s€ dugc thu hdi & ty 1€ thu hdi cao.

Ngoai ra, sang ché t6t hon 13 dugc thuc hién sao cho, trong bd phan két tua, do
pH ciia nudce thai duge diéu chinh khong nho hon 6. Qua trinh nay s& lam phén huy
axit flosilixic (H,SiFg), va do d6 lugng silicat két tia s& tang 1én. No6i ngén gon, ty 1€
loai bo silic dugc cdi thién.
MBS ta vin tit cic hinh vé

Fig.1 1 so dd quy trinh xtr Iy thé hién phuong phép xt ly nudc thai theo

phuong 4n thir nhat ctia sing ché.
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Fig.2 13 dd thi thé hién két qua ctia thi nghiém xé4c dinh pH ti wu trong budc
thtt nhét.

Fig.3 1a db thi thé hién két qua vé thi nghiém xac nhén luong natri hydroxit

dugc thém vao trong budc thir nhat.

Fig. 4 12 so d quy trinh xir 1y thé hién phuong phép xtr Iy nudc thai theo

phuong 4n tht hai clia séng ché.

Fig. 5 thé hién céu tric bén trong cta thiét bi dién thim tach dugc thé hién trén
Fig. 4.

M0 ta chi tiét sang ché

Phén sau ddy s& mé ta phuong 4n theo sdng ché c6 tham chiéu dén céc hinh
v&. Fig.1 1a so d6 quy trinh xi ly thé hién phwong phép xtr Iy nudc thai (phuong phép
xtr 1y nude thai chira flo va silic) theo phuong 4n thir nhit ciia sang ché. Phuong 4n

nay mo ta truong hop trong dé nude thai (nudc thd) chira flo va silic ¢o tinh axit.
Phuong 4n thir nhét

Nhu duoc thé hién trén Fig.1, hé thdng xir Iy nudc thai 100 (hé théng xir 1y
nudc thai chira flo) d& thuc hién phwong phap xir Iy theo phuong 4n th nhét cla sang
ché bao gdm, bit dau tir huéng ngugc véi quy trinh xir 1y, thing kiém soat d6 pH 1,
thiét bi tach rin-16ng 2, thing phan tmg 3, va thing ling 4. Thung khdng ché d6 pH 1,
thiét bi tach rin-16ng 2, thing phan tmg 3, va thing ldng 4 dugc ndi véi nhau bang dng

hoéc béng dang tuong tu khéc.

Thing khéng ché d6 pH 1 dugc trang bj canh khudy la, trong khi d6 thing
phan tng 3 dugc trang bi canh khudy 3a. Can hru y ring, thing khéng ché @6 pH 1 14
twrong duong véi bd phan két tia theo sang ché. Hon nita, thing phan tmg 3 va thiing
ling 4 cAu thanh nén bd phéan thu hdi canxi florua theo séng ché. Khi silic ton tai trong
nudc thai véi néng dé flo cao, trong céc diéu kién axit, flo s& phan ng véi silic va tdn

tai dudi dang flosilicat (H,SiF¢) trong nude thai.
Bude thir nhét (Bude thém kiém)

Trong budc tht nhét, natri hydroxit (NaOH) duge thém vao nuéc thai (nudce

thd) chira flo va silic. Nhu duge thé hién trén Fig.1, nuéc thai (nudc thd) chira flo va
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silic duge cdp vao thing khdng ché d6 pH 1 va dung dich natri hydroxit duoc dua vao

thing khéng ché d6 pH 1, va tiép d6 nudc thai dugce khudy bing canh khudy la.

Tai giai doan nay, flo va silic t6n tai dudi dang flosilicat (H,SiFg) trong nudce
thai. Khi bd sung dung dich natri hydroxit vao nudc thai chira flo va silic va tién hanh
khudy, flosilicat (H,SiFs) bi phan hity va silic dugc két tia trong nudc thai dudi dang
natri silicat (Na,SiOs).

Cén luu y ring, d6 pH trong nudc thai tét hon 1a dwoc diéu chinh khong thip
hon 6, tbt hon nita 1 nim trong khoang tir 6,5 dén 7.5, va tdt hon nita vao khoang 7,

bang cach thém natri hydroxit vao nudc thai chira flo va silic.

Khi d6 pH clia nudc thai duge diéu chinh dén gid tri khong thip hon 6, qua
trinh phan huy flosilicat (H,SiFg) s& dién ra thuan loi va luong natri silicat duogc két tua
tang 1én. Khi d6 pH cta nuéc thai ndm trong khoang tir 6,5 tir 7,5, luong natri silicat
két tha ciing tang 1én va tranh dugc viée thém kiém khong can thiét (ttrc 13 thém kiém
v6i lugng 16n hon lwong can dé phan hily flosilicat). Trong budc thir ba duge mo ta
sau ddy, d6 pH cua chét long da dugc tach ra dugc diéu chinh dén do axit bing chét
diéu chinh do pH, va chét 16ng di dwgc tach ra dugc cho phan ng véi canxi tan trong
nudc trong céac diéu kién axit. Theo cach nay, khi do pH cua nudc thai duoc dat &
khoang 7,5 hodc thip hon, lugng chit diéu chinh d6 pH duogc thém vao thung phéan
ung 3 trong budce thir ba gidm di. Ngoai ra, khi d6 pH cta nudc thai dugc dit & khoang
7, lugng natri silicat két tia duoc ting 1én, dong thoi luong héa chit (tirc 12 kiém duge
thém vao trong budc thir nhit va chit diéu chinh d6 pH dugc thém vao trong budc thir

ba) dugc gidm di.

