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(57) Sdng ché dé cap dén chat bo sung, ma c6 kha ning cung cap cdc ion Zr cho
dung dich xir 1y bé mat kim loai, trong khi ngén chan su tang nong do HF trong
dung dich xt 1y bé mat kim loai, sao cho 16p mang phit chuyén héa héa hoc ¢6
thé duoc tao thanh mot cach lién tuc trén tdm thép bing cich dién phan. Chét bd
sung theo sdng ché 1a chat bé sung, ma dugc st dung nhdm muc dich cung cip
céc ion ziricon cho dung dich x{r 1 bé mat kim loai, ma chita cic ion ziricon va
céc ion flo, va chat bé sung nay chia (A) axit ziricon hydrofloric hodc mu6i cua
né va/hoac (B) axit flohydric hoic mudi ctia né va (C) hgp chit ziricon khong
chita flo. Téng néng do (g/1) cla cdc ion ziricon thu dugc tir cic thanh phan (A)
va (C) 1a bing 20 hoic cao hon, va ty I¢ clia tdng luong mol (M) clia céc ion flo
thu duoc tir cic thanh phéan (A) va (B) so vé6i téng lugng mol (Mz,) clia céc ion
ziricon thu duoc tir cic thanh phan (A) va (C), cu thé 1a Mg/Mj, 12 bing 0,01
hodc cao hon nhung nho hon 4,00.
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Linh vie ky thuat dwgc dé cap

Séang ché d& cap dén chét bd sung va phuong phap san xuét tim thép duoc xit

ly bé miit.
Tinh trang ky thuit ciia sang ché

Trong cac san phdm tAm thép, 16p phu cromat thudong dugc tao thanh trén bé
mit cua tAm thép hodc bé mit cta 16p phu chita Sn, Zn, Ni hogc 16p phi khac duge tao
thanh bing cich ma trén tAm thép dé dam bao tao ra céc dic tinh nhu do bén chiu mai

mon, kha ning chéng gi va do két dinh ctia vat liéu 16p phu.

Tuy nhién, trong nhitng nam gan déy, nhitng quy dinh v& viéc han ché st dung
crom hoa tri sdu da dugc xem xét véi nhiéu sy quan tim vé m3jt moi trudng va da cd
dé xuit viéc stir dung 16p phu chuyén hoéa hoa hoc chia hop chit Zr 1am 16p pht méi
thay thé 16p phu cromat. Cu thé hon, 16p phii chuyén héa héa hoc trén co s Zr ¢6 chit
luong ot c6 thé thu dwgc bing cach thyuc hién xi 1y bang dién phan (vi dy, xir ly bing

dién phan catot) trong dung dich xur ly bé miit kim loai chira hop chét ziricon (Zr).

Trong phuong phép xtr ly chuyén héa hoéa hoc, san phém ké tiép cua 16p pht
chuyén héa héa hoc 1am giam ndéng do cac ion Zr trong dung dich xtr ly bé mit kim
loai chira hop chit Zr. D& giai quyét vAn dé nay, tai liéu sang ché 1 dé xuit phuong
phép cung cép cac ion Zr cho viéc két dinh mot cach chéc chin 16p phu chuyén héa
hoa hoc trén co s& Zr vao bé mat cua tAm thép trén day chuyén ma dién lién tuc.

Cu thé hon, do két qua ctia viée xir ly bang dién phén trong dung dich xur ly bé
mat kim loai chira hgp chét Zr, cac ion hydro hodc céc ion tvong tu bi gidm trong ving
1an cén cta dién cuc catot lam ting d pH cla dung dich trong vung lan cén cla tAm
thép duge ma, nhd d6 16p phi chira hgp chit Zr nhu ziricon oxit dugc tao thanh trén
tAm thép. Vi duy, trong trudng hop noi ma HaZrFs dugc sir dung, phan tng sau XAy ra:

H,Z1F¢ + 2H20 — ZrO, + 6HF - -+ Cong thire (1)

Nhu duge thé hién trong cong thie (1) trén day, phan ing nay tao ra HF dudi
dang san phim phy. Béi vi HF khong duge chira trong 16p pht, nén HF con lai trong
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dung dich xtr Iy bé& mit kim loai va ndng d6 cta né ting 1én. B&i vi HF & bén vé phai
ctia cong thirc (1), nén sy ting vé lwong ciia HF 1am cén tré phan (g, 1am cho 16p phu
kho két tia. Sau d6, cho dén nay da c6 nd luc dugc thyc hién dé gilt néng do HF &
murc khong dbi nher sy xa tu dong ctia dung dich xir Iy bé mit kim loai. Tuy nhién, trén
quan diém méi truong va kinh té, viéc xa nudc chira lugng 16n cac ion Zr, HF va

nhitng chét twong tu trong moi thoi diém 1a khong mong mubn.

Tiép theo, tai liéu sang ché 1 d& xult ring hop chit Zr khong chtra flo nén
dugc str dung véi lugng xéac dinh trude dé cung cdp céc ion Zr cho dung dich xtr 1y bé
mit kim loai sao cho vén d& dugc néu trén c6 thé duogc giai quyét.

Danh sach tai liéu trich d4n
Tai liéu sang ché

Tai lidu sang ché 1: JP 2009-84623 A

Ban chét k§ thuit ciia sang ché

Vin @ k¥ thuat

Nhu dugc mé ta trén ddy, su thiy phan ciia hop chét Zr nhu HaZrFs bi gy ra
bdi su tang dd pH trong vung lan cén cia dién cuc catot 1a phan tng chinh trong sy tao
thanh ctia 16p pht chuyén héa hoa hoc. Tic 13, d6 pH cta dung dich xir ly bé mat kim

loai chira hop chét Zr ¢6 anh hudng 16n dén kha niang phan tng.

No6i chung, d6 pH xir Iy ctia dung dich xir Iy bé mat kim loai chira hop chit Zr
nhu HoZrFs trong nhidu trudng hop duoc didu chinh nim trong khoang tir 3,0 dén 4,0

dé 1am cai thién cac dic tinh ling phi ctia 16p phu chuyén hoa hoa hoc.

Nguoc lai, cac hop chit Zr khong chira flo nhur ziricon nitrat va ziricon sulfat
ma khong chira flo thudng c6 dd pH can bing két tia khoang bing 2, va Zr dugc ling
phu va duoc két tia ngay 14p tic khi hop chét Zr khong chira flo duge cung cdp vao
dung dich xir Iy bé mit kim loai c6 d6 pH nim trong khoang néu trén. Theo mdt cach
khéc, theo phuong phap trong tai liu sang ché 1, cac ion Zr khong thé dwoc cung cép
vao dung dich xir ly bé mat kim loai chua hop chét Zr phu thudc vao loai dung dich xir
ly.

Hop chét dugc hoa tan bang chét tao chelat hitu co cling da dugc biét dén dudi
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dang hop chit Zr. Tuy nhién, hing s& 6n dinh chelat ctia chét tao chelat hitu co thong
thuong c6 do 6n dinh & khoang pH cao. L6p pht chuyén hoa héa hoc khoéng duoc ling
phii mét cach d& ding & d6 pH ting cao va tic nhén chelat hoa dugc duy tri trong dung
dich xtr ly bé mit kim loai theo cach trong tu nhu HF. Do d6, khi dugc bd sung lién
tuc vao dung dich xtr ly bé mat kim loai, hop chét nay tich tu trong dung dich xir ly bé

mit kim loai dé 1am giam cac dic tinh két tua cua 16p phu chuyén héa héa hoc.

Ngoai ra, mic dit mong mudn diéu ché dung dich chira ndng d9 cac ion Zr cao
1am chét bd sung, nhung dung dich chira ndng do cac ion flo thip va ndng do cac ion
Zr cao 1a kho diéu ché va dung dich nay khong dwgc san xuit theo ky thuat thong

thuong.

Pbi vé6i van dé nhu dugc mo ta trén day, sang ché @& xuét chét bd sung c6 kha
ning cung cip cac ion Zr cho dung dich xtr Iy bé mit kim loai trong khi ngin chin su
tang ndng d6 HF trong dung dich xir Iy bé& mit kim loai dé 16p phti chuyén héa hoa hoc

¢ thé dugc tao thanh mot cach lién tuc trén tAim thép béng cach xi ly b%lng dién phan.

Mot dbi twong khac theo sang ché 1a dé xuit phuong phap san xut tAm thép

dugc xir Iy bé mit bing cach sir dung chét bd sung nay.

Giai quyét van dé
CAc tac gia sang ché da thuc hién nghién ctru mé rong, va két qua thdy ring
vén dé duge mo ta trén diy c6 thé duge gidi quyét bang sir dung chit bd sung chira

ndng d6 cac ion Zr cao, ma thu duge véi viée st dung hop chit duge xac dinh trudc.

Do d6, cic tac gia sang ché da thdy ring vin dé nay c6 thé duoc giai quyét

b%lng cac ddu hiéu cu thé nhu duoc mo ta dudi day.

(1) Chét bd sung dé cung cp cac ion ziricon vao dung dich xtr Iy bé mit kim loai, ma
chira cac ion ziricon va céac ion flo va dugc st dung dé tao thanh, trén b€ mat ctia tam
thép, 16p phi chuyén hoéa hoa hoc chira ziricon thong qua viéc xir ly bang dién phan,
bao gom:

(A) axit hexaflozirconic hoic muéi ctia nd; va/hodc (B) axit flohydric hodc
mubi ctia né; va (C) hop chat ziricon khong chira flo,

trong d6 tdng ndng dd (g/L) cta cic ion ziricon thu duge tr axit
hexaflozirconic hodc muoi ctia n6 (A) va hgp chat ziricon khong chira flo (C) it nhat 1a
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20, va

trong d6 ty 16 (Mp/Mz:) cia tdng lugng mol cua céc ion flo (MF) thu dugc tir
axit hexaflozirconic hoic mudi ciia né (A) va axit flohydric hodic mudi ctia n6 (B) so
v6i téng lwong mol cla céc ion ziricon (Mz) thu dugc tir axit hexaflozirconic hoac
mubi ctia n6 (A) va hop chét ziricon khéng chura flo (C) 1a bang 0,01 hodc cao hon

nhung nhé hon 4,00.

(2) Chéat bd sung theo (1), trong d6 chit bd sung nay c6 d6 pH it nhét 1a béng 0 nhung
nho hon 4,0.

(3) Chét b6 sung theo (1) hoic (2), trong d6 hop chét ziricon khéng chira flo (C) in nhét
13 mot hop chét duoc chon tir nhém bao gdm ziricon oxynitrat, ziricon oxysulfat,

ziricon axetat, ziricon hydroxit, va ziricon cacbonat bazo.

