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(54) QUY TRINH PIEU CHE DUNG DICH CHAT CHONG VON CUC

(57) Sang ché dé cap dén quy trinh va tram dinh lugng (1) dé diéu che dung dich chat
chdng von cuc, trong d6 dung dich dic cta chit chong von cuc duoc tudn hoan trong vong
(6) va trong d6, dung dich dic dugc pha lodng tiép bang nudc dé tao thanh dung dich.
Dong dung dich dic c6 thé dugc 1éy tr vong tuan hoan (6) va tron 1an vé6i dong nude.
Dung dich tao thanh c6 thé duge cap tiép vao vong tuan hoan lai tht hai (12). Dong dung
dich ¢6 thé duoc 1y tir vong tudn hoan lai thir hai d¢é dugc dinh luong vao luong mudi.
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Linh vie k§ thuit ciia sing ché

Sang ché d& cap dén quy trinh didu ché va dinh luong dung dich chit chéng von
cuc, dic biét 13 cho mudi, nhu kali clorua hodc natri clorua. Sang ché cling dé cap dén

tram phan phdi d& didu ché, dinh lwong, va phan phdi chit chdng vén cyc.
Tinh trang k§ thuit ciia sing ché

Natri clorua ¢é xu hudng tao cac khéi két tu 16n khi bi dat trong mdi trudong 4m,
ddc biét 1a khi bio quan trong thoi gian dai. Cac khdi bj déng cting nay thudng duoc goi
12 banh. Chét chéng vén cuc thuong duge thém vao mubi dé ngan chan qua trinh von cuc.
Céc chét chéng von cuc thong thudng bao gdm natri feroxyanua va kali feroxyanua. Do
ham lugng nito va sy tao thanh céc vét sit trong nuéc mudi da xt 1y, ngudi ta dé xuét
thay thé céc chat chdng vén cuc ndy bing mudi sit cia axit hydroxypolycacboxylic, t6t
hon néu axit hydroxypolycarboxylic nay 1a hdn hop cac axit tartric (TA) bao gdm axit
meso-tartric (mTA) (vi du xem cong bd don qudc t& W02000/059828). Mubi sit cia hdn
hop céc axit tartric bao gdm mét Iwgng nhit dinh axit meso-tartric ma sau ddy ciing dugc
goi 13 “chét chdng vén cuc nén mudi Fe’* cua axit meso-tartric” hodc “chit chéng vén
cuc chtra mudi Fe** cua axit meso-tartric”. Sau day, mudi Fe** cua axit meso-tartric duogc
ky higu 1a FeMTA. Céng bd don qubc t& WO 2010/139587 ciing mé ta chit chéng vén

A SO Y Ae + o . .
cuc nhu vdy c¢6 nén la mudi Fe&’* clia axit meso-tartric.

Céc chat chéng vén cuc cho mudi (vi dy, kali clorua, tot hon néu 13 natri clorua)
thudng tan trong nude va duge bao quan dudi dang dung dich nude trude khi ching dugc
pha ché vao mot lwong mudi. Vi du, cac chit chéng vén cuc nén FeMTA thudng duge
cung cdp dudi dang cac dung dich dic chira nuée c6 ndng d6 Fe ndm trong khoang tur 2-
5% theo trong lugng. Sau d6, dung dich chét chéng vén cuc duogc didu ché dé sir dung
b'?lng cach pha lodng véi nude. Néu chét chéng von cuc duge dinh lugng theo mudi, néng

do Fe th{r(‘mg thip hon khoang 2% theo trong luong, vi du, nim trong khoang tir 0,5 dén .
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1,5% theo trong luong, vi du, khoang 0,6% theo trong lwong, tinh theo téng trong lugng

cua dung dich. C4c nong d6 khac cling c6 thé dugc st dung, néu can thiét.

Sau khi tao thanh dung dich c6 ndng d¢ va d6 pH mong mudn, dung dich dugc do

va phun hodc d6 vao muoi.