Kiém dugc thém vao nudc thai chira flo va silic c6 thé 1a amoniac (nude
amoniac hodc khi amoniac) hoic cac loai kiém khéc, thay cho natri hydroxit (NaOH)
duogc md ta trén ddy. Ngoai natri hydroxit (NaOH), kali hydroxit (KOH) c6 thé duoc

uu tién 1am chét phy trg (Twong tu cho phuong 4n thir hai duge mé ta dudi day).

Khi amoniac dugc thém vao nudce thai chira flo va silic, flosilicat (H,SiFg) bi
phan hity thanh amoni florua (NH,F) va silic oxit (SiO5). Lién quan dén vén dé nay, do
tan cila amoni florua 1a cao, tirc vao khoang 849.000mg/l. Do d6, viéc thém amoniac

s& thich hgp véi nude thai c6 nong dd flo cao.
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Déng thoi, khi kali hydroxit duwgc thém vao nudc thai chua flo va silic,
flosilicat (H,SiFg) bi phan hiy thanh kali florua (KF) va kali silicat (K,SiOs). Lién
quan dén vén d@ nay, do tan cta kali florua rat cao, tirc vao khoang 1.017.000mg/l. Do

6, viéc thém kali hydroxit s& thich hop v6i nuée thai c6 nong 6 flo rét cao.

Mit khéc, viéc thém natri hydroxit nhu trong cac phuong 4n clia séng ché c6
wu diém & chd bude hau xir Iy nude thai da xir 1y sau khi thu hdi flo (canxi florua) s&
duoc thuc hién dé dang hon so v6i trudng hgp thém amoniac. Khi natri hydrokit dugc
thém vao, flosilicat (H,SiFg) dugc phan hiy thanh natri florua (NaF) va natri silicat
(Na,SiO3). B0 tan cua natri florua vao khoang 41.010mg/l. Dya vao d¢ tan cua natri
florua suy ra natri hydroxit s& 14 kiém thich hop dé thém vao khi ndng d6 flo clia nude
thai vao khoang 18.000mg/l hodc thip hon, theo quan diém vé d¢ tan ctia flo. Khi
nuéc thai ¢6 ndng do flo cao hon khoang 18.000mg/l dwoc xir Iy ma khong can pha

loang thi kali hydroxit hodc amoniac s& dugc uu tién lam chét kiém dé thém vao.
Budc thir hai (Bude tach rin-16ng)

Trong budc thi hai, natri silicat (Na,SiOs) két tua trong budc tha nhét duge
dua vao tach rin-1ong. Nhu dugc thé hién trén Fig.1, nudc thai dd dugce khudy thich
hop trong thing khéng ché d6 pH 1 dugc cdp vio thiét bi tach rin-1dng 2. Nho thiét bi
tach rin-10ng 2, silic trong nude thai dugc thai ra khoi he théng dudi dang natri silicat
(Na,Si0;), va tiép d6 duge xtr 1y, vi dy, nhu nude thai cong nghiép. Cén luu y réng, flo
duge hoa tan trong chét l1ong da dugc tach. Chét 1éng di dugc tach ra dugc cép vao

thung phan tmg 3 vao giai doan tiép theo.

Vi du v& thiét bi tach rdn-1ong 2 bao gdm (1) b loc, (2) thiét bi tach ly tam,
(3) thiét bi tach ly tdm + bo loc, va (4) may loc ép (Tuong tu cho phuong an thir hai

dugc mo ta sau day).

Khi buéce tach rén—léng duoc thuc hién béng céach loc (béng cach st dung bd
loc), budce tach rén-l(’)ng duge thuc hién 8n dinh. Khi budc tach ran-long duoc thuc
hién bing cach tach ly tdm (bing cich st dung thiét bi tach ly tdm), chi phi ctia budc
tach rén-long s& thap hon so vé&i trudng hop loc. Khi bude tach rin-long duoc thuc
hién bing may loc ép, budc tich rén-long dién ra d& dang va voi chi phi thdp hon so

véi trueong hop loc (béng cach sir dung bo loc), va duge thyc hién bn dinh.
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Ngodi ra, budc sau day c6 thé dugc thuc hién: sau khi budc tich rin-long
duoc thuc hién bang cach tach ly tdm (st dung thiét bi tach ly tdm), chit long ndi 1én
trén khi ly tim duogc 14y ra va dé yén va phin ndi 1én trén bé mit cia né dugc cip vao
thing phan Gmg 3 vao giai doan tiép theo, dudi dang chit long da duoc tach. Viéc dé
yén chit 1ong ndi 1én trén khi ly tim s& lam cho thanh phan c6 ty trong thip (Na,Si05)
c6 trong chét 16ng ndi 1én trén khi ly tdm va khong bi loai bo bing cach tach ly tAm s&

két tia, va do d6 nhiéu natri silicat (silic) dugc loai bo.