(4) phuong phép san xuit tdm thép dugc xir ly bé mit bao gdbm: budc dién phén lién
tuc tAm thép trong dung dich xtr ly bé& mit kim loai chtra c4c ion ziricon va cac ion flo

& tao thanh 16p pht chuyén hoa héa hoc chira ziricon trén tAm thép nay,

trong d6 chit bd sung nay theo chit bt ky trong sb céc chit tir (1) dén (3)

duogc b sung vao dung dich xtr Iy bé mit kim loai dé cung cép céc ion ziricon.
M3 ta chi tiét sang ché
Chét bd sung theo phuong 4n nay dugc mé ta dudi day.

Chét bd sung theo phuwong 4n nay chira cic ion ziricon (duéi ddy con dugc goi
1a "Zr") v6i ndng do cao va ty 16 (Mr/Mz) cta téng lugng mol cua cac ion flo (Mr) so
v6i tdng hrong mol clia cac ion ziricon (Mz) 13 rit nhé. Theo cach khac, chit bd sung
ndy chira cac ion Zr véi ndng d6 cao hon so véi cac ion flo. Do do, trong trudong hop,
noi ma chit bd sung nay dugc tron véi dung dich xir ly bé& mit kim loai, lugng 16n cua
cac ion Zr c6 thé dugc cung cép trong khi ngan chin sy ting cia HF. Két qua 1a, tAm
thép co thé dugc dua sang xu ly chuyén héa héa hoc mot cach lién tuc ma khong phai
xa dung dich ty dong mdt cach thudng xuyén.

Chét bd sung theo phuong 4n nay c6 thé duge san xuit véi niang suit cao bang
phuong phép san xuit, ma lién quan dén viéc xir Iy nhiét duge mo ta sau day va viée
mo td nay st dung (A) axit hexaflozirconic hodc mudi cia né va/hoic (B) axit

flohydric hodc mudi ctia né va (C) hop chét ziricon khong chira flo.
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Chét bd sung theo phuong an nay duwoc md ta 1dn dau chi tiét dudi day va
phuong phap san xuit tAm thép c6 sir dung chét bd sung nay va lién quan dén viéc xir

Iy chuyén héa hoa hoc sau d6 dugc mé ta chi tiét.
Chét bd sung

Chéat bd sung dugc sir dung chi yéu dé cung cip céac ion Zr cho dung dich xur
ly bé mit kim loai, ma chtra céc ion Zr va céc ion flo va dugc st dung dé tao thanh,
trén bé mit cia tim thép, 16p phii chuyén héa hoa hoc chira ziricon 13 thanh phin

chinh ciia n6 thong qua viéc xir Iy bang dién phan.

Nhiéu chét khac nhau dugc chira trong chét bd sung nay dugc md ta lan dau

mot cach chi tiét va phuong phap san xuat chat bd sung nay sau d6 dugc mo ta chi tiét.
Axit hexaflozirconic hodc muoi ciia n6 (A)

Axit hexaflozirconic hodc mudi ciia né (A) (sau day cling dugc goi mdt cach
don gian 13 "axit hexaflozirconic (A)") 12 hop chét chira ziricon dugc dic trung bdi
HaZrFs hodic mubi axit kim loai (vi du, mudi natri, mudi kali, mubi lithi hoaftc' mubi
amoni) nhu dugc minh hoa bdi NaxZrFe. Theo céch khéc, axit hexaflozirconic (A) it
nhét 14 mot hop chit dugc chon tir nhém bao gbdm axit hexaflozirconic va mudi cia no.
Hop chét nay cung cdp cac ion Zr va cic ion F cho chat bd sung. Axit hexaflozirconic

¢6 thé dugc st dung véi sy két hop véi mudi ctia né.
Axit flohydric hodc muéi cia né6 (B)

Axit flohydric hodc mubi ciia n6 (B) (sau day ciing dugc goi mot cach don
gian 13 “axit flohydric (B)”) 1a hgp chét dugc dic trung béi HF hodc mudi cta né.
Theo cach khéc, axit flohydric (B) it nhét 1a mot hop chit dugc chon tir nhém bao gém
axit flohydric va mudi cia né. Mudi duge 14y 1am vi du cta axit flohydric bao gém
mudi thu duge tir axit flohydric va bazo (vi du, hop chit amin), t6t hon, néu khong
chira kim loai. Hop chit nay cung cip cac ion F cho chit bd sung. Axit flohydric c6

thé dugc st dung véi sy két hop v6i mudi clia né.

Chét bd sung nay chira it nhat mot trong sb cac axit hexaflozirconic (A) va axit

flohydric (B). Chét b6 sung c6 thé chira c hai chét nay.
Hop chét ziricon khéng chita flo (C)

Hop chét ziricon khong chira flo (C) 12 hop chit, ma khong chira nguyén ti flo
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nhung chira nguyén tir Zr. Hop chét niy cung cip cac ion Zr cho chét bd sung.

Loai hop chét ziricon khong chira flo (C) 1a khong bi gidi han mot cach dic
biét, va vi du ctia né bao gdm ziricon oxynitrat, ziricon oxysulfat, ziricon axetat,
ziricon hydroxit, ziricon cacbonat bazo (amoni ziricon cacbonat, liti ziricon cacbonat,
natri ziricon cacbonat, kali ziricon cacbonat, ziricon hydroxit) va ziricon oxyclorua.
Trong sé nhing chit nay, ziricon oxysulfat, ziricon axetat, ziricon hydroxit va ziricon
cacbonat bazo 13 nhitng chat dugc wu tién nhd sy 6n dinh hon trong thoi gian dai cia

chét bd sung nay.
Ham luong ciia cac thanh phan khac nhau

Tbng ndéng d6 (g/L) ciia cac ion ziricon (Zr) thu duge tir axit hexaflozirconic
(A) va hop chit ziricon khong chira flo (C) trong chét bd sung nay it nhit 13 bing 20.
Khi téng ndng d6 nim trong khoang trén dy, 16p phii chuyén hoa hoa hoc c6 thé duge
tao thanh mot cach lién tuc va déng nhét. Dic biét 13, tong ndng do cac ion Zr (g/L) tdt
hon, néu it nhét 1a bing 25 va tot hon, néu it nhit 12 bang 40 boi vi-lugng hoa chét
dugc st dung 14 nhé va kinh té hon. Gi6i han trén 1a khong bi gi¢i han mot cach cu thé
nhung 12 bang 80 hozc thip hon trong nhiéu truong hop dbi véi do hoa tan cia axit

hexaflozirconic (A) va hop chét ziricon khong chira flo (C).

Khi tdng ndng do cac ion Zr (/L) nhé hon 20, thi do ndng d6 thip cuia chit bd
sung, nude du duoc cip do sw cung cip cia chit bd sung, ma 1am ting thé tich cia
dung dich xtr ly bé mat kim loai va sy xa tu dong dién ra sau d6 ciia dung dich xir ly bé
mat kim loai 13 cin thiét dé thyc hién xtr ly b%tng dién phén dudi dang mot quy trinh

lién tuc va do d6, c6 thé thu duoc dbi twong theo sang ché.

Ty 1€ (Mr/Mz:) cua tdng lwong mol ciia cac ion flo (MF) thu dwgc tir axit
hexaflozirconic (A) va axit flohydric (B) so véi téng lugng mol cuiia céc ion ziricon
(Mz) thu duoc tir axit hexaflozirconic (A) va hgp chit ziricon khong chira flo (C) 13
0,01 hodc cao hon nhung nhé hon 4,00. Khi ty 1 ndy nim trong khoang trén day, 16p
phu chuyén héa hoa hoc c6 thé dugc tao thanh theo cach xac dinh ma khong l1am ting
nf‘)ng d6 HF trong dung dich xtr ly bé mit kim loai. Pic biét 1a trong day chuyén san
xuét biang thép lién tuc trong d6 luong dung dich xir ly bé mit kim loai dugc chuyén 1a
nhé so v6i lugng trong day chuyén xir Iy theo nhip dé xir 1y vét dung gia cong dugc

tao hinh, diéu quan trong 13 con lam giam lugng céc ion flo dugc cap. Trén quan diém
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nay, ty 1&¢ (Mr/Mz:) tdt hon, néu it nhit 1a béng 1,9 nhung nho hon 4,00 va t5t hon, néu
nam trong khoang tir 2,8 dén 3,2.

O ty 1& (Me/Mz:) nhd hon 0,01, s& 1a cin thiét & do pH cia chat bd sung duoc
gitt & mirc rat thip dé hoa tan lugng 16n cac ion Zr, va do két qué ctia viéc trén chit bd
sung v6i dung dich xir ly, bé mit kim loai c6 dd pH cao hon so v6i chét bd sung nay,
cac ion Zr trong chit bd sung khong hoa tan trong dung dich xr 1y bé mit kim loai
nhung tao thanh lugng 16n chit ling phi, nhy d6 cac ion Zr bd sung trong lugong tuong
g v6i cac ion Zr dugce tiéu thy va bi gidm tir dung dich xir Iy bé mit kim loai khong
thé dugc cdp. O ty 16 (Mr/Mz) bang 4,00 hodc cao hon, viéc st dung lién tuc chét bd
sung 1am ting ndng d6 HF trong dung dich xtr Iy b& mit kim loai va do d6, viéc x4 tu
dong 14 cén thiét dé tao thanh 16p phi chuyén héa hoa hoc theo cach xéc dinh va c6 thé

thu dugc ddi twong theo sang ché nhw néu trén day.

Ham luong ctia axit hexaflozirconic (A) trong chét bd sung t6t hon, néu ndm
trong khoang tir 0,5 dén 80 phén theo khdi lwong va tét hon, néu nim trong khoang tir
30 dén 75 phan theo khdi lwong so v6i 100 phén theo khéi lugng cua hop chét ziricon
khéng chira flo (C) dbi v6i hidu qua ling phu tét hon ctia 16p phu chuyén héa héa hoc.

Ham Iuong cia axit flohydric (B) trong chit bd sung nay tét hon, néu nim
trong khoang tir 5 dn 60 phén theo khdi lugng va tét hon, néu ndm trong khoang tir 7
dén 50 phén theo khdi lwong so véi 100 phén theo khdi lugng cua hop chit ziricon

khong chira flo (C) dbi vé6i hiéu qua ling phii t5t hon ciia 16p phi chuyén héa hoa hoc.

Do pH ciia chét bd sung nay 1 khong bi giéi han mot cach cu thé va tét hon,
néu nim trong khoang tir 0 dén 4,0 va t&t hon, néu ndm trong khoang tir 0 dén 1,5 dbi
v6i su 6n dinh t6t ciia chat b sung nay.

Chét bd sung nay c6 thé tlly y chira dung méi. Loai dung méi dugc st dung l1a
khong bi gi¢i han mdt cach cu thé va nuée va/hoic dung méi hitu co cb thé duge st
dung.