Tét hon néu viée dinh luong chét chéng vén cuc vao mudi 1a qua trinh lién tuc.
T6t hon néu, dung dich chét chéng vén cuc duge db hodc phun Ién mudbi, dung dich nay
dwogc cap lién tuc bing thiét bj van chuyén (bang tai). P& dat dugc su phan phdi chat
chéng vén cuc vao mudi mot cach ddng nhat, viée cdp lién tuc dung dich chét chéng von
cuc ¢6 ndng d6 mong mudn 1a cin thiét. Tuy nhién, chit chéng vén cuc thudng dugc
chuén bj tai chd va do dé, duoc cép khong lién tuc dén vi tri phéan phéi. Dé dat duge sy
cap lién tuc dung dich chét chéng vén cuc, dung dich nay thudng duge dy trit trong thung
dé tir thing nay @b thanh dong lién tuc dé dinh lwong vao mubi. Thing nay lai duoc bd
sung thém theo c4ch thong thudng. Dé giit cho dung dich ddng nhét, khuiy dung dich.

Sau khi tao dung dich nuéc chira chit chéng von cuc hén FeMTA, hoic t6t hon
néu 13 dung dich nuéc chira FeMTA, Fe?* thudng chiém lwgng nim trong khoang tir 1-
3% theo trong lugng, tdt hon néu 1a 2-3% theo trong lvgng ham lugng sét trong dung
dich, phan con lai 1a Fe’*. Fe** ¢6 xu hudng két tia thanh Fe(Il)mesotartrat (sau day dugc
ky hiéu 12 phirc Fe(Il) clia axit mesotartric hodc mudi Fe(II) cta axit mesotartric) do do
tan cta n6 thip. Su két tia nay lam loai Fe** khoi dung dich, didu ndy duge cin bang lai
bang qua trinh khir Fe** thanh Fe** méi. Do d6, mdt sé axit tartric bi oxy hoéa thanh axit
oxalic va cdc san phim thoai bién nhw CO,. Quy trinh thoai bién chim ndy 1am giam
ndéng d6 FeMTA hoa tan theo thdi gian va, do do, tac dung cua dung dich 1 chéng vén
cuc. Cac van dé trong tu xay ra doi v6i cac chét chéng vén cuc khéc bao gdbm mudi sét
clia axit hitu co v6i hop phan sit IT va hop phdn sét III ¢6 do tan thdp hon so véi hop

phin sét IT nay.

Ngudi ta phét hién ring khudy dung dich nudc chtra chét chéng vén cuc nhu vay,

vi du chit chéng vén cuc nén FeMTA, dé giit trang thai ddng nhit trong thung dy tri¥ 1a
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khong can thiét, do trong qua trinh khudy, khi dugc dua vao dung dich, didu nay c6 tac

dung nguogc dén su én dinh cua dung dich do nhiéu Fe’* bi oxy hoéa thanh Fe?*.
Ban chit ky thuat ciia sing ché

Do d6, myc dich cua sang ché 14 d& xudt phwong phép va tram dinh lugng dé didu
ché dung dich nu6c on dinh chita chét chéng von cuc cho mudi, vi du, mudi kali clorua,
va t6t hon néu 13 natri clorua, véi dung dich ndy dugc dong nhét vé ndng do va & dang
san sang dé db vao mudi mot cach lién tuc. Nhu vay, chit chéng vén cuc t6t hon néu 13
chat chdng vén cuc chira mudi sit cua axit hitu co véi hop phan sét IT va hop phin sét I

¢6 d6 hoa tan thip hon so v6i sit II. Tét hon néu 1a chét chdng vén cuc nén FeMTA.

Sang ché dat dwoc cac muc dich bing quy trinh didu ché dung dich chat chng vén
cyc trong d6 dung dich dic chira chit chdng vén cuc duge tudn hoan trong vong tudn
hoan va trong d6 dung dich dic nay dugc pha lodng tiép sau d6 bing nude dé thu dugc
dung dich. T6t hon néu dung dich pha lodng tao thanh c6 nf‘mg d6 can dé dinh lugng truc
tiép n6 vao mudi. TSt hon néu chét chéng vén cuc niy bao gdm mubi Fe** cua axit meso-

tartric.

T4t hon néu, vong tudn hoan nay ¢ bdn chira thir nhat hoic thung dém trong do

du trit dung dich ddc chira nudce chira chat chong von cuc.

Ngudi ta phét hién ring cac dung dich nuée chira chit chéng vén cuc theo sang
ché (vi du, dung dich nudc ma duge tao thanh dudi dang dung dich dic, cling nhu dung
dich nudc c6 dang dung dich cé né)ng dd thich hop dé dinh lugng nod vao muéi), dac biét
12 c4c loai nén FeMTA, giit dugc do dn dinh va ddng nhit nhidu hon khi ching tudn hoan
khong ngimg theo sang ché.