Theo céch khéc, tach ly tdm (béng thiét bi tach ly tim) c6 thé dugc thuc hién
trude budce tach rén-léng béng cach loc (str dung bd loc). Khi budc tach rén-léng béng
cach loc (st dung bo loc) dugce thuc hién sau khi tach rén—léng béng cach tach ly tdm
(bang thiét bi tach ly tim), lwong tai trén bd loc gidm di va chi phi dé bao tri bd loc
giam di so véi trudng hgp ma trong d6 bude tich ran-1ong chi duge thuc hién bing bo

loc.

Ngoai ra, qué trinh sau day c6 thé duoc thuc hién: sau khi tach rin-long bing
céch tach ly tAm (bing thiét bi tach ly tim), chét 1ong ndi 1én trén khi ly tAm dugc lay
ra va dé yén, phén nbi 1én trén ctia n6 duoc loc tiép, va nude di duoc loc duge cép vao
duéi dang chit long dd duoc tach vao thung phan tmg 3 vao giai doan tiép theo. Qua

trinh nay cling dam bao vi¢c loai bo Na,SiOs.

Budc thtr nhét va bude thir hai dugc md ta trén day 14 bude xi Iy so bd nude
thai chira flo va silic. Két qua cia cac bude xir Iy so b ndy, silic dugc loai bd ra khoi
nude thai dudi dang silicat. Do d6, flo s& dwoc thu hdi dudi dang canxi florua & ty 18
thu hdi cao ma khong cin pha lodng nudc thai chira flo va silic, tirc 14 bing cach xir Iy
nudc thai chira flo va silic n6ng d6 cao. Vi du cu thé vé viéc thu hdi flo s& duge md ta
dudi day.

Budc thir ba (Budc thu hdi canxi florua))

Trong budc thir ba, canxi tan trong nudc dwgc thém vao chit léng da duoc
tach ra thu duoc trong budc thir hai va flo s& dwoc thu hdi dudi dang canxi florua. Nhur
dugc thé hién trén Fig.1, trude hét, canxi tan trong nudc va chét didu chinh d6 pH
duogc thém vao chit 1ong da duoc tich ra duge cip tir thiét b tach rin-16ng 2 vao thing

phéan mg 3, va viéc khqu duogc thuc hién bing canh khqu 3a. Thém chét diéu chinh
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do pH s€ lam ha d6 pH cua chét léng da dugc tach. Vi chét long déd dugc tach ra dugc
cho phan tmg véi canxi tan trong nudc trong cac didu kién axit theo cach nay nén
canxi florua (CaF,) c6 ¢& hat twong dbi 16n s& duoc két tha (két tinh). Vi du vé chét

diéu chinh d pH bao gdm axit clohydric, axit nitric, axit sulfuric, va axit axetic.

Sau d6, cht 16ng trong thing phan tng 3 dugc cip vao thing ling 4 va canxi
florua duoc két tha & day thing, Tiép d6 canxi florua dugc thu hdi tir ddy. Phin ni 1én
trén bé mit thung lang 4, 1a nudc thai da duge xir ly, duoc dua vao hé théng xu ly

(khong duoc minh hoa) trong giai doan tiép theo.

Vi du vé canxi tan trong nuéc duge thém vao chat 1ong dd duoc tach ra dugce
cip vao thung phan tng 3 bao gdm canxi clorua, canxi nitrat, canxi axetat, canxi
sulfat, va canxi cacbonat (Tuong tu cho phuong 4n thir hai duoc mé ta sau day). Bang
cach st dung cac loai canxi tan trong nudc nay, ¢ thé 1am ting ndng d6 canxi trong
khi van duy tri dugc cac didu kién axit, voi két qua 1a budc két tha CaF, dién ra thuén
loi. CAn luu y rdng, mic di canxi tan trong nudc ¢6 tinh kiém nhw canxi hydroxit ¢é
thé dugc st dung nhung mirc d6 két tia trong truong hop nay thip hon so véi truong

hop cua canxi tan trong nudce axit.

Viéc thu hdi canxi florua tir chit long da dugc tach ra co thé duoc thuc hién
theo cach khac: sau khi thém canxi tan trong nudc vao chét long di dugc tach ra thu
duoc trong bude thir hai va tién hanh khudy, qué trinh két tua dong tu dugc thuc hién.
Vi du v& chét dong tu bao gdm chét dong tu polyme khong ion va chit dong tu polyme

anion.