Vi du ctia dung méi hitu co bao gdm dung méi ruou. Ham luong cia dung moi
hitu co nén nim trong khoang ma su 6n dinh cta chét bd sung va sy 6n dinh cia dung
dich xir Iy bé mit kim loai dugc cép véi chit bd sung nay khong bi anh hudng va dung

mdi hitu co t&t hon, néu khéng duoc sir dung dbi véi méi trudng lam viée.
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Trong trudng hop ma chat bd sung chira dung mdi, tong khdi lugng cua axit
hexaflozirconic (A), axit flohydric (B) va hop chét ziricon khong chira flo (C) tt hon,
néu nim trong khoang tir 2 dén 90 phén tram theo khéi lwong va tét hon, néu nim
trong khoang tir 5 dén 80 phin trim theo khéi lwong dbi vé6i téng luong cta chat bd

sung ndy ddi véi hidu qua ling phu t6t hon cua 16p phii chuyén héa héa hoc.
Phuong phap san xuat chit bd sung

Phuong phap san xuit chit bd sung 1a khong bi gi¢i han mdt cach cu thé mién
14 chit b sung theo phuong an duge mé ta trén day c6 thé thu duoc, va phuong phap
san xuit ma thuc hién cac bude sau, tt hon, néu dbi voi nang suét t6t hon ctia chét bd

sung chtra céc ion Zr & ndng do cao.

(1) Buéc ma bao gém tron hop chét ziricon khong chira flo (C), dung mdi va thanh

phén axit d diéu ché dung dich X;

(2) Budc ma bao gbém trén dung dich X véi thanh phan kiém dé didu ché dung dich Y

chira chét ling phu; va

(3) Bu6éc ma bao gdm tron dung dich Y véi axit hexaflozirconic (A) va/hodc axit
flohydric (B), va sau d6 dua hdn hop thu dugc sang xit 1y nhiét dé thu duoc chit bd

sung.
Trinh tr ciia mdi bude duge md ta chi tiét dudi day.
Budc (1)

Bude (1) 1a buéc ma bao gdm tron hop chét ziricon khong chua flo (C), dung
mdi va thanh phan axit &é didu ché dung dich X. Hop chit ziricon khong chira flo (C)
dugc sir dung 1 nhu dugc mo ta trén ddy. Nudce d6 thi hodc nudc duge khir ion thudong

dugc st dung nhu dung méi st dung cho budc nay.

Hop chit ziricon khéng chira flo (C) dugce bd sung vao dung moi va dugc
khudy, va thanh phan axit (vi du, axit hydrochloric, axit sulfuric hodc axit nitric) dwoc
b6 sung thém dé tao do pH c6 tinh axit. Dung dich X t6t hon, néu c6 d6 pH 1én dén
mtre 4,0 va t&t hon, néu 12 dn mirc 1,5 béi vi hop chit ziricon khong chira flo (C) sau
d6 c6 @0 hoa tan cao hon.

Ham lugng ciia hop chét ziricon khong chira flo (C) trong dung dich X 1a
khong bi giéi han mdt cach cu thé va tét hon, néu nim trong khoang tir 2 dén 85 phin
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tram theo khéi lwong va tét hon, néu nam trong khoang tir 5 dén 80 phin tram theo
khéi lugng dbi vai tong luong ciia dung dich X xem xét trén sy 6n dinh vé do pH cta

chit bb sung.
Budéce (2)

Budc (2) 1a budc ma bao gdm tron dung dich X véi thanh phin kiém dé diéu
ché dung dich Y chira chit ling phi. Qua budc nay, cac ion Zr dwgc hoa tan trong
dung dich X dugc ling pht v6i thanh phin kiém. Loai thanh phin kidm ma c6 thé
dugc str dung 14 khong bi gigi han mét cach cu thé va vi du cia né bao gém hydroxit
kim loai kiém nhu natri hydroxit va kali hydroxit; hydroxit kim loai kiém thd nhu
canxi hydroxit vd magié hydroxit; amoniac va amin hftu co nhu, monoetanolamin,

dietanolamin va trietanolamin.

Khong c6 giéi han cu thé nao d6i véi phwong phap tron dung dich X véi thanh
phin kiém va phuong phap minh hoa bao gdm phuong phép ma lién quan dén bd sung
thanh phén kidém vao dung dich X va khudy hdn hop thu dugc, va phuong phap ma
lién quan dén hoa tan thanh phin kiém trong dung méi va bd sung dung dich X vio

hdn hop dé.

Luogng thanh phf?m kiém duogc trén v6i dung dich X 13 khong bi giéi han mot
cach cu thé va thanh phin kiém dugc st dung cho dén khi chét ling phu chira Zr xuét
hién. Cu thé hon, dung dich Y (dung dich thu dugc bang cach tron dung dich X véi
thanh phén kidm) t6t hon, néu c6 d6 pH it nhit 13 bing 5 va t6t hon, néu it nhét 14 bang
7 trong d6 chét lang phu chira Zr ¢6 thé dugc ling phit hiéu qua hon. Gi6i han trén 13
khong bi gidi han mét cach cu thé va thuong 12 1én dén 8 trong nhiéu trudng hop trong
viéc xem xét phuong dién kinh té va sy ling dong cua thanh phan kiém. Budc (2) ¢6
thé duoc bo qua néu su tron 6n dinh véi axit hexaflozirconic (A) va/hodc axit flohydric

(B) trong Budc (3) 14 ¢6 thé.
Bude (3)

Budc (3) 12 budc ma bao gém tron dung dich Y (hoic dung dich X) véi axit
hexaflozirconic (A) va/hodc axit flohydric (B), va sau ¢6 dua hdon hgp thu dugc di xir
ly nhiét. Qua budc nay, chét ling phu tao dugc tao thanh trong Buéc (2) hoa tan lai
troﬁg dung dich, nho d6 chit bd sung niy chira ndéng dd cac ion Zr cao c6 thé thu
duge.
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Phuong 4n cua axit hexaflozirconic (A) va axit flohydric (B) dugc st dung 1a
nhu dugc mo ta trén ddy. Axit hexaflozirconic (A) va axit flohydric (B) dugc st dung
& lugng ma cac ndng dd khac nhau trong chit bd sung dugc mo ta trén day la thu

duoc.

Khong c6 gidi han cu thé nao ddi v6i phwong phap tron dung dich Y véi axit
hexaflozirconic (A) va/hodc axit flohydric (B) va phuong phap minh hoa bao gbm
phuong phap ma lién quan dén viéc bd sung axit hexaflozirconic (A) va/hodc axit
flohydric (B) vao dung dich Y va khudy hdn hop thu dugc, va phuong phap ma lién
quan dén hoa tan axit hexaflozirconic (A) va/hodc axit flohydric (B) trong dung méi va

b6 sung dung dich Y vao hdn hop do.

Piéu kién lam néng trong qua trinh xir Iy nhiét khong bi gi¢i han mét cach cu
thé va bao gbm nhiét d6 1am néng tét hon, néu ndm trong khoang tir 40 dén 70°C va

t6t hon, néu nam trong khoang tir 50 dén 60°C dbi véi dd hoa tan cao hon.

Thoi gian 1am néng t6t hon, néu tir 30 phut dén 2 gid, va tbt hon, néu tir 30

phit dn 1 gior dé c6 ning suét t6t hon ciia chét bd sung nay.

Thanh phan axit hoic thanh phén kiém c6 thé ty y dwoc bd sung sau viée xi
Iy nhiét dwgc mé ta trén ddy dé diéu chinh d6 pH ciia chit bd sung thu dugc. Khoang

d0 pH 1a nhu dugc md ta trén day.

Vi dy, trong truong hop noi ma ziricon cacbonat bazo dugce str dung nhu hop
chit ziricon khong chira flo (C), mdt phuong phap minh hoa san xuét chit bd sung
khic bao gdbm phuong phép ma lién quan dén diéu ché dung dich chwa ziricon
cacbonat bazo, trdn dung dich véi axit hexaflozirconic (A) va/hodc axit flohydric (B),
b6 sung thanh phan axit (vi du, axit hydrochloric, axit sulfuric hodc axit nitric) dé thuc
hién vi€c x1r Iy nhi¢t dwgc md ta trén day.

Phwong phap san xuét tim thép dugc xir ly bé mit

Phuong phap san xuit tim thép dugc xir Iy bé mat véi viée st dung chit bd
sung duge mo ta chi tiét dudi day.

Phuong phdp san xuit tim thép dugc xir Iy bé mit 13 phuwong phép ma bao
gdm dién phan lién tuc tAm thép trong dung dich xir Iy bé mat kim loai chira cac ion

ziricon va céac ion flo d¢ tao thanh 16p pht chuyén héa héa hoc chira ziricon (mang

-11-



21913

dugce tao thanh bang cach dién phan) trén tim thép.

Dung dich xtr ly bé mat kim loai ma c6 thé dugc st dung trong phuong phéap
san xuét tAm thép dugce xur ly bé mat dugc mo ta 14n dau chi tiét va su md ta chi tiét

dugc dua ra nhim st dung chét bd sung trong phuong phéap san xuét.
Dung dich xir Iy bé mit kim loai

Dung dich xtr ly bé mit kim loai ma c6 thé dugc st dung trong phuong phép
san xult tAm thép dugc xir Iy bé miat chira cac ion ziricon va cac ion ﬂo.' Céc ion
ziricon (c4c ion Zr) trong dung dich xtr Iy bé mit kim loai dé cap dén ca (1) c4c ion
florua ziricon phirc duge dic trung béi ZrFn®™ trong d6 1 d&én 6 mol flo dwoc két hop
v6i 1 mol ziricon va (2) céc ion ziricon hodc céc ion zirconyl thu dugc tir ziricon hodc
zirconyl cla axit hitu co nhu zirconyl nitrat hodc zirconyl sulfat hodc tir ziricon hodc
zirconyl cia axit hitu co nhu ziricon axetat hodc zirconyl axetat. Cac ion flo trong
dung dich xur ly bé mat kim loai dé& cdp dén ca cac ion flo (F7) ¢6 mit trong dung dich
xir Iy bé mat kim loai va flo trong céc ion phirc chita flo nhu céc ion florua ziricon
phirc, ndng 6 flo téng dugc dé cap dudi day dé cap dén téng lugng cta cac ion flo va
flo trong céc ion phuc chua flo, va ndng do flo tw do dé cap dén tdng lwgng cua céc ion
flo (F).

Ham luong cta céac ion Zr trong dung dich xtr ly bé mat kim loai 1a khong bi
gidi han mdt cach cu thé va gia tri thich hop duge chon mot cach phu hgp phu thude
vao loai tAm thép dugc sir dung va cac dic tinh clia 16p phi chuyén héa héa hoc dugc
tao thanh. Pic biét 1a, ham luong cac ion Zr t6t hon, néu ndm trong khoang tir 0,500
dén 10,000g/L va t6t hon, néu nam trong khoang tir 1,000 dén 2,000g/L dbi vai su 6n
dinh tét hon cia dung dich xir Iy bé mat kim loai va ciing ddi véi hidu qua ling phu tét

ctia 16p phi chuyén hoa hoa hoc.

Ngudn cung cdp minh hoa ciia céc ion Zr bao gdm axit hexaflozirconic (A)

duoc md ta trén ddy va hop chét ziricon khong chia flo (C).