Sang ché dat dugc cac két qua dic biét t6t néu dung dich dac tudn hoan khong
ngung dugce lam lanh dén nhiét do thép hon nhi€t ¢ méi trudong, vi du th'flp hon 20°C, vi
du t6t nhat néu thap hon 15°C.

Ngudi ta phat hién r:?mg d6 6n dinh cua dung dich dic duoc cai thién hon néu muc

oxy trong mdi trudng khi trong vong tuan hoan giam. Do d6, tot hon néu vong tuan hoan
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c6 moai truong khi bén trong tro véi mirc oxy nhd hon 5% theo thé tich, vi du, nhd hon 1%
theo thé tich hoic nhé hon 0,2% theo thé tich lrong khi bén trong vong tuan hoan. Trong
truong hop ndy, th4m chi it ion Fe’* hon bi oxy héa thanh Fe’ va sy két tua
Fe(Il)mesotartrat dugc ngin chin it nhat moét phan. Theo cach nay, FeMTA dugc lam 6n

dinh mdt cach hi€u qua.
Tét hon néu 4p sudt trong vong tudn hoan thtr nhét 13 4p sudt khi quyén.

Dong dung dich dic c6 thé dwoc xa ra tir vong tudn hoan va trdn véi, tét hon néu
trén lién tuc, v6i dong nude dé thu duge dung dich nude chira chét chdng vén cuc. Nude
nay c6 thé duoc 14y tir ngudn cip nudce bit ky thuong duge ding dé tao dung dich nudce
chtra chit chéng vén cuc. Tt hon néu 13 nude tir kénh dao, hio hoic ao, t5t hon néu la‘iy
tir hd hodic séng, va tdt nhit 13 nuéc ngdm. Mic du it duge wu tién hon nhung nudce bién

hodc nudc man cling cd thé duoc str dung dé pha lodng dung dich dac.

Viée tron dong dung dich diic va dong nude c6 thé dat duge mirc do pha lodng can
thiét voi d6 chinh x4c cao. Ty 18 téc d6 dong chay clia dong nuéc so véi dong dung dich
dic c6 thé ndim trong khoang, vi du tir 1:1 dén 9:1, vi du, ndm trong khoang tur 2:1 dén 7:1.
Céc ty 18 téc d6 dong nhu vay 14 thich hop dic biét dbi véi cac dung dich FeMTA. Cac ty

16 tc d6 dong chay khac ciing c6 thé dugc sir dung, néu can thiét.

Pé lam ting chit lugng cua dung dich chét chdng vén cuc, ngudn cép nudce o thé
dwoc st dung 13 ngudn hau nhu khéng chira cac chét rn lo ling (dic biét 13 kim loai) va

chét hitu co, tot hon néu c6 d6 dan dién nho hon 20uS/cm, vi du nhu nuée chung cét.

Thu duge cac két qua dic biét t6t néu nhiét d6 cia nude 1a nho hon 40°C, tdt hon

néu nho hon 15°C.

Dung dich dac chira chét chéng von cuyc theo sang ché dugc tudn hoan trong vong
(6) thudng chira sét v6i lwong it nhét 13 1,0% theo trong lugng (vi dy, cac lugng hdn hop
cua Fe** va Fe3+), tdt hon néu chira sét véi luong it nhét 13 2,0% theo trong luong, va tdt
nhét 1a chira sét v6i lwong it nhét 13 3,5% theo trong lugng, tinh theo tong trong lugng ctia

dung dich dic. Thong thudng, dung dich dic chira sét voi lugng nhiéu nhét 13 20% theo
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trong luong, t6t hon néu nhidu nhét 13 4,5% theo trong luong, va t5t nhat néu nhiéu nhét
13 4,0% theo trong lugng, tinh theo tdng trong lwong ciia dung dich dgc. Trong truong hop
dung dich dac chira FeMTA, tdt hon néu néng d6 sét 1a khoang 1-5% theo trong lugng,
tinh theo tdng trong lugng cua dung dich dic.

Sau khi pha lodng dung dich dic bang nude, dung dich thu dugc thuong chira sat
v6i luong it nhét 12 0,2% theo trong lwong (vi dy, lugng hdn hop gdm Fe’" va Fe™), tinh
theo tdng trong luong cia dung dich d6. Thong thudng, dung dich sau khi pha logng bdoi
nudc chia sit v6i luong nhiéu nhit 13 2,5% theo trong lugng, t5t hon néu nhidu nhit 13
1,5% theo trong lugng, va t6t nhat néu nhidu nhét 1 0,7% theo trong lugng, tinh theo tong
trong lugng ciia dung dich d6. Trong truong hop dung dich chira FeMTA, ndng do sit
thudng ndm trong khoang tir 0,2 dén 5% theo trong lugng, tinh theo tdng trong lwong cua
dung dich do.