Nhu dugc mo ta trén day, flo s€ duge thu hdi dudi dang canxi florua c6 do
tinh khiét cao & ty 1& thu hdi cao theo cach ma, sau khi silic trong budc thit hai dugc
loai bo dudi dang silicat ra khoi nudc thai bing cach tach rin-1ong, trong budc thir ba
canxi tan trong nudc dugc thém vao nudc thai (chit long di dwoc tich) tir d6 silic

duoc loai bo, va tiép d6 canxi florua dugc thu hdi.
Két qua ctia thi nghiém xé4c dinh d6 pH t8i wu trong budc thit nhat

Fig.2 1a dd thi thé hién két qua cua thi nghiém xéc dinh 46 pH 81 wu trong
budc thir nhit. Cu thé hon, trong dd thi cua Fig.2, cc thay d6i ctia ndng do silic hoa

tan (S-Si) duoc v& dd thi diém khi dung dich natri hydroxit dwgc thém vao nudc thai
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chira flo va silic c6 ndng d6 vao khoang 8.000mg/l. Nhu duoc thé hién trén Fig.2, khi
d6 pH ctia nudce thai duge 1am ting bang cach thém dung dich natri hydroxit thi ndng
dd silic hoa tan trong nudc thai dau tién s& giam di. Tiép do, sau khi ngimg giam, xu
huéng gidm ndng d¢ silic hoa tan lai dugc quan sat thiy. Db thi cling cho thdy ring do
déc ctia dudng cong thay ddi ¢ xung quanh d6 pH=6. Hon nita, khi d6 pH cua nudc
thai vuot qué 7, ndng do silic hoa tan s& khong giam nita. Mat khéc, S-Si ¢6 xu hudng
tang nhe sau khi gid tri do pH vuot qua 7. Cén luu y ring, ndng do silic hoa tan (S-Si)

14 ddu hiéu cho thdy su c6 mit cua silic trong nudc thai & dang flosilicat (H,SiFg).

Theo @b thi, khi 6 pH ctia nuéc thai dugce dit khong thip hon 6, ndng do S-Si
thdp hon 400mg/1 (tirc 13 lugng silic & dang flosilicat (H,SiF¢) nhd) thi viéc phan huy
flosilicat (H,SiF¢) dién ra thuin loi, va luong natri silicat dugc két taa tdng 1én. Hon
nita, khi d6 pH ctia nudc thai duge dit nim trong khoang tir 6,5 dén 7.5, néng do S-Si
thap hon 200mg/1, lwgng natri silicat dugc két tia s& ting 1én, va trénh dugc viée thém
kiém khong can thiét (tac 14 thém kiém véi lwong 16n hon lwong cin dé phan huy
flosilicat). Hon nita, khi do pH ctia nudc thai vao khoang 7, ndng d6 S-Si vao khoang
100mg/1 thi viéc cai thi€n lugng natri silicat két tia va lam gidm luong céc hoa chit

duogc thém vao déu dat dugc.
Két qua ctia thi nghiém xac nhan luong thém natri hydroxit trong bude thi nhét

Fig.3 1a d6 thi thé hién két qua cta thi nghiém x4c nhén luong thém natri
hydroxit trong buéc thit nhat. Trong thir nghiém nay, luong natri hydroxit (NaOH)
duge thém vao nudc thai chia flo va silic dé 1am thay dbi do pH cua nudc thai dén
khoang 7 s& duoc xac dinh. Nhu duogc thé hién trén Fig.3, dé thay dbi do pH cuia nuéc
thai chua flo va silic dén khoang 7 can st dung céc anion hoa tri mét tao flo va lugng
tuong ty cua cdc cation hoa tri mdt tao natri. N6i cach khac, mot duong lugng natri s&
can cho flo. Puong lugng nay chi dwong lugng mol. Puong lwong mol chi ty 1€ gitta

lwong cac chét (theo don vi [mol]).

Ngoai ra, Fig.3 cho thdy ring, khi dwong lwong natri hydroxit (kiém) hozc
nhiéu flo trong nuée thai dugc thém vao, d6 pH ciia nude thai vao khoang 6,5 hodc 16n
hon. Piéu nay s& hd trg qué trinh phan huy flosilicat (H,SiFe) va lam tang lugng silicat

duoc két tua.
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Két qua ctia thi nghiém phan hy flosilicat (H,SiFg) bing amoniac

Khi natri hydroxit (NaOH) dugc thém vio nudc thai chira flo va silic ma ndng
d6 flo ctia n6 vao khoang 8.000mg/l va d6 pH ciia nudc thai duge didu chinh dén
khoang 7, nhu dugc thé hién trén Fig.2, ndng d6 silic hoa tan (S-Si) trong nudce thai
vao khoang 100mg/l. Mt khac, khi amoniac dugc thém vao nude thai chira flo va silic
va d6 pH ciia nude thai duge didu chinh dén khoang 7, ndng do silic hoa tan (S-Si)
trong nudc thdi vao khoang 100mg/l theo céch tuong tu véi truong hop thém natri
hydroxit. Nhu thé, viéc phan huy flosilicat bing amoniac cling cho hiéu qua nhu viée

phéan hiy bang cach thém natri hydroxit.
Két qué cua thi nghiém tach rin-1ong

Phén dudi day mé ta két qua cia thi nghiém tach rin-long khi phuwong phap
tach rin-10ng bao gdm loc, tach ly tAm, tach ly tim + dé yén va 14y chét long ndi 1én
trén ra (chit 1ong ndi 1én trén do ly tdm dugc dé yén va liy ra va chat 1ong ndi 1én trén

thu dugc duge st dung 1am chét 1ong da dugc tach), hodc loc ép.