Ham luong flo trong dung dich xtr Iy bé mit kim loai 1a khong bi giéi han mét
cach cy thé va gia trj thich hgp dugc chon mot cach phu hgp phu thude vao loai tAm
thép dugc sir dung va cac dic tinh cta 16p phu dién phan duoc tao thanh. Dic biét 13,
ndng d6 flo téng tdt hon, néu ndm trong khoang tir 0,500 dén 10,000g/L va tdt hon,
néu nim trong khoang tir 1,000 dén 3,000g/L dbi vé6i sy én dinh tbt hon ctia dung dich
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xtr Iy bé mit kim loai va ciing dbi vé6i hidu qué lang phu tbt cia 16p pha chuyén hoa
héa hoc. Nong d cac ion flo tir do t6t hon, néu ndm trong khoang tir 50mg/L dén

400mg/L va t6t hon, néu ndm trong khoang tir 75 dén 250mg/L.

Hop chét chira flo dugc biét dén (hop chét chira flo) duoc sir dung nhu ngudn
cung cip céc ion flo. Vi du clia hop chéit chira flo bao gdm axit flohydric va mudi
amoni va mudi kim loai kiém cuia né; florua kim loai nhu florua thiéc, florua mangan,
florua sit II, florua st II1, florua nhom, florua kém, va florua vanadi; va florua axit

nhu 6xit flo, florua axetyl va florua benzoyl.

Hop chét c6 it nhét mot thanh phén duoc chon tir nhém bao g6m nguyén ti Ti,
Zr, Hf, Si, Al va B dugc ding mét cach c6 lgi nhu hop chét chira flo. Vi du cu thé cta
né bao gdm nhing phirc trong d6 1 dén 3 nguyén tir hydro dugc bd sung vao anion
nhu (TiFe)>, (ZrFe)*, (HfFs)*, (SiFs)*, (AlFs)*, va (BF4OH)", mudi amoni cta nhitng

anion ndy va mudi kim loai ctia nhitng anion nay.

Ham luong (ndng d) cla cac ion Zr va cac ion flo trong dung dich xir Iy bé
mit kim loai c6 thé dugc x4c dinh bing cach, vi du, phép do phd hip thu nguyén ti,

phép do phd phét xa plasma cam ting hoic phén tich sic ky ion.

D¢ pH cua dung dich xtt ly bé mit kim loai dugc diéu chinh mot cach phit hop
phu thudc vao tAm thép duoc sir dung va didu kién xir ly bang dién phén va tét hon,
néu ndm trong khoang tir 2,5 dén khoang 5,0 va tt hon, néu nam trong khoang tir 3
dén khoang 4 ddi véi dic tinh két tua tét hon cia 16p phu chuyén héa hoa hoc.

T4m thép

Loai tAm thép dugc sir dung 13 khong bi giéi han mot cach cu thé va tAm thép
dugc biét dén co thé duge sir dung. T4m thép minh hoa bao gbm vit liéu kim loai dugc
biét dén phé bién va tAm dugc ma nhu tAm thép dugce can ngudi, tAm thép duoc cudn
néng, tim thép duoc ma kém, tim thép duogc trang kém nhung nong, tdm thép dugc
trang kém bing dién, tim thép dwoc trang kém nhing néng duoc tron hop kim, tAm
thép dugc ma nhom, tdm thép dugc ma hop kim nhom kém, tim thép khong gi, tAm
nhom, tAm déng, tAm titan, va tAm magié.

Xur ly dién cuc

Xir Iy bang dién phan (xtr ly bang dién phan anot, xir ly bing dién phan catot)
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sir dung dung dich xir ly bé mit kim loai dugc mé ta trén ddy c6 thé dugc thuc hién

dudi didu kién duoc biét d¢én véi viée st dung ciia thiét bi dién phan dugc biét dén.

Vi du, cuong d6 dong dién tét hon, néu nim trong khoang tir 0,1 dén
10,0A/dm? va tét hon, néu nim trong khoang tir 0,5 dén 5,0A/dm? dbi vei hi€u qua

ling phu t&t hon cta 16p phu chuyén héa héa hoc.

Trong lugng 16p phit ciia 16p phi chuyén hoéa hoéa hoc duge tao thanh dugc
diéu chinh mot cach phti hgp nhung thudng trong khoang tir 1 dén khoang 30mg/m?

trong nhiéu trudng hop dbi véi dic tinh tét hon ciia 16p phu chuyén héa héa hoc.
Céch sir dung chét bd sung

Trong trudng hop noi ma phwong phap san xuét tAm thép dugc xir Iy bé mit
dugc md ta trén day dugc thuc hién, ndng d6 ciia cac ion Zr trong dung dich xir ly bé
mit kim loai giam. Sau d6, chit bd sung dugc mé ta trén diy duge bd sung vao dung

dich xtr Iy bé mat kim loai dé bu cho su giam ctlia cac ion Zr.

Khoéng thoi gian bd sung chét bb sung vao dung dich xir Iy bé mit kim loai 1a
khong bi giéi han mdt cach cu thé va chét bd sung nay dugc bd sung mot cach phit hop
khi cin thiét. Trong nhiéu trudng hop, ty 16 (Ms/Mz:) ctia lwong mol cua cac ion flo
(M) so véi lugng mol clia cic ion ziricon (Mzr) trong dung dich xir ly bé mit kim loai
duoc kiém soat nim trong khoang tir 6,0 dén khoang 15,0 dé lang phu 16p phu chuyén
hoa hoa hoc dugc xac dinh trudce trén tAm thép véi hiéu qua cao. Sau do, trong truong
hop noi ma ty 18 (M/Mz) trong dung dich xir Iy bé mat kim loai nim ngoai khoéng
bén trén, chét bd sung nay tét hon, néu dugc bd sung dé ty 16 (Me/Mz) c6 thé quay tré
lai khoang trén day.

Khi chit bd sung niy dugc bd sung vao dung dich xir Iy b& mit kim loai,
lugng dugc x4c dinh trudc ciia chit bd sung ndy c6 thé duge bd sung tit ca mot 1an
hodc trong mot vai phén dugc phan chia.

Chét bd sung nay c6 thé duoc bd sung vao dung dich xir Iy bé mat kim loai
trong khoang thoi gian thuc hién phuong phap san xuit tAm thép duoc xir Iy bé mit

hodc sau khi phuwong phép sén xuét ndy duoc dimg lai.
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Vi du thwe hién sang ché

Sang ché dugc mod ta dudi ddy co dwa vao vi du cu thé. Tuy nhién, cin hiéu

ring sang ché 13 khong bi giéi han béi nhitng vi du duéi day.
Vit liéu thir nghiém
Vit liéu duoc st dung lam vét li€u thr nghiém 14 nhu sau:
(1) TAm thép dwoc can ngudi (SPC) véi chidu day tim 13 0,8mm;
(2) TAm thép dwoc ma kém nhung néng (GI) vé6i chiéu day tAm 1a 0,6mm;

(3) Tam thép dugc ma kém (c6 xir Iy chiy ngugc) (ET) véi chidu day tdm 14 0,3mm;
va
(4) TAm thép dwgc ma dién niken (NI) v6i chiéu day tAm 13 0,3mm.
Xt ly trude

Vit liéu thtr nghiém duoc tiy nhon bing cach ngdm trong thdi gian 2 phut
trong chét khir kidém (Méy lam sach FINECLEANER-4386 duoc san xuit boi Cong ty
TNHH Nihon Parkerizing; néng do cia dung dich duogc diéu ché: 2%; & 60°C) va
duoc rira bang nudc tai voi nude va nude trao ddi ion. Nude duoc tach nhé cac con lan

tach nudc va vat liéu thir nghiém dugc 1am kho b%mg may sdy va dugc str dung.
Thir nghiém so sénh 1

Lam néng dung dich xir Iy bé mit kim loai chira nbéng d6 Zr bang 1.500mg/L
(ngudn cung cap: HyZ1Fe), ndéng d6 HF bing 150mg/L va ndng d6 HNO; bing
8.000mg/L (téng néng d6 F trong dung dich xtt ly bé mat kim loai: 2.025mg/L; dd pH:
3,5; tong luong: 10L) dén 50°C, va sir dung dién cuc Ti/Pt va miu cua vt lidu thir
nghiém (1) 14n luot 1am anot va catot, dé& thuc hién xir Iy b%tng dién phan & 0,5A/dm?
trong vong 5 gidy (miu ndy dugc ngdm trong pin khi dong dién dugc dua vao) nho d6
thu duge tAm thép duge xir ly bé mit trong d6 16p phti chuyén héa hoa hoc c6 trong
luong 16p phit Zr khoang 10mg/m? dugc tao thanh. Sau d6, khong cin cung cép Zr cho
dung dich xu ly bé mat kim loai, miu méi cta vat lidu thir nghiém (1) duogc chuén bi
va viéc van hanh thuc hién xir Iy bang dién phan dugc lip lai. Trong lugng 16p phu Zr
va sy xuét hién cta dung dich xir Iy bé& m3t kim loai d6i voi lwong nap xtt 1y theo ty 1&

tang 0,5m%L dugc thé hién trong Bang 1.
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Luong nap xtt Iy dé cap dén gia tri (A/B) thu dwgc bing cach phén chia gié tri
tich hop (A m?) ctia dién tich téng ciia ca bé mit chinh ciia mau vit lidu thi nghiém
dugc xir Iy bang téng lugng (BL) clia dung dich xtr Iy bé mit kim loai va gia tri ting
1én nay v&i s ting thém ciia mAu vat liéu thir nghiém dugc xir Iy. Cu thé hon, trong
trudng hop noi ma ba mau vat liéu thir nghiém mdi mau c6 dién tich tdng ciia A m?
dugc chuén bi cho dung dich xir Iy b& mat kim loai ¢6 téng lugng B L va viéc xir ly
bang dién phin dwgc mo ta trén ddy dugc lap lai ba lan, lvong nap xu ly dugc tinh
toan bang {(A/B) x 3}.

Luong dung dich xir Iy bé mit kim loai dwgc chuyén khi mAu cua vat liéu thir
nghiém (1) dwgc 14y khoi dung dich xir Iy bé mat kim loai sau khi xi ly bing dién
phan dugc thuc hién ngay khi nuéc dwge didu chinh v& 10mL/m? va 10mL/m? dugc
cung cdp vao dung dich xtr ly bé mat kim loai m&i l4n luong nap xu ly ting lén mdt

lwong bang 0,5L/m? dé duy tri lrong dung dich.

Luong (mL/m?) ciia dung dich xir Iy bé mit kim loai dugc chuyén dé cap dén
gia tri thu duoc bing cach phén chia luong (mL) ciia dung dich duogc chuyén theo dién

tich tong clia ca hai bé mit chinh ciia mau vat liéu thir nghiém.