Theo phwong 4n dic biét, dung dich pha lodng sau d6 dugc dua vao vong tudn
hoan thit hai, trong d6 dung dich pha lodng dugc dy trir tam thoi trude khi duge phan phéi.
Tét hon néu vong tudn hoan thtt hai nay c6 thung chira thit hai hogc thung dém trong do

du trit dung dich pha lodng.

Tuwong tu trong giai doan nay, do 4n dinh cua dung dich dugc cai thién thém néu
lam lanh dung dich xubng nhiét d¢ thdp hon nhiét d6 méi trudng, vi du, thip hon 20°C,
nhu thip nhét 14 15°C, va/hodc néu mirc oxy trong mdi trudong khi trong vong tudn hoan
giam. Tt hon néu vong tudn hoan thit hai c6 méi trudng khi bén trong 1a tro voi mirc oxy
nhé hon 5% theo thé tich, vi dy, nhé hon 1% theo thé tich hodc nhé hon 0,2% theo thé
tich ctia ham luwgng khi bén trong cua vong tudn hoan tht hai. Ap suit trong vong tudn

hoan thi hai t&t hon ndu 14 4p suit khi quyén.

Mot hodc nhidu dong dung dich pha lodng c6 thé dugc dd tir vong tudn hoan thi
hai d& duoc dinh lugng vao lugng mudi. Viée sit dung nhiéu hon mét dong luu lugng lam
cai thién d6 an toan cua hé¢ théng. Ngudi ¢ trinh d§ k¥ thuét trung binh trong linh vuc

hidu ring, thiét bi khong can phai rat ra khéi qua trinh hoat dong ndu xay ra van de voi
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mot trong ) dong luu lugng, do mot hoic nhiéu dong Iuu lwgng khac van cb thé sir dung.

Néu nhiéu hon mot dong bi théo ra, n6 c6 thé duge thyc hién déng thoi va/hodc lién tuc.

Vi dy, dung dich c6 thé duoc chuyén qua mot hodc nhiéu may tron tinh. Vi duy,
mAy tron tinh ¢ thé duge bd tri tai diu nguoc dong ctia vong tudn hoan thir nhét va & diu

xudi dong ra tai diem trdn dong nude va dong dung dich dic.

Pé kiém soat d6 pH cia dung dich, dong dung dich ¢6 thé dwoc cho di qua mot
- hodc nhiéu tram do d6 pH. Viée niy cho phép didu chinh d6 pH trong trudng hop do pH
do dugc nim ngoai pham vi da mo6 ta. Cac gia tri dit ra thich hop d6i véi @o pH ctia dung
dich 13, vi du nim trong khoang tir 3 va 5, vi du, ndm trong khoang 4 va 4,5. D9 pH ¢co
thé, vi du, dugc didu chinh bﬁng cach thém dung dich chtra axit tartric va/hodc axit
hydrocloric. Néu d6 pH thép hon 3, gia tri d6 pH t6t hon néu duge didu chinh bang cach

thém dung dich nudc chira natri hydroxit.

Nhu duge md ta trén day, dung dich nuée nén FeMTA, Fe** ¢6 xu hudng bi khir
thanh Fe**, chit nay két tua thanh phirc Fe* mesotartrat. Dé chdng lai sy két taa, t5t hon
néu dung dich dugc cho qua budc oxy hoéa, oxy héa héa hoc hodc oxy hoéa dién phan. Pic
biét hon, c4c ion Fe** trong dung dich nuéc FEMTA (hodc dung dich nudc nén FeMTA
bat ky) theo cach nay dugc oxy hoa it nhat mot phin dé tao thanh Fe** va sy két tiia phirc
chét Fe(INMTA duogc ngin ngira lai it nhit & méc d9 16n. Theo cach nay, dung dich dac
FeMTA c6 thé dugc 1am 6n dinh mot cach hiéu qua. Luuy rﬁng su On dinh theo sang ché
6 nghia duy tri tinh hidu qua (chtrc ning) cta dung dich chira mudi sét cua axit hitu co 13
chit chéng von cuc biang cach gitt mudi st nay trong dung dich. Mudi sit cta axit hivu co
(tt hon néu 13 axit tartric chira mot lugng nhét dinh axit mesotartric) dugc gilt trong
dung dich theo sang ché bang cach 1am giam lwong hop phin sit IIT ¢6 d6 tan thip bing
cach dua it nhat mot phan dung dich vio qua trinh oxy héa dién phan.