Trudce hét, trong budce loc, n6ng do silic hoa tan (S-Si) ctia chét long da dugc
tach ra vao khoang 100mg/l. Trong budc tach ly tAm, tach ly tdm + dé yén va liy chét
16ng ndi 1én trén ra, va loc ép, S-Si cha chit léng dd duoc tach ra 1an lugt nim trong
khoang tir 140 dén 150mg/l, khoang 110mg/l, va khoang 100mg/l. Nhu viy, viéc tch
rén-1ong khi loc hodc loc ép dugc st dung lam phuong phap tach ran-léng s& én dinh
hon so v&i bude tach rin-16ng bing cach tach ly tim. Tuy nhién, tham chi néu budc
tach ly tim duoc sir dung, bude tich rin-1dng twong duong véi bude loc (hodc loc ép)
duoc thue hién néu chét 1ong ndi 1én trén do ly tAim duoc dé yén va 1y ra.

Phuong én tht hai

Fig.4 14 so db quy trinh xtr 1y thé hién phwong phép xtr Iy nudc thai (phuong
phép xir Iy nudc thai chira flo va silic) theo phuong 4n th hai clia séng ché. Vi du nay
14 trudng hgp ma trong d6 nude thai (nude thd) chira flo va silic ¢6 tinh axit.

Cén luu ¥ ring, lién quan dén cac bd phan ciu tao nén hé thdng xir Iy nuée
thai 101 theo phuong 4n cta sang ché, cac bd phan giéng voi cac bd phan cu tao nén
hé thdng xir Iy nude thai 100 theo phuong an thir nhit s& dugc bidu thi bing s6 tham

chiéu gidng nhau. Hon nita, viéc mé ta cdc phuong phap xi ly theo phuong 4n thit hai
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ctia sang ché s& duoc don gian hoa hoic duoc bd qua néu ching gibng véi cac didu

kién trong phuong 4n thir nhat.

Nhu dugc thé hién trén Fig.4, hé thdng xtr 1y nude thai 101 (hé théng xir Iy
nudc thai chira flo) ¢ thuc hién phuong phap xir Iy theo phuong 4n thir hai cia séng
ché bao gdm, bit ddu tir hudng nguoc voi quy trinh xir ly, thing khéng ché d6 pH 1,
thiét bi tach rén-léng 2, thiét bi dién thdm tach 5, thung phéan ting 3, va thing léng 4,
Thung khéng ché do pH 1, thiét bi tich rén-1ong 2, thiét bi dién thim tach 5, thung
phan tmg 3, va thung ling 4 dwgc ndi v6i nhau bing éng hodc dang tuong tu khéc.
Thung khéng ché do pH 1 1a tuong dwong véi bd phén két tiia theo séng ché. Thung

phén tng 3 va thing ling 4 cu thanh nén b phan thu hdi canxi florua theo sang ché.

Heé thdng xir ly nudc thai 101 theo phuong 4n thir hai clia sng ché chu yéu
khac v6i hé théng xtr Iy nude thai 100 theo phuong 4n thir nhét & chd, trong phuong an
thr hai, thiét bi dién thim tach 5 duoc dit gitta thiét bi tach rén—l(”)ng 2 va thung phan
ung 3.

Bude thi nhit (Budce thém kiém)

Trong budc thu nhét, natri hydroxit (NaOH) dugc thém vao nudc thai (nude
tho) chira flo va silic. Nhu dugc thé hién trén Fig.4, nudc thai (nude thd) chira flo va
silic duge cAp véao thung khéng ché d6 pH 1, va dung dich natri hydroxit dugc dua vao

thung khéng ché d6 pH 1 va nudc thai duge khudy bing cach sir dung cénh khudy 1a.

Tai giai doan nay, flo va silic c6 trong nudc thai & dang flosilicat (H,SiF).
Khi bd sung dung dich natri hydroxit vao nudc thai chira flo va silic va tién hanh
khudy, flosilicat (H,SiFg) s& bi phan hiy va silic dugc két tia dudi dang natri silicat

(Na,Si0;) trong nudce thai.

Cén luu y ring, theo cach tuong tu véi phuong 4n thir nhit, ¢ pH cia nude
thai duoc diéu chinh dén 6 hoic cao hon, t6t hon 12 ndm trong khoang tir 6,5 dén 7.5,
va tdt hon nira 1a dén khoang 7, bang cach thém natri hydroxit vao nudc thai chita flo
va silic.