Béng 1-1

Luong nap

L2y 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
xu ly m*/L

Trong lugng
16p phit Zr 10,1 9,7 11,3 10,9 9,6 9,6 10,3 9,6 9,8 9,4 9,2
mg/m?

Su thé hién Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong

cta dung suot subt subt subt suot subt suot suot suot subt subt
dich xtr ly

Béang 1-2

Luongnap | ¢ 5 60 | 65 | 70 | 75 | 80 | 85 | 90 | 95 10,0
Xt ly m*/L

Trong

luong16p | g8 | 27 | 19 | 30 | 31 |24 | 13 | 22 | 3.1 2,0
pht Zr

mg/m?

Su thé hién Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong
ctia dung suot suot | suot | suot | suot | sudt | sudt | sudt | suot suot
dich xir ly

Thir nghiém so sanh 2

Dung dich xtr Iy bé mit kim loai chira ndng d6 Zr bang 1.500mg/L (ngudn

-16-



21913

cung cip: HyZrFe), ndng 6 HF bing 150mg/L va ndng d6 HNO; bing 8.000mg/L
(tdng ndng o F trong dung dich xir Iy bé mit kim loai: 2.025mg/L; d6 pH: 3,5; tng
lugng: 10L) dugc lam ndng dén 50°C, va dién cuc Ti/Pt va miu cua vat liéu the
nghiém (2) dugc sir dung 14n luot 1am anot va catot, d& thuc hién xt ly béng dién phan
tai 0,5A/dm? trong vong 5 gidy (mAu dugc ngim trong pin khi dong dién dugc dua
vao) nhd d6 thu dugc tdm thép dugc xir Iy bé mit trong d6 16p phu chuyén hoéa hoa
hoc ¢c6 trong lugng 16p phi Zr khoang 10mg/m? duoc tao thanh. Tiép theo, sau khi két
thiic xir ly bang dién phéan, H,ZrFs duoc bd sung vao dung dich xir Iy bé mit kim loai
& cép thém dé duy tri ndng dd cac ion Zr (sau day ciing dwgc goi nhu "ndng do Zr").
Sau d6, mau m&i ciia vat ligu thir nghiém (2) dugc chuin bi va mot chudi cac quy trinh
xu ly dé thyc hién viéc xir Iy bang dién phén dugc néu trén day va su cép thém sau dé
cia n6 duogc lap lai. Trong lugng 16p phu Zr va sy xuét hién cua dung dich x@ ly bé
mit kim loai d6i v6i lwgng nap xit ly theo ty 18 ting 0,5m?L dugc thé hién trong Bang
2.

Luong dung dich xtr ly bé mat kim loai dugc chuyén khi mau cua vt lidu thir
nghiém (2) dwoc ldy khéi dung dich xir 1y bé mit kim loai sau khi xtt 1y bing dién
phan dugc thuc hién ngay khi dugc diéu chinh vé 10mL/m? va chét bd sung nay
va/hodc nudc duge bd sung dé tdng luong cia dung dich xir Iy bé mat kim loai dugc

cép thém duoc giit khong doi.

Béang 2-1

Luong
nap xu 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
ly m?/L

Trong
lwgng
16p pha | 10,2 | 10,6 | 8,5 2,1 1,8 1,4 1,7 2,0 1,5 0,9 1,1
Zr
mg/m

2

Swthé | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong
hiéncia | subt | subt | subt | sudt | subt | subt subt | subt sudt sudt sudt
dung
dich xtr
ly
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Béng 2-2

Luong
napxirly | 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 | 95 10,0
m?*/L

Trong
luong 16p
phu Zr
mg/m?

Su thé Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong
hién coa | subt sudt subt sudt subt sudt subt sudt | sudt sudt
dung dich
xu ly

1,2 0,8 0,7 0,7 1,0 0,8 0,5 0,9 0,5 0,7

Thr nghiém so sanh 3

Dung dich xir Iy bé mit kim loai chira néng d6 Zr bang 1.500mg/L (ngudn
cung cip: HaZrFs), ndng d6 HF bing 150mg/L va ndng d6 HNO; bing 8.000mg/L
(téng ndng @ F trong dung dich xir Iy bé mit kim loai: 2.025mg/L; d6 pH: 3,5; téng
lwong: 10L) dugc lam néng dén 50°C, va dién cuc Ti/Pt va mau cia vat liéu thir
nghiém (3) hodc (4) dugc st dung 14n lwot lam anot va catot, dé thyc hién xur ly b%mg
dién phan tai 0,5A/dm? trong vong 5 gidy (miu dwgc ngadm trong pin khi dong dién
duogc dua vao) nhd d6 thu duogc tAm thép duge xir ly bé mit trong d6 16p pha chuyén
héa hoéa hoc c6 trong lugng 16p phu Zr khoang 10mg/m? dugc tao thanh. Tiép theo, sau
khi két thuc xir Iy bang dién phan, ZrO(NOs), dugc bd sung vao dung dich xir Iy bé
mat kim loai dé cp thém dé duy tri ndng d6 Zr. Sau d6, miu méi cia vat liéu thir
nghiém (3) hodc (4) dugc chudn bi va mot chudi cac quy trinh xir ly dé thuc hién viée
Xt ly b%mg dién phan dugc néu trén day va su cip thém sau d6 cta n6 dugc lap lai.
Trong lwong 16p phit Zr va su xuét hién ciia dung dich xtr 1y bé mit kim loai ddi véi
lwgng nap xit 1y theo ty 1& ting 0,5m?%L trong trudng hop st dung miu cia vat ligu thir
nghiém (3) duoc thé hién trong Bang 3. Lugng dung dich xtt Iy bé mit kim loai dugc
chuyén khi mAu ciia vét liéu thir nghiém (3) hodc (4) dugc 14y khéi dung dich xir Iy bé
mat kim loai sau khi xir Iy bang dién phan dwoc thuc hién ngay khi dugc diéu chinh vé
10mL/m? va chét bd sung nay va/hodc nudc duoc bd sung dé téng luong ciia dung

dich xir ly bé mit kim loai duoc Cf’lp thém dugc gitt khong ddi.

Ciing trong truong hop sit dung miu cua vat liéu thir nghiém (4), Bang 3 thé
hién rang trong lugng 16p phii Zr c6 xu huéng gidm véi luong nap xu ly ting thém va

sur thé hién ciia dung dich xtr Iy bé mit kim loai ¢6 xu huéng mé duyc.
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Bang 3-1

Luong nap

X l)'/ m?/L 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 45 5,0

Trong lugng
16p phu Zr 9,8 10,2 | 10,7 | 10,4 | 10,4 | 10,8 | 10,7 | 9,2 84 4,1 2,5
mg/m?

Swthdhién |Trong| My | My | Mo | My | My | My | Mo | Mo | Mo | Mo

cua dung suot | duc duc duc duc duc duc duc duc duc | duc
dich xir ly

Bang 3-2

Lugng nap xir ly 55 | 60| 65| 70| 75| 80 | 85| 90 | 95 | 100
m*/L

Trong lugng 16p phtt | 35 | 7 1 15 | 05 | 02 | 00 | 05 | 01 | 02 | 04
Zr mg/m

Suthdhiénciadung | Mo | My | Mo | Mo | Mo | Mo | Mo | Mo | Mo | Mo
dich xir ly duc duc duc duc duc duc duc duc duc | duc

Thtr nghiém so sanh 4

Dung dich xir Iy bé miat kim loai chira ndng d6 Zr bang 1.500mg/L (ngudn
cung cip: HoZrFe), ndéng d6 HF bang 150mg/L va ndng d6 HNO; bing 8.000mg/L
(téng ndng @6 F trong dung dich xir Iy bé mit kim loai: 2.025mg/L; d6 pH: 3,5; tong
luong: 10L) dwoc lam ndng dén 50°C, va dién cuc Ti/Pt vA miu cua vat liéu thir
nghiém (3) hodc (4) duoc su dung 1an luot 1am anot va catot, dé thuc hién xir Iy bang
dién phén tai 0,5A/dm? trong vong 5 gidly (miu dugc ngdm trong pin khi dong dién
dugc dua vao) nho d6 thu dugc tm thép duge xir Iy bé mit trong d6 16p phu chuyén
héa hoéa hoc c6 trong lugng 16p pht Zr khoang 10mg/m? dugc tao thanh. Tiép theo,
nho tham khao dén phuong phap dugc mo ta trong doan [0033] ctia Tai liéu sang ché
1, téng nf?)ng d6 F trong dung dich xur ly bé mat kim loai dau tién dugc didu chinh béng
H,ZrFs va sau d6 bing Zr bi giam trong dung dich xtt Iy bé mit kim loai dugc bd sung
trong su tao thanh ctia ZrO(NO3)2, nho do sy cép thém duge thyc hién dé duy tri ndng
d0 Zr va téng n(‘Sng do F trong dung dich xtr ly bé mat kim loai. Sau d6, mau méi cua
vat liéu thir nghiém (3) hodc (4) dugc chuén bj va mét chudi cac quy trinh xir ly dé
thyc hién viéc xir Iy bang dién phan dugc néu trén ddy va sy cip thém sau d6 cia n6
duoc lap lai. Trong lugng 16p phu Zr va sy thé hién cta dung dich xir Iy bé mit kim
loai @i v6i lwong nap xir Iy theo ty 1é ting 0,5m?%L trong trudng hop sir dung miu cia

vét lidu thir nghiém (3) duoc thé hién trong Bang 4.
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Luong dung dich xur ly bé mit kim loai dugc chuyén khi mau cta vat liéu thir
nghiém (3) hodc (4) dugc 14y khéi dung dich xtt Iy bé mit kim loai sau khi xit Iy bing
dién phan dugc thuc hién ngay khi duge diéu chinh vé 10mL/m? va chét bd sung nay
vi/hodc nude duge bd sung dé téng lugng ciia dung dich xtr Iy bé mit kim loai dugc

cip thém dugc giit khong dbi.

Ciing trong truong hop sit dung miu cua vt liéu thir nghiém (4), Bang 4 thé
hién ring trong lwgng 16p pht Zr ¢6 xu huéng giam véi luong nap xit 1y ting thém va

su thé hién cta dung dich xir Iy bé mit kim loai ¢c6 xu huéng mé duc.

Bang 4-1

Luongnap | o0 | o5 | 10 | 1,5 | 20 | 25 | 3.0 | 35 | 40 | 45 | 50
xu ly m*/L

Trong
luong l6p
phu Zr
mg/m?
Suthéhién| Trong | M6 | Mo | Mo | Mo | My | Mo | Mo | Mo | My | Mo
cua dung subt duc duc | duc duc duc | duc | duc | duc | duc | duc
dich xtr ly

10,3 9,8 9,4 9,7 9,3 9,0 8,8 8,8 9,2 91 8,5

Bang 4-2

Luong nap xtr ly
m?%/L

Trong luong 16p phu
Zr mg/m?