Vi du, budc oxy hoa theo sang ché c6 thé duge thyuc hién trong vong tudn hoan

nhu duge mo ta trén day va/hoac trong mé tron dung dich nudce nén FMTA duge diéu ché.

Tt hon néu bude oxy héa 1a bude oxy hoa dién phan.
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Budgce oxy hda dién phéan co thé dugc thuc hién trong mot hodc nhiéu budng dién
phén c6 anot va catot. Ty y, anot va catot ¢ thé duoc tach riéng, vi du, bang tdm ngin
x6p hodc khong x0p. Vi dy, tAm ngin x6p c6 thé 13 mang chin c6 13, vi dy, thity tinh x6p
(vi dy, thuy tinh thiéu két), mang polymer hoic st x6p hoic vt liéu xdp khong dét. Vi duy,
tAm ngan khong x6p c6 thé 13 cac mang ngin, vi du, cAc mang trao d6i ion nhu cdc mang

trao doi anion hodc cac mang trao doi canion.

Vi dy, budng dién phén c6 thé chira dung dich dién giai catot 1a dung dich nudc 1-
3M HCL. Tuy thudc vio cdu hinh budng dién héa va tAm ngin duge ty y sit dung, cac
dung dich dién giai catot thay thé ciing c6 thé dugc st dung, vi du cac dung dich nudce

chira mubi, vi du natri clorua, natri sunphat hozc bét ky chét dién phan thich hgp khac.

Anot c6 thé duge 1am bing vat ligu thich hgp cho phép oxy hoéa chon loc Fe** ma
khong xay ra qua trinh oxy hoa cac chét khac c6 mit trong hdn hop chita FeMTA, céc
chét nay khéng bi oxy héa dudi cac diéu kién cua quy trinh. Cac vt liéu thich hop bao
gém, vi dy, bach kim, titan ma bach kim, titan dugc ma cacbon hodc RuO,/IrO, (DSA®)

hoiic vat lidu bit ky 1am dién cuc 6n dinh khéc.

Néu budng dién phan dugc sir dyng ma khong c6 mang ngin, qua trinh khu Fe’*
thanh Fe?* khong mong muén & catot c6 thé dugc giam thiéu, vi du béng cach st dung
catot ¢O dién tich bé mit dién cuc nhé hon dién tich bé mit dién cuc cua anot. Vi du, dién
tich b& mit c6 thé nho hon 50%, vi du, nhé hon 20%, vi du nhé hon 2% dién tich bé mit
dién cuc anot. Tuong ty, hodc theo cach khac, catot co thé duge st dung b?mg vat li€u c6
tinh chon loc hon v& cic phan tmg khéc vé6i phan Gmg khi Fe**, vi du vat lidu catot chira
bach kim c6 tinh chon loc hon déi véi phan tng khir H' thanh Hy. Céch khéc c6 thé 1am
gidm phan tng khir Fe** tai catot 12 kiém soat cac didu kién dong chay sao cho chi mdt
phan nho dung dich nén FeMTA (t6t hon néu 1a dung dich FeMTA) duoc dua vao qua
trinh khtr tai catot. Vi dy, dung dich nuéc nén FeMTA c6 thé duge tudn hoan doc anot
ctia mdt hodc nhidu budng dién phan, it nhét 12 mot budng dién phan, vi dy, qua vong cb
kha nang dugc ndi v6i dau thdo lidu dé thao dung dich nude nén FeMTA, vi du, vio tram

phan phdi, va dAu cép dé cp dung dich nén FeMTA méi.
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T&t hon néu, it nhat 50% theo trong Iugng, vi dy, it nhét 13 80% theo trong luong
hoic it nhét 13 95% theo trong lugng Fe** trong dung dich bi oxy héa thanh Fe’™.

Dién thé duoc sit dung trong budng dién phan c6 thé tinh chinh béng céch tdi vu
hoa thong thuong dé t6i da héa qua trinh oxy héa Fe* va lam giam sy tao thanh c4c san

phim phu.