Khi d6 pH ctia nude thai dugc didu chinh dén khong thap hon 6, budc phan
huy flosilicat (H,SiFs) s& dién ra thuén lgi va Iuong natri silicat két tha duoc tang lén.

Khi d6 pH cta nude thai duge diéu chinh nim trong khoang tir 6,5 dén 7,5, luong natri
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silicat két tiia cling ting 1én va tranh dwoc budc thém kiém khong cin thiét (tuc 1a
thém kiém v6i lwong 16n hon lugng can d phan huy flosilicat). Ngoai ra, khi d6 pH
ctia nude thai duge dit & khoang 7, luong natri silicat dugc két tia ting 1én, dong thoi

lwong hoa chit (tirc 14 kiém dugc thém vio trong budc thir nhét) giam di.
Budc thir hai (Budc tach rin-1ong)

Trong budc thir hai, bude tach rén-léng natri silicat (Na,Si0;) két tia trong
budc thir nhit dugc thuc hién. Nhu duoc thé hién trén Fig.4, nudc thai dugc khuéy
thich hop trong thimg khéng ché d6 pH 1 duoc cip vao thiét bi tach rén-long 2. Nho
thiét bi tach rdn-1ong 2, silic trong nudc thai duge thai ra khoi hé thong dudi dang natri
silicat (Na,Si03), va tiép d6 duge xir 1y, vi du, duéi dang nude thai cong nghiép. Can
luu ¥ ring, flo dugc hoa tan trong chét long da duge tach. Chéat long da dugc tach ra

duoc cp vao thiét bi dién thim tach 5 vao giai doan tiép theo.
Budc thir ba (Budc tach hydro florua)

Trong budce thir ba, ‘chét long @& dugc tach ra thu dugce trong budc thir hai
duoc cép vao thiét bi dién thdm tach 5 va natri florua (NaF) trong chét léng da duoc
tach ra dugc tach thanh hydro florua (HF) va natri hydroxit (NaOH). Trudc hét, thiét

bi dién thdm tach 5 s& duoc md ta dua vao Fig.5.

Thiét bi dién thidm tach 5 bao gém mang ludng cuc 21, mang trao dbi cation
22 (mang trao ddi cation), va mang trao d6i anion 23 (mang trao ddi anion), va duoc
phén chia, bing 3 loai mang nay, thanh khoang khir mudi 25, khoang boc kiém 24, va
khoang boc axit 26. Ngoai ra, 3 loai mang ndy s& tao thanh 6, va cAu tric bén trong cua
thiét bi dién thdm tach 5 dugc thiét ké sao cho s lugng 16n cac 6 duoc két hop va tao
16p & dang loc ép, va cac dién cuc dugce trang bi tai cac dau twong ung. Dong dién DC
duoc cép vao dién cuc sao cho natri florua (NaF) trong chét long @& duogc tach ra dugc
tach thanh hydro florua (HF) va natri hydroxit (NaOH). Mang ludng cuc 21 dugc sip
xép sao cho mdt mit clia mang déng vai trd 12 mang trao d6i cation trong khi mit kia

ctia mang dong vai trd 1d mang trao doi anion.

Khoang boc axit 26 ctua thiét bi dién thdm tach 5 duoc ndi véi thung phan g
3 bang mdt dudng (vi du dng). Khoang boc kiém 24 dugc ndi v6i thiing khdng ché do

pH 1 bing mot dudng 6 (vi du dng). Khoang khtr mudi 25 duoc ndi voi dudong
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nudc thai.
Téach thanh axit va kiém

Tai giai doan nay, chit léng da duogc tach ra (NaF) dugc cung cép tir thiét bi
tach rin-long 2 vao thiét bi dién thdm tach 5 chay trong khoang khtr muéi 25 cta thiét
bi dién thim tach 5. Nhu thé, Na® 1a cation s& di chuyén dén khoang boc kiém 24 qua
mang trao ddi cation 22, trong khi d6 F~ 13 anion s& di chuyén dén khoang boc axit 26

qua mang trao doi anion 23.

Déng thoi, mot phin cia nude chay trong khoang boc kidm 24 va khoang boc
axit 26, ma tiép xtc voi mang ludng cuc 21, s& thAm qua mang ludng cuc 21 va dugc
ion héa thanh H' va OH', va H" di chuyén dén khoang boc axit 26 trén phia catot. OH"

di chuyén dén khoang boc kiém 24 trén phia anot.

Trong khoang boc axit 26, HF (hydro florua) duoc sinh ra tir H' va F, trong
khi d6 trong khoang boc kiém 24, NaOH (natri hydroxit) duoc sinh ra tir Na* va OH".
Trong khoang khir mudi 25, Na™ va F~ lan luot di chuyén dén khoang boc kiém 24 va
khoang boc axit 26, véi két qua 1a ndng d6 cua NaF giam di (ttc 12 bude khtr mudi
duoc thuc hi¢n) va chét long da khu mudi dd duoc tach duge rat hét ra khoi khoang
khtr mudi 25. HF (hydro florua) dugc cép tir khoang boc axit 26 vao thing phan tng 3,
va NaOH (natri hydroxit) quay tr& lai tir khoang boc kiém 24 vao thung khéng ché
do pH 1.