Suythéhiénciadung | MO | MO | My | My | Mo | Mo | Mo | Mo | My | Mo
dich xur ly duc duc | duc duc duc | duc | duc | duc | duc | duc

5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0

4,8 5,4 3,9 3,1 3,7 3,6 3,6 2,7 3,2 4,0

Vi du thit nghiém

Dung dich xtr Iy bé mit kim loai chira ndng d6 Zr bang 1.500mg/L (ngudn
cung cip: H2ZrFs), ndng d6 HF bang 150mg/L va ndng d6 H2SO4 bing 8.000mg/L
(téng ndéng dd F trong dung dich xtr ly bé mit kim loai: 2.025mg/L; d6 pH: 3,5; téng
lwong: 10L) dugc lam néng dén 50°C, va dién cuc Ti/Pt va miu cia vat liéu thir
nghiém (1) duge sir dung 14n hrgt 1am anot va catot, dé thyc hién xi ly bang dién phéan
tai 0,5A/dm? trong vong 5 gidy (miu dugc ngdm trong pin khi dong dién dugc dua
vao) nho d6 thu duoc tAm thép duge xir 1y bé mit trong d6 16p phi chuyén hoa hoa
hoc ¢6 trong luong 16p pht Zr khoang 10mg/m? dwgc tao thanh. Tiép theo, chét bd
sung bao gdm HoZrFs va Zr,(CO3)(OH),0; va chira ndng do Zr bang 25g/L va ty 1&
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Mg/Mz: bing 3,1 (dung méi: nuéc) dugce sir dung dé cip thém dé duy tri ndng d6 Zr va
tdng ndng do F trong dung dich xir ly bé mit kim loai. Sau d6, miu méi cua vat lidu
thir nghiém (1) duge chudn bi va mét chudi cac quy trinh xtt Iy dé thuc hién viée xir Iy
b%mg dién phan dugc néu trén day va su cép thém sau d6 cua n6 dugc ldp lai. Trong
lwong 16p pht Zr va su thé hién ciia dung dich xir Iy bé mit kim loai d6i véi lugng nap

xtr Iy theo ty 18 tang 0,5 m¥L dugc thé hién trong Bang 5.

Luong dung dich xtr ly bé mit kim loai duge chuyén khi méu cua vét liéu thir
nghiém (1) duoc 4y khéi dung dich xir Iy bé mit kim loai sau khi xir Iy bang dién
phan duoc thuc hién ngay khi dwgc diéu chinh vé& 5,5mL/m? va chét bd sung nay
va/hodc nude dugc bd sung dé téng lugng ctia dung dich xur ly bé mat kim loai dugc

cép thém duge gitt khong dbi.

Chét bd sung nay dugce chuin bi qua cac budc (1) va (3) trong phwong phap

san xuat chat bo sung dugc mo ta trén day.

Bang 5-1

Luong nap

oy 0,0 0,5 1,0 [ 1,5 | 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
xtr ly m?/L

Trong luong
16p phu Zr 10,1 | 10,4 | 9,7 | 10,5| 9,6 94 | 10,2 | 10,3 | 10,2 | 9,6 9,9
mg/m?

Su thé hién | Trong Trong | Trong (Trong| Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong

ctia dung subt | subt | subt | sudt | subt | subt | sudt | subt | sudt | subt | sudt
dich xir ly

Béang 5-2

Luongnap | 55 | 6o | 65 70 | 7.5 8,0 8,5 9,0 | 95 | 10,0
xu ly m*/L

Trong

lwonglép | 153 | 99 | 94 | 102 | 105 | 98 | 102 | 99 | 104 | 10,0
pht Zr

mg/m?

Su thé hién Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong
ciia dung suot | suot | suot suot suot suot suot suot | suot | suot
dich xtr ly

Vi du thr nghiém 2

Dung dich xtr Iy bé mit kim loai chira ndng d6 Zr bing 500mg/L (ngudn cung
chp: HoZrFg), ndng d6 HF bing 75mg/L va ndng d6 HNO3 bing 4.000mg/L (tdng ndng
d6 F trong dung dich xt ly bé mit kim loai: 700mg/L; d6 pH: 3,5; téng lugng: 10L)
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dugc 1am nong dén 50°C, va dién cuc Ti/Pt va miu cta vat liéu thir nghiém (1) duge
st dung lan luot 1am anot va catot, dé thuc hién xir ly béng dién phan tai 0,5A/dm?
trong 7 gidy (miu duge ngdm trong pin khi dong dién dwgc dua vao) nho d6 thu dugc
tAm thép duogc xtr 1y bé mit trong d6 16p phit chuyén hoa héa hoc c6 trong luong 16p
phti Zr khoang 10mg/m? dugc tao thanh. Tiép theo, chit bd sung bao gdm HaZrFs va
ZrO(NOs), va chira ndng d6 Zr bang 20g/L va ty 16 Mp/Mz bang 1,1 (dung moi: nuéc)
duoc sit dung dé cip thém dé duy tri ndng do Zr va tong ndng do F trong dung dich xir
ly bé mit kim loai. Sau d6, mau méi cia vat liéu thir nghiém (1) duge chuén bi va mot
chudi cac quy trinh xtr Iy dé thuc hién viée xtr Iy bing dién phan dugc néu trén day va
su cAp thém sau d6 ctia né dugc lap lai. Trong lugng 16p pht Zr va su thé hién cua
dung dich xtr Iy bé mit kim loai di véi lugng nap xtt Iy theo ty 1¢ ting 0,5m%L dugc
thé hién trong Bang 6.

Luong dung dich xir ly b& mit kim loai dugc chuyén khi mAu cia vat lidu thi
nghiém (1) duoc 14y khoéi dung dich xir Iy bé mit kim loai sau khi xir Iy bing dién
phan dugc thuc hién ngay khi duoc didu chinh vé& 3mL/m? va chit bd sung nay
va/hodc nuée duge bd sung dé tdng lugng cia dung dich xtr ly bé mit kim loai duoc
cap thém duogc gitr khong doi.

Chét bd sung ndy duoc chudn bj qua cac bude (1) dén (3) trong phwong phép

san xuat chat bo sung dugc mo ta trén day.

Bang 6-1

Luong nap

<o 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
xur ly m*/L _

Trong
lwong 16p
phu Zr
mg/m?

Su thé hién | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong Trong | Trong | Trong | Trong | Trong
cua dung suot | sudt | sudt | su6t | sudt | sudt | suot | sudt | sudt | sudt | suot
dich xtr ly '

Bang 6-2

9,6 9,7 | 10,7 { 10,5 98 | 10,2 | 10,8 | 11,0 | 9,7 9,7 | 10,2

Lwong nap

i 1§ m?/L 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0

Trong lugng
16p phu Zr 10,1 9,8 10,6 | 10,0 | 10,1 10,8 10,8 | 10,6 | 10,7 10,5
mg/m?
Su thé hién Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong Trong | Trong

cua dung suot suét | sudt | sudt | suot | sudt suot | sudt | sudt suot
dich xir ly

-22-




21913

Vi du thir nghi€ém 3

Dung dich xir Iy bé mat kim loai chira néng d6 Zr bang 500mg/L (ngudn cung
chp: HaZrFg), nbng d6 HF bing 75mg/L va ndng dd H2SO4 bang 4.000mg/L (tdng
ndng d6 F trong dung dich xtt Iy bé mit kim loai: 700mg/L; d pH: 3,5; tdng luong:
10L) dugc lam nong dén 50°C va dién cuc Ti/Pt va miu cta vt lidu th nghiém (2)
duge st dung lin lwot 1am anot va catot, dé thuc hién xir Iy bing dién phén tai
0,5A/dm? trong 7 gidy (mAu dugc ngdm trong pin khi dong dién dugc dua vao) nhd d6
thu dwgc tAm thép dugce xir 1y bé mit trong d6 16p phu chuyén héa hoéa hoc ¢b trong
lugng 16p pht Zr khoang 10mg/m? dugc tao thanh. Tiép theo, chét bd sung bao gdbm
HyZ1Fs va ZrOSO4 va chira ndng d6 Zr bang 30g/L va ty 16 Mp/Mz bing 1,6 (dung
mdi: nuéc) duogc sir dung dé cip thém dé duy tri ndng dd Zr va tdng ndng d6 F trong
dung dich xtr ly bé mit kim loai. Sau 6, miu méi cta vat liéu thir nghiém (1) duoc
chudn bj va mot chudi cac quy trinh xir Iy dé thuc hién viéc xir Iy bang dién phan dugc
néu trén dy va su cip thém sau do6 ctia né duogc lap lai. Trong lugng 16p phil Zr va sy
thé hién cua dung dich xir Iy bé mat kim loai d6i véi lwong nap xir 1y theo ty 1é ting

0,5m?/L duoc thé hién trong Bang 7.

Luong dung dich xur ly bé mit kim loai dugc chuyén khi miu cua vat liéu thir
nghiém (2) dugc 14y khéi dung dich xir Iy b& mit kim loai sau khi xtt 1y bang dién
phan dugc thuc hién ngay khi duoc diéu chinh vé SmL/m? va chit bd sung nay
va/hodc nude duge bd sung dé tdng lugng cia dung dich xir 1y bé mit kim loai dugce

cép thém duoc giit khong dbi.

Chét bd sung nay duoc chun bi qua cac budc (1) dén (3) trong phuong phap

san xuét chat bo sung dugc mo ta trén day.

Bang 7-1

Luongnap | g4 | 05 | 1,0 | 1,5 | 20 | 25 | 3.0 | 35 | 40 | 45 | 50
xtr ly m*/L

Trong lugng
16p pht Zr 10,0 | 10,3 | 10,3 | 9,6 | 11,0 | 9,9 9,4 93 | 10,2 | 9,7 | 10,8
mg/m?

Su thé hién | Trong | Trong | Trong Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong
cua dung suot | sudt | subt | suot | suot | sudt | sudt | sudt | suot | suot | suot
dich xir ly
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Béng 7-2

Luong nap

gL | S | 60 | 65 | 70 | 75 | 80 | 85 | 90 | 95 | 100

Trong lugng
16p phu Zr 9,3 11,0 | 10,6 9,5 9,6 10,7 9,1 9,4 10,0 | 9,4
mg/m?