Néu budng dién phan trong mang ngin giita anot va catot, vi dy, khoang khong
gian chira dung dich dién giai anot giita anot va mang ngin gdm mdt hodc nhidu budng
dién phén co thé 1a mot phﬁn cua vong tudn hoan. Vi dy, anot c6 thé duoc ché tao c6 két
ciu xép ma nd la mot phﬁn cua vong tuan hoan ma dung dich dién giai anot dugc chuyén
qua d6. Trong treong hop anot va mang ngin cd thé duge b tri dya vao nhau toan bd

hodic mot phan.

Sang ché ciing dé cap dén tram dinh lugng dé thyc hién quy trinh dwge md ta trén
day. Tram dinh lugng co thé bao gém vong tudn hoan c6 diu vio tht nhit duoc ndi véi
bd phéan cép dung dich dac chira chét chéng von cuc, dAu vao tht hai ndi voi bd phén cép
nuéce, va diu ra dé xa dung dich, vong tudn hoan ndy con bao gdm mot hozic nhiéu tram

do d¢ pH.

Tuy y, tram dinh lugng co thé c6 vong tudn hoan tht hai duogc cép boi diu ra cua
vong tudn hoan thi nhét, vong tudn hoan thtr hai c6 mot hodc nhidu dudong x4 dé dan
dong dung dich xa vao cum phan phdi. Pé gitt dung dich ddng nhét, tram dinh luong c6
thé c6 mot hodc nhidu thiét bj tron tinh nim trong va/hodc gitta va/hodc phin cubi dong

cta vong tuan hoan.

Séang ché ciing d& cap dén tram dinh lugng @8 didu ché dung dich nuéc chira chit
chéng vén cuc, bao gdm vong tudn hoan va/hoic bdn chita chita dung dich nudc chét
chéng vén cuc, trong d6 vong tudn hoan va/hodc bdn chira chira it nhat mot budng dién
phéin, nhu dugc mo ta trén day.

Mo ta van tat cac hinh vé

Séang ché s& dwgc gidi thich thém c6 dya vao hinh v& kém theo.
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Fig.1 thé hién so dd b tri tram dinh lugng theo mdt phuong an vi du cua sang ché;

Fig.2 thé hién so dd bué)ng dién phan dugc st dung trong tram dinh luong trong
Fig.1;

Fig.3 thé hién phd nhidu xa ctia m3u ther trong quy trinh theo sang ché;

Fig.4 thé hién c4u trac dai dién cla phuc chét trong quy trinh theo séng ché; va

Fig.5 anh huéng cia d6 pH dén ndng d6 Fe(III) tw do trong quy trinh theo sang ché.
MBo ta chi tiét sang ché

Fig.1 thé hién tram dinh lugng 1 dé diéu ché dung dich nén mudi Fe** chta axit
meso-tartric (FeMTA), dé su dung lam chét chéng vén cyc cho mudi. Tram dinh luong 1
chira bdn chira tht nhét 2 duge ndi hodc c6 thé ndi véi ngudn dung dich dic 3 thong qua
dudng cép 4 bao g@)m bom 5. Bdn chira thir nhét 2 dy trit dung dich dic chira nudc chira
cht chdng vén cuc. Bdn chita 2 tao thanh mot phin ciia vong tudn hoan thir nhét 6. Dung

dich dic nén FeMTA dugc tudn hoan lién tuc qua vong 6 béng bom tuin hoan 7.

Nhanh x4 8 r& nhénh tlr vong 6 ¢ chuyén m6t phan dong dung dich dic vao may
tron tinh 9. Pau dong cta may tron tinh 9 13 dudng cip nude 10 mé vao nhanh xa § dé
cap nuée di dwoc khir khoang. Tai didm nay, dong dung dich diac dugc tron véi dong
nude khir khoang trude khi hdn hop di vao may tron tinh 9. Toc dd dong cia dong dung
dich dic va dong nuéc dugc kiém soat theo cach sao cho thu duge dung dich nude pha
lodng c6 ndng d¢ chat chéng vén cuc mong mudn bang cum kiém soat cudng do 30. Vi
dy, dong nuédc c6 thé c6 téc do dong cao hon gip tir 1-7 1dn so véi téc do dong cua dung

dich dic nén FeMTA.