Hoan tra kiém

Trong phuong an thir hai clia sang ché, thiét bi dién thAm tach 5 duoc ndi voi
thing khéng ché d6 pH 1 bing dudng 6. Puong 6 14 bd phan hoan tra kiém ma nho d6
NaOH dugc tach ra béng thiét bi dién thAm tach 5 dugc dua trd lai thung khéng ché 4o
pH 1 va dugc thém vao nudc thai (nude thd). Pudng 6 c6 thé dugc cung cép cung voi
bom (12 mot thanh phin cta bd phan hoan tra kidm). B6 phén hoan tra kiém nay sé
hoan trd NaOH duorc tach ra trong budc thir ba vao budc thir nhit va thém né vao nudc

thai (nudc tho).

Budc thtr nht dén budc thi ba duge mo ta trén day 1 bude xir Iy so bd nude
thai chira flo va silic. Trong budc thir ba trén ddy, chit 1ong dd dwogc tach ra thu duoc

trong budc th hai dugce cép vao thiét bi dién thidm tach 5 c6 mang ludng cuc 21 dé
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‘tach natri florua (NaF) trong chét 16ng da dugc tach ra thanh hydro florua (axit) va
natri hydroxit, véi két qua 14 thu duoc dung dich axit (dung dich axit hydro florua)
chira flo. Do d0, trong trudng hop nay khong can thiét thém axit (héa chat) khi thu hdi

canxi florua (ttrc 1a tai sinh flo).

Nude thai (nude thd) chia flo va silic duge cip vao thing khdng ché d6 pH 1
c6 thé chira axit (vi du axit nitric) khac véi flo. Trong truong hop ndy, lwong kiém
(lwong héa chit) dugc st dung trong budc thir nhét c6 thé rét 16n. Lién quan dén véin
dé nay, lugng kiém méi duoc thém vao dugc gidm di theo phuong 4n nay, do NaOH
duoc tach ra béng thiét bi dién thAm tach 5 trong bude thir ba dugc dua trd lai thung
khdng ché @6 pH 1.

Ngoai ra, nudc thai da dugce xir Iy so by (dung dich da khir mubi) rit ra tir thiét
bi dién thdm tach 5 c6 ndng d6 mudi thap. Pidu niy s& lam gidm sy &n mon cho hé
thdng xir ly (khong dugc minh hoa) nude thai xi ly d duoc so bd va 1am giam tin sb

ling ciin cin thiét trong hé thdng xr ly.
Trudng hop nude thai kiém hodic nude thai trung tinh (nudc tho) chira flo va silic

Khi nudce thai (nude thd) chira flo va silic 1a kiém hodc trung tinh, hdu nhu
toan b silic trong nudc thai duoc két tiia dudi dang natri silicat (Na,Si03) trong nudc
thai. Trong céc trudng hop niy, budc thir nhat trén day (budc thém kiém: thiing khéng
ché 46 pH 1 & dang thiét bi) c6 thé dwoc loai bo (N6i cach khac, nude thai (nude tho)
chira flo va silic ¢6 thé dugc cép truc tiép vao thiét bi tach ran-long 2). Vi Iy do nay,
khong can thiét dua kiém thu hdi duogc bang thiét bi dién thdm tach 5 quay trd lai
thuing khéng ché d6 pH 1, va kiém c6 thé duoc st dung trong budc tiép theo cin kiém,

vi du thap rira khi bang kiém.
Tiép theo, vi du cu thé vé thu hdi canxi florua s& duoc mod ta.
Budc thir tw (Bude thu hdi canxi florua)

Trong budc thtr tu, canxi tan trong nudc duge thém vao dung dich hydro
florua axit (HF) duoc tach ra trong budce thit ba, sao cho flo s& dugc thu hdi dudi dang
canxi florua. Nhu duoc thé hién trén Fig. 4, truéc hét, canxi tan trong nudc duge thém
vao dung dich axit hydro florua dugc cung cip tir thiét bi dién thdm tach 5 vao thing

phén tmg 3, va viéc khuéy duoc thuc hién béng canh khqu 3a. Dung dich axit hydro
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florua nay c6 tinh axit, va canxi florua (CaF,) c6 ¢& hat twong ddi 16n dwoc két taa (két

tinh) vi dung dich duge phén ing véi canxi tan trong nudc trong cac didu kién axit.

Sau d6, chit long trong thing phan tmg 3 duge cp vao thiing ling 4 va canxi
florua dugc két tia & day thing. Tiép d6, canxi florua duoc thu hdi tir day. Chéit nbi
1én trén ctia thung ldng 4 dugc cip dudi dang nudc thai da dugc xit 1y vao hé théng xir

ly (khong dugc minh hoa) & giai doan tiép theo.