Su thé hién Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong

cta dung subt | sudt | subt suot subt subt suot suot subt | subt
dich xur ly
Vi du thir nghiém 4

Dung dich xir Iy bé mit kim loai chira ndng d6 Zr bang 500mg/L (ngudn cung
cép: HoZrFs), ndng @6 HF bang 75mg/L va ndng d HNO; bang 4.000mg/L (téng ndng
d6 F trong dung dich xir ly bé mit kim loai: 700mg/L; d6 pH: 3,5; tng lwong: 10L)
dugc 1am nong dén 50°C, va dién cuc Ti/Pt va miu cta vt liéu thi nghiém (2) duogc
st dung 14n luot 1am anot va catot, d& thuc hién xir ly br?tng dién phan tai 0,5A/dm?
trong 7 gidy (miu dwgc ngdm trong pin khi dong dién dugc dua vao) nhd d6 thu duge
tAm thép dwogc xtr Iy bé mit trong d6 16p phti chuyén héa héa hoc c6 trong lwgng lép
phu Zr khoang 10mg/m? dugce tao thanh. Tiép theo, chit bd sung bao gdm HaZrFs va
ZrO(C2H30,)2 va chita ndng d6 Zr bang 40g/L va ty 186 Me/Mz bing 2,1 (dung méi:
nude) duge sit dung dé cip thém dé duy tri ndng d6 Zr va tong ndng d6 F trong dung
dich xtt Iy bé mat kim loai. Sau d6, mau méi ctia vat lidu thir nghiém (2) dugc chuén bi
va mdt chudi cdc quy trinh xir Iy dé thuc hién viée xtr Iy bang dién phan dwgc néu trén
day va su clp thém sau d6 ciia né dwoc l3p lai. Trong lugng 16p pht Zr va sur thé hién
cta dung dich xir Iy bé mit kim loai dbi v6i hugng nap xtr ly theo ty 18 ting 0,5m%/L

dugc thé hién trong Bang 8.

Luong dung dich xt ly bé mit kim loai duoc chuyén khi miu cia vat liéu thir
nghiém (2) duoc 14y khoi dung dich xir Iy b& mit kim loai sau khi xi Iy bing dién
phan dugc thuc hién ngay khi dwgc diéu chinh vé 8mL/m? va chédt bd sung nay
va/hodc nude duge bd sung dé tdng luong ciia dung dich xir Iy bé mit kim loai dwgc

cip thém dugc gitt khong doi.

Chét bd sung nay dwoc chuén bi qua cic budc (1) dén (3) trong phuong phap

san xut chit bd sung dwgc mb ta trén dy.
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Bang 8-1

Luongnap | o | 05 | 10 | 1,5 | 20 | 25 | 3,0 | 3.5 | 40 | 45 | 50
xtr Iy m*/L

Trong luong
16p phu Zr 10,2 | 9,2 95 | 10,5 | 10,7 | 9,5 | 10,5 | 9,3 9,1 99 | 9,1
mg/m?

Su thé hién | Trong Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong
cta dung suot | sudt | sudt | sudt | sudt | sudt | sudt | sudt | sudt | suot | suot
dich xtr ly

Béang 8-2

I’;};’;I“g“ap"“ly 55 |60 | 65| 70| 75| 80 | 85| 90 | 95 | 100

Trong luong I6ppht | g5 | 107 | 102 | 92 | 108 | 94 | 10,1 | 109 | 10,7 | 10,0
Zr mg/m

Su thé hién cia dung | Trong Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong
dich xir ly suot | sudt | suodt | sudt | sudt | suot | sudt | suot | sudt | suot

Vi du thtr nghi€ém 5

Dung dich xtr Iy bé mit kim loai chira ndng d6 Zr bang 500mg/L (ngudn cung
chp: HaZrFs), ndng d6 HF bing 75mg/L va ndng d6 HNO3 bing 4.000mg/L (tdng néng
d6 F trong dung dich xur ly bé mit kim loai: 700mg/L; do pH: 3,5; téng lwong: 10L)
duge 1am néng dén 50°C, va dién cuc Ti/Pt va miu clia vét lidu thir nghiém (3) hodc
(4) dugc st dung l4n lwot 1am anot va catot, dé thuc hién xir ly bé‘mg dién phan tai
0,5A/dm? trong 7 gidy (mAu dugc ngim trong pin khi dong dién dugc dua vao) nho d6
thu dugc tAm thép dugc xir Iy bé mit trong d6 16p phii chuyén héa hoéa hoc c¢6 trong
lugng 16p phtt Zr khoédng 10mg/m? dugce tao thanh. Tiép theo, chit bd sung bao gdm
HaZrFs va Zry(CO3)(OH)20; va chira ndng d6 Zr bang 25g/L va ty 16 Mr/Mz: bing 3,0
(dung méi: nuéc) duge sir dung dé cép thém dé duy tri néng d9 Zr va téng nong do F
trong dung dich xtr ly bé mit kim loai. Sau d6, miu méi ciia vat liéu thir nghiém (3)
hoic (4) duge chuén bj va mot chudi cac quy trinh xir Iy dé thuc hién viéc xir ly bang
dién phan dugc néu trén day va sy cép thém sau do6 cuia né dugc lap lai. Trong lugng
16p pht Zr va su thé hién ctia dung dich xtr Iy bé mit kim loai d6i v6i lugng nap xir ly
theo ty 18 ting 0,5m%L trong truong hop st dung miu cia vét liéu thtr nghiém (3)

dugc thé hién trong Bang 9.

Lugng dung dich xtt ly bé mit kim loai duge chuyén khi mAu cta vat liéu thir
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nghiém (3) hoic (4) duoc 14y khéi dung dich xir Iy bé mit kim loai sau khi xtt Iy bing
dién phan dugc thuc hién ngay khi dugc diéu chinh v& 14mL/m? va chit b sung nay
va/hodc nudc dugce bd sung dé téng lugng cta dung dich xir ly bé mit kim loai duoc

cip thém dugc gitt khong doi.

Chét bd sung nay duge chudn bi qua cac bude (1) va (3) trong phuong phép
san xuét chét bd sung dugc mé ta trén day.

Ciing trong trudng hop st dung miu cua vat lidu thir nghiém (4), trong hrong
16p phti Zr 14 hiu nhu khong d6i thdm chi khi lwong nap xir 1y ting va sy thé hién cia

dung dich xir Iy bé mit kim loai 14 ciing trong sudt, nhu trong Bang 9.

Bang 9-1

Luong nap

5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
xu ly m*/L

Trong luong
16p phu Zr 9,7 9,2 98 | 10,1 | 9,1 | 10,7 | 10,7 | 9.6 | 10,6 | 9,6 9,4
mg/m?>

Su thé hién Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong

cta dung sudt | subt | sudt | sudt | sudt | subt | subt | sudt | subt | subt | sudt
dich xur ly

Béang 9-2

Luong nap xir ly 55 160 | 65| 70| 75| 80| 85| 90| 95 | 10,0
m*/L

Trong luong Iopphtt | 99 | 95 | 10,0 | 10,1 | 102 | 93 | 90 | 100] 97 | 94
Zr mg/m

Su thé hién ctia dung Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong
dich xtr ly suot | suot | suot | sudt | suot | sudt | suot | sudt | suot | suot
Vi dy thir nghiém 6

Dung dich xtt Iy bé mit kim loai chira ndng d6 Zr bing 500mg/L (ngudn cung
cip: HoZrFs), ndng d6 HF bing 75mg/L va ndng d6 HNOs bing 4.000mg/L (tdng ndng
d6 F trong dung dich xir Iy bé mit kim loai: 700mg/L; d6 pH: 3,5; tdng lwong: 10L)
dugc lam noéng dén 50°C, va dién cuc Ti/Pt va miu ctia vét lidu thir nghiém (3) hoic
(4) duogc st dung 14n lwot 1am anot va catot, dé thuc hién xir ly béng dién phan tai
0,5A/dm? trong 7 gidy (miu duoc ngim trong pin khi dong dién duoc dua vao) nho d6
thu dugc tAm thép dwoc xir Iy bé mat trong d6 16p phii chuyén héa hoa hoc c6 trong
lwgng 16p phu Zr khoang 10mg/m? dugc tao thanh. Tiép theo, chit bd sung bao gém
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H,Z1Fs va Zr,(CO3)(OH);0; va chira ndng do Zr bang 25g/L va ty 16 Me/Mz: bang 3,5
(dung mdi: nuée) duge sir dung dé clp thém dé duy tri ndng do Zr va tong ndng 46 F
trong dung dich xir 1y bé mit kim loai. Sau d6, miu méi ctia vat lidu thir nghiém (3)
hodic (4) dugc chuin bi va méot chudi cac quy trinh xtr Iy @& thyc hién viée xir ly béng
dién phan dugc néu trén day va su cép thém sau d6 cua n6 dugce ldp lai. Trong lugng
16p pht Zr va su thé hién cia dung dich xir ly bé mat kim loai dbi véi lugng nap xtr ly
theo ty 1¢ ting 0,5m%L trong trudng hop st dung miu ctia vét liéu thr nghiém (3)

duogc thé hién trong Bang 10.

Luong dung dich xir Iy bé mit kim loai duge chuyén khi m3u cua vat liéu thi
nghiém (3) hodic (4) dwgc ldy khoi dung dich xtr 1y bé& mat kim loai sau khi xt 1y bing
dién phan dugce thuc hién ngay khi dugc diéu chinh vé 20mL/m? va chét bd sung nay
va/hodc nude duge bd sung dé tdng lwong cia dung dich xir 1y bé mat kim loai dugc
cip thém dugc gitt khong ddi.

Chét bd sung nay duge chudn bi qua cac budc (1) va (3) trong phuong phap
san xuét chit bd sung dugc mo ta trén day.

Ciing trong truong hop sit dung miu ciia vat lidu thir nghiém (4), trong luong
16p phit Zr 12 hiu nhur khong ddi thdm chi khi lwgng nap xtr Iy ting va sy thé hién cta

dung dich xir Iy bé mit kim loai 13 ciing trong sudt, nhu trong Bang 10.

Béang 10-1

Luongnap | 69 | 05 | 1,0 | 1,5 | 20 | 25 | 30 | 35 | 40 | 45 | 50
xt ly m*/L

Trong

leong 16p 1 105 | o1 | 94 | 102 ] 95 | 96 | 91 | 96 | 93 | 96 | 93
pht Zr

mg/m?

Su thé hién Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong
ctia dung suot | suot | suot | sudt | sudt | sudt | sudt | subt | sudt | suot | suot
dich xir ly

Béang 10-2

Luong nap xir ly 55 160 | 651|701 75| 80| 85 |90 | 95 | 10,0
m*/L

Trong luong 16p phi | 159 | 104 | 94 | 108 | 91 | 99 | 97 [ 101 | 91 | 91
Zr mg/m

Su thé hién ciia dung Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong | Trong
dich xir ly suot | sudt | suot | suot | sudt | sudt | suot | suot | suot | suot
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Nhu duogc thiy tir Bang 1 thé hién két qua ctia Thir nghiém so sanh 1, ma
khong c6 su cip thém cta dung dich xir Iy bé mit kim loai, ndng d6 Zr trong dung
dich xir ly bé mit kim loai giam va HF duoc tao ra dudi dang san phém phu vé6i su
ling phu ciia mang Zr va 6n dinh cac ion Zr, ma ngin chin sy ling phi mang dudi
didu kién dién phan twong tu. Nhu duge thiy tir Bang 2 thé hién két qua cua Thir
nghiém so sanh 2, do su cung cép H>ZrF¢ cho Zr dugce tiéu thuy, néng d6 cac ion Zr
duoc gitt & mirc khong ddi nhung su ting ndng dd HF khong thé duoc ngin chin, do

d6 dan dén sy bién chét dang ké trong dic tinh 16p phi Zr.