Sau khi chuyén vao may tron tinh 9, dung dich duogc chuyén vao bdn chira thir hai
hodc thung dém 11 tao thanh mdt phan ctia vong tudn hoan thir hai 12. Dung dich nudc
dugc pha lodng chita chit chéng vén cuc duge tudn hoan lién tuc qua vong 12 bing hai
bom tudn hoan song song 13, 14. Hai bom hodc nhidu bom dugc st dung dé cip dong
lién tuc dén cum phéan phéi. Bom duge bd tri theo cach sao cho néu mot bom bi truc tric

thi s& dugc nhanh chéng thay thé bdi mot bom khéc.
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Vi du v& chu hinh duoc thé hién trong Fig.1, vong tht hai 12 dwoc ndi v6i bon
dong xa 15, dé van chuyén dung dich dén bén cum phan phdi 16 twong Gng. Mbi dudng
xa 15 c6 thé déng dugc bing van 17. Cum phan phéi 16 phun hogc d6 dung dich nude
chira chét chéng vén cuc vao lugng mudi, vi du, dung dich nay co thé duoc huéng doc

cum phén phéi 16 tuong tng bang bing tai hodc ng van chuyén tuong ty.

Mbt s6 tram do 46 pH 18, 19 dugc b tri trong vong thir nhét 6 va vong thi hai 12,
twong tng. Tai cac tram do d6 pH 18, 19 nay, d6 pH dugc diéu chinh trong trudng hop do
- pH dugce do ndm ngoai pham vi 3,5 < pH < 4,0 d6i v6i dung dich dac, va 4,0 <pH <4,5
d6i v6i dung dich pha loang.

Nhu duge md ta trén dy, trong qua trinh bao quin dung dich nuée nén FeMTA
dac va da pha lodng, dac biét 1a cac dung dich nude FeMTA déc hodc da pha lodng, mot
phin ham lugng Fe** s& bi khir thanh Fe™*. Sau do, Fe”" s& bi két tua tir dung dich thanh
phtrc Fe(Il) mesotartrat. Pé 1am giam nguy co nay, dung dich nude nén FeMTA dugc dua
vio budc oxy héa dién phan duge thyc hién bing mot hodic nhiéu budng dién phan. Fig.2

thé hién budng dién phan theo mdt phwong an vi du cua sang ché.

Budng dién phan 21 chira anot 22 va catot 23. Anot 22 va catot 23 dugc tach boi

mang trao d6i ion khong x6p 24.

Dung dich dién giai catot dugc tudn hoan giita binh chira dung dich dién giai catot
25 va khoang chira dung dich dién giai catot 26 giita catot 23 va mang 24. Trong vi du da
néu, dung dich dién giai catot 13 dung dich nu6e 1-3M HCL

Tuong tu, dung dich nude nén FeMTA duoc tudn hoan giita binh chtra dung dich

dién giai anot 27 va khoang chira dung dich dién giai anot 28 gifta anot 22 va mang 24.

Cum c?'lp dién 29 tao ra sy sai khéc dién thé gitta anot 22 va catot 23. Tai catot 23,
céc ion hydro (H") dwgc khir dién hoa hoc dé tao thanh hydro (H,). Céc ion clorua (CI') di
chuyén tir khoang chira dung dich di¢n gidi catot 26 qua mang trao d6i ion 24 va khoang
chira dung dich dién gii anot 28 dén anot 22. Tai anot 22, c4c ion sit II (Fe’") bi oxy hoa

thanh cac ion sit III (Fe’").
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Qu4 trinh oxy héa Fe?* Iam gidm ham lwong Fe** va do do, lam két toa
Fe(I)mesotartrat. Theo cich ndy, ham lugng FeMTA trong dung dich nude duge 1am 6n
dinh.

Dung dich nén FeMTA c6 thé duge xa tir bdn chira dé dugce dinh luong vao luong

mudi, néu cén, va dung dich FeMTA c6 thé duge bu lai bing ngudn cap méi.
Sang ché con dugc minh hoa bang cac vi du sau day.