Viéc thu hdi canxi florua tir dung dich hydro florua axit (HF) c6 thé duoc thuc
hién theo cach khac: sau khi thém canxi tan trong nudc vao dung dich axit hydro
florua (HF) thu duoc trong budc thir ba va tién hanh khudy, qué trinh két tha dong tu
dugc thyuc hién. Vi du vé cht déng tu bao gdm chét déng tu polyme khong ion va chét

dong tu polyme anion.
Téc dung gidm tiéu thu hoa chat

Lugng héa chit tiéu thy dwoc so sanh va tinh toan giita (1) hé thdng xtr ly
nuéce thai 101 theo phuong 4n thir hai ctia sang ché c6 thiét bi dién thdm tach 5 chia
mang ludng cyc 21 va (2) hé thng xir Iy nuée thai 100 (xem Fig.1) ciia phuong an tht
nhét ma khong duoc trang bi thiét bi dién thim tach 5. Hé théng xtr ly nudce thai 100
dugc thé hién trén Fig.1 khac v6i hé thdng xir Iy nuée thai 101 & chd, hé théng 100
khéng dugc trang bi thiét bi dién thidm tach 5 (NaOH khong dugc dua trd lai thing
khdng ché d6 pH 1) va chét diéu chinh d6 pH nhu axit clohydric dugc thém vao thing
phan umg 3. Trlr diéu ndy ra, h¢ théng xtr Iy nudc thai 100 giéng véi hé théng xt Iy
nudc thai 101.

Theo cac diéu kién thir nghiém, lugng nude thai (nude thd) chia flo va silic 1a
10m® va ndng d6 flo trong nudc thai 1a 10%. Hon nita, flo 1a axit duy nhat trong
nudc tho.

Tiéu thy kiém

Luong NaOH (natri hydroxit) dugc str dung (can thiét) trong hé théng xir Iy
nude thai 101 theo phuong 4n thtt hai cia sing ché 1a 680kg. Mt khac, luong NaOH
(natri hydroxit) dugc st dung (cin thiét) trong hé thdng xtr ly nude thai 100 theo
phuong 4n thit nhat 1a 2.101kg.
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Tiéu thu axit

Luong HCI (axit clohydric) dugc st dung (can thiét) trong hé thdng xur ly
nudc thai 101 theo phwong 4n thtt hai ctia sng ché 14 Okg. Mt khéc, lugng HCI (axit
clohydric) duge str dung (can thiét) trong hé thdng xtr Iy nudce thai 100 theo phuong an
tha nhat 1a 1900kg.

Nhu c6 thé thdy rd tir két qua so sénh trén day, sang ché c6 thé lam giam dang
ké lugng héa chit tidu thy, tic lam 1am giam chi phi cho cac héa chét nay. Vi luong
nude thai (nude thd) duge xir Iy ting 1én nén tdc dung cua viée 1am giam chi phi cho

céc hoa chat tré nén ngay cang quan trong.

Méc du cac phuong 4n dugc wu tién nhdm minh hoa cho sang ché da dugc mo
ta chi tiet trong ban mé ta nay, can hiu rdng ndi dung clia sang ché c6 thé thé hién

theo cac cach khac nhau va nim trong pham vi ctia yéu cau bao ho.
S6 chi dén

1: Thung kiém so4t d6 pH

2: Thiét bj tach rén-long

3: Thung phan Gng

4: Thing ling

100: Hé thdng xir Iy nudc thai (He théng xtr ly nudc thai chira flo)
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YEU CAUBAO HQ
1. Phuong phép xir Iy nudc thai chia flo va silic, bao gdm cac budc sau:
bude thir nhét 1a bd sung kiém vao nudc thai chira axit flosilixic (H,SiFg); va

budc thir hai 1a thyc hién tach rén-l()ng silicat dugc két tiia nhe bude thir nhét,

trong dé:

trong budc thir nhat, 46 pH cua nudc thai dugc diéu chinh khong thap hon 6 va
thdp hon 7; va

kiém 14 natri hydroxit hoic kali hydroxit, trong khi silicat 13 natri silicat hoic

kali silicat.
2. Phuong phép theo diém 1, trong do:

trong budc thir nhat, luong kiém duogc bd sung l1a mét duong luong hodc 16n

hon mét duong lugng flo trong nudc thai.
3. H théng xtr Iy nude thai chia flo, hé théng nay bao gdm:

b phén két tua (1) dé lam két toa silicat bang cach bd sung kiém vao nudc thai

chira axit flosilixic (H,SiFg); va

thiét bj tach rén-long (2) dé thu duogc chét long da dugc tach chia flo bing cach

thue hién tach rén—léng silicat da két tua; trong do:

trong bd phan két tua (1), do pH ctia nuéce thai duoe didu chinh khéng thip hon
6 va thip hon 7; va

kiém 1a natri hydroxit hodc kali hydroxit, trong khi silicat 12 natri silicat hodc

kali silicat.
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FIG. 2
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FIG. 3
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