Mic dit vé& mit 1y thuyét, c6 vé ring ZrO(NOs), khong chira HF c6 thé cung
cép cac ion Zr trong khi ngén chén su ting néng do HF, nhu duoc théy t Bang 3 thé
hién két qua cta Thir nghiém so sanh 3, ZrO(NOs)2 c6 dédc tinh ling phu tai d6 pH
khoang 2,0 dugc ling phu ngay lap tirc khi n6 dugc dua vao dung dich xir Iy bé mit
kim loai tai 6 pH bang 3,5. Boi vi khong chi sy cung cip cac ion Zr ma ca sy gitt HF
1a khong thé thuc hién, vat liéu nay khong hoat dong nhu chit b sung va do do, dac
tinh 16p phtt Zr khéng thé bi ngin ngira khéi sw bién chit. Nhu dwgc thiy tir Bang 4
thé hién két qua ciia Thir nghiém so sanh 4, thim chi néu HF va Zr dugc cip mot cach
don gian trong su tao thanh lan lugt cia HaZrFs va ZrONO3), céc ion Zr duge cip
trong sy tao thanh ctia H2ZrFe 1a chi hi€u qua va ZrO(NO3)2 dugce ling pht nhu trong
Thir nghiém so sanh 3. Do d6, nhiing vét liéu nay khong hoat dong nhu chét b sung
nhu néu trén diy va khong thé ngin ngira su bién chét cia dic tinh 16p phu Zr. Diéu
nay goi y ring chét bd sung nay dugc mé ta trong doan [0033] ciia Tai lidu sang ché 1

trong thue té 13 khong hiéu qua.

Nguoc lai, nhr dwoc thiy tir Bang 5 dén Bang 10 thé hién két qua ciia cac vi
du thtt nghiém tur 1 dén 6, dugc boc 16 réng chét bd sung duoc st dung trong mdi vi du
thir nghi€ém khong co vén @& gi dbi véi dac tinh 16p pht Zr va sy xuét hién ciia dung
dich xtr 1y, va sy cung cAp cia cac ion Zr va sy gitt HF ma truée dy chua thé dat dugc
¢6 thé dugc thuc hién ddng thoi dé duy tri dung dich xir Iy bé mit kim loai & mirc dam
bao ma khong phai thyc hién viéc xa. Trong nhitng trudng hop nay, thdy ring bat ky
loai hop chét ziricon khong chira flo ndo c6 thé duoc sir dung néu né dugc chon tir

trong s6 céc vat liéu dugc mo ta trén day.

-28-



21913

Thir nghi€ém

Dung dich xir Iy bé mit kim loai chira ndng d6 Zr bang 1.500mg/L (ngudn
cung cip: HaZrFs), ndng 46 HF bang 120mg/L va ndng d6 HNO; bing 8.000mg/L
(tbng ndng do F trong dung dich xir ly bé mit kim loai: 1.995mg/L; d6 pH: 3,5; tdng
lugng: 10L) dugc lam ndéng dén 50°C, va dién cuc Ti/Pt va miu cia vat liéu thir
nghiém (3) hodc (4) duogc st dung 1an lugt 1am anot va catot, dé thuc hién xt ly béng
dién phan tai 0,7A/dm? trong 3 gidy (miu dugc ngdm trong pin khi dong dién duoc
dwra vao) nho d6 thu duge tAm thép dwoc xir 1y bé mit trong d6 16p phit chuyén hoa
héa hoc c6 trong lwgng 16p phu Zr khoang 8mg/m? duge tao thanh. Tiép theo, chit bd
sung bao gdm HaZrFs va Zry(CO3)(OH),02, chita ndng dd Zr bang 25g/L va ciing ¢ ty
16 Mp/Mz: bién ddi nhu duoc thé hién trong Bang 11 (dung méi: nuéc) duge chuin bi
va mot trong sb cac chit bd sung dugc st dung dé cp thém dé duy tri ndng d6 Zr va
tbng ndng d6 F trong dung dich xtr Iy bé mit kim loai. Sau d6, chudi cic quy trinh xir
1y bao gbm viéc xir Iy bing dién phan dugc mé ta trén day va su cip thém duoc lap lai
va sy bién thién thanh phin trong dung dich xir Iy bé mit kim loai tai lrgng nap xt Iy
cubi ciing bang 2.500m%L duoc kiém tra. Sy cép thém dugc thuc hién mdi 1in luong

nap xir ly dugc bién ddi mot lugng bing 100m?%/L.

Béng 11 thé hién két qua sir dung miu vat liéu thir nghiém (3). Két qua twrong
ty nhu trong Bang 11 thu dugc ciing trong truong hop sit dung mau vat liéu thir
nghi¢m (4).

DPanh gia

Nbng d6 HF trong dung dich xtr Iy bé mit kim loai dugc do bing may do ion
flo dé kiém tra sy bién thién thanh phin. X ly bing dién phan dugc thuc hién tai
0,7A/dm? trong 3 gidy (miu dwgc ngdm trong pin khi dong dién dwgc dua vao) va
trong lugng 16p phi Zr dugc do. Tir quan diém thuc nghiém, khong c6 mau nao dugc
déanh gié 12 "kém".

Tiéu chuén danh gia

Rét tot: Ndng d6 HF bién thién trong khoang +10% clia ndng dd HF trong
dung dich xtt ly ban dau, trong luong 16p phti Zr hau nhu khong thay dbi so véi ndng
d6 trong xir Iy bang dién phan dAu tién, va dung dich xir Iy bé mat kim loai 13 trong

sudt.
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Tét: Nong d6 HF bién thién trong khoang vuot qua £10% nhung trong pham
vi £30% ciia ndng dd HF trong dung dich xir Iy ban ddu, trong luong 16p phit Zr héu
nhu khong thay ddi so v6i néng do trong xir Iy bang dién phan ddu tién, va dung dich

xir ly b& mit kim loai 14 trong subt.

Trung binh: Nong d6 HF bién thién trong khoang vuot qua +30% ndng d6 HF
trong dung dich xtr ly ban dau nhung trong lwong 16p phii Zr hau nhu khong thay ddi
so v6i ndng dd trong xtr Iy bang dién phan du tién va dung dich xt Iy bé mit kim loai

1a trong subt.

Kém: Trong lugng 16p phii Zr khong thé dugc gitr & mirc dic trung hodc dung

dich xttr Iy m¢ duc.

Két qua thir nghiém dugc thé hién trong Bang 11. Bang 11 cho thdy ring chét
bd sung 12 tét véi trong lugng 16p pht Zr va sy én dinh dung dich xu ly véi ty 16
Mr/Mz: nhé hon hoic bing 4,0. Ciing thé hién ring c6 thé 1am cho nbéng d6 HF trong
dung dich xir Iy bé mit kim loai khong di va dé thu dwoc trong lwong 16p phu Zr ddy
di1 v6i ty 18 Me/Mz: nim trong khoéang tir 2,8 dén 3,2.

Do dung dich dugec tron cta axit hexaflozirconic va ziricon nitrat nhu dugc moé
ta trong doan [0033] ctia tai lidu sang ché 1 (JP 2009-84623 A) c6 ty 16 My/Mz: bang
4,0, chit bd sung nay khong thu dugc tic dung mong mudn nhu dwgc thé hién trong

Béang 11.

Bang 11

Mr/Mz: 1,60 1,90 | 2,40 | 2,80 | 3,00 | 3,20 | 3,40 | 3,64 | 3,80 | 4,00 | 4,30

Danh gia | Trung
binh

T6t | T6t |RAttot|RAttot|RAttdt| T6t | TSt | Tét | Kém | Kém

Tir cac két qua trén day, thiy riang, bang cach sir dung chét bd sung theo séng
ché, su bién d6i vé thanh phin cta dung dich xur ly bé mat kim loai c6 thé dugc ngén
chin ma khong phai thuc hién viéc xa trong khi duy tri dugc déc tinh 16p phu Zr va su

thé hién cac dic tinh cta dung dich xir Iy bé mit kim loai.

Hiéu qua dat dwgc ciia sang che

Séang ché d& xuét chét bd sung c6 kha ning cung cép céc ion Zr cho dung dich

xir Iy bé mat kim loai trong khi ngin chin sy ting nf"mg do HF trong dung dich xi ly
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bé mit kim loai dé 16p phii chuyén hoa héa hoc ¢6 thé dwgce tao thanh lién tuc trén tAm

thép bang céch xir 1y bing dién phan.

Sang ché ciing d& xuét phuong phép san xuit tim thép dugc xir Iy bé mit bing

cach sir dung chit bd sung nay.
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YEU CAU BAO HQ

1. Chét bd sung dé cung cép céc ion ziricon cho dung dich xt Iy bé mit kim loai, ma
chira cac ion ziricon va céc ion flo va dugc sir dung d¢€ tao thanh, trén bé mit cla tAm
thép, 16p phit chuyén hoa héa hoc chira ziricon thong qua viéc xir Iy bang dién phan,

bao gom:

(A) axit hexaflozirconic hodc mudi ciia n6; va/hodc (B) axit flohydric hodc

mudi cia nd; va (C) hop chat ziricon khong chira flo,

trong d6 tong ndng dd (g/L) cha cac ion ziricon thu dugc tir axit
hexaflozirconic hodc mudi ctia né (A) va hop chit ziricon khong chira flo (C) it nhit 14

béng 20, va

trong do6 ty 1€ (Mr/Mzr) cﬁa téng lwong mol cia cac ion flo (Mr) thu dugc tir
axit hexaflozirconic hodc mudi cia né (A) va axit flohydric hozc mudi ciia né (B) so
v6i tdng lugng mol cia cic ion ziricon (Mz:) thu dugc tir axit hexaflozirconic hogic
mubi ciia n6 (A) va hop chit ziricon khong chira flo (C) 1a bang 0,01 hodc cao hon

nhung nhé hon 4,00.

2. Chét bd sung theo diém 1, trong d6 chit bd sung nay c6 d6 pH it nhét 13 bing 0
nhung nho hon 4,0.

3. Chét bd sung theo diém 1 hoic 2, trong d6 hop chét ziricon khéng chira flo (C) it
nhét 12 mot hop chit dugc chon tir nhém bao gdm ziricon oxynitrat, ziricon oxysulfat,

ziricon axetat, ziricon hydroxit, va ziricon cacbonat bazo.

4. Phuong phép san xuét tim thép dugc xir Iy bé mit bao gébm: budc dién phén lién tuc
tAm thép trong dung dich xir ly bé& mit kim loai chira cac ion ziricon va cac ion flo dé

tao thanh 16p phti chuyén héa héa hoc chira ziricon trén tAm thép,

trong d6 chét bd sung theo diém bt ky trong sd cac diém tir 1 dén 3 duogc bd

sung vao dung dich xir ly bé mét kim loai d¢ cung cap céc ion ziricon.
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