Vi du thyce hién sang ché

Vidul

Binh phan tGng dién héa duoc thiét ké c6 dang cbc mo bing thity tinh ¢6 hai cin
anot biang than chi (dudng kinh 10mm x chiéu cao 50mm) dugc dat thang ding va éng
thay tinh c6 dudng kinh 20mm véi thuy tinh xbp & d4y va chta lu6i ddy catot bing bach
kim. DPién cuc chuén Ag/AgCl/ KCl bdo hoa dugc b tri trong khoang anot gan mot trong
sé cac anot bing than chi. Dung dich nuéc nén FeMTA duoc tao ra theo Vi du 4a trong
cong bb don qudc té s6 WO 2010/139587, dun sbi 15h va duge loc trude khi dién phan aé
loai bo bét ky Fe(Il)mesotartrat két tia. Thiét bi phan img dién héa dugc nap lugng dung
dich nén FeMTA. Mirc dung dich trong khoang chira dung dich dién giai catot dugc gilt
thdp hon mitc dung dich trong khoang chita dung dich dién giai anot bang cach bom dung
dich dién giai catot ra ngoai dé tao dong chay thuc té dung dich nén FeMTA tir khoang
dung dich dién giai anot thong qua thiy tinh x6p vao khoang chra dung dich dién giai
catot. Anot va catot dwgc nbi véi nguén dién magt chiéu DC va dién thé dugc dit gifta anot
va catot theo cach sao cho dién thé do duoc giita anot va dién cuc chudn 12 ndm trong
khoang tir +0,85 va +0,97 von. Ham lugng Fe(II) cua dung dich dugc do trong miu thir
dugc iy trong qua trinh dién phan va két qua duoc thé hién trong bang. Chét dién phan
da xtr Iy duoc gitt trong sau hon mét tudn, chimg to rz‘“ing FeMTA duoc lam dn dinh bﬁng

viée xur ly dién hoa.
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Thoi gian Pién cuc anot Ham lugng Fe(IT)
[phut] [vOn] [% theo trong luong sat tong]
0 Khong dugce do 1,74
110 0,85 1,38
220 Khong duge do 0,96
330 0,953 0,61
480 0,973 0,39

Vidu2

Dung dich nuéc nén FeMTA dugc didu ché nhu mo ta trong Vi du 1. Do pH cua
dung dich dugc dit & 4,35. Dung dich nay dugc su dung dé dinh luong vao luong mudi
bing cach st dung cym dinh lugng nhu md ta trong cong bd don ding ky sang ché
EP2012/074188. Sau mdt thoi gian, cac chét rin mau xam két tia trong thing dém chira
dung dich dic FeMTA. MAu chit rdn nay (Mau thir A) dugc phan tich béng nhidu xa tia X
(X-ray Diffraction-XRD) va quang phd phét xa plasma ghép cip cam tng (Inductively
Coupled Plasma Emission Spectrometry-ICP-ES) va sic ky.

Cu thé hon, cac nghién ctru XRD da dugc thuc hién dé nghién ctru sy c6 mat cla
pha tinh thé (cac pha tinh thé) va d& xac dinh cAu tric va thanh phan hoa hoc cla ching.
Phé nhifu xa duogc ghi lai trén may do nhiéu xa Bruker D8, stt dung may kep mau tiéu

chuan.

Thong s6 cai dit: Chiéu xa Cu Ka, pham vi 26: 5-75°, budc 0,02°, thoi gian tich
hop 16,5 gidy/budc, khe phan ky bién thién 20mm v khe do 0,6mm. Méy don sdc than
chi duge st dung dé khir huynh quang, do d6 thu dugc tin higu nén thip hon.

Phd nhiéu xa duogc phén tich bang cach st dung goi phin mém Topas tir Bruker.

Viéc gén dinh lugng cla pha tinh thé (c4c pha tinh thé) dugc quan sét thay béng qua trinh
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tinh ché Rietveld st dung cac phd nhidu xa tiéu chuin ldy tir co s¢ dir liéu ICDD, ICSD
va/hoic COD (ICDD, International Centre for Diffraction Data, Powder Diffraction file,
Full File 2007, ICSD, International Crystal Structure Database, http://www.fiz-

karlsruhe.de/icsd.html COD, Crystallography Open Database,

http://www.crystallography.net/).

e Pha tinh thé (cac pha tinh thé) ctia miu c6 thé duge xac dinh bﬁng mot hop
chét phu hop tit ca cac vi tri nhidu xa duge do. CAu trac nay duge tao ra tir phuc chét
coban twong tw (COD- 2204721). Ciing xem tai liéu ciia Dai-Xi Li, Duan-Jun Xu va
Yuan-Zhi Xu, Acta Crystallographica, Section E 60(12) (2004) 1982-1984). Do sit va
coban nim canh nhau trong bang tudn hoan, ching cling hoéa tri hai, va c6 ban kinh

nguyén tir twong ty (1An lugt 13 156 va 150), sw thay thé nguyén t0 12 ph hop.

Phéd nhidu xa ctia miu thir dwgc néu trong Fig.3, cing véi sy hiéu chinh md hinh.
Phd nhifu xa cia mé hinh rat khép véi dit lidu do dugc, chi c6 thé quan sat dugc sy khac
biét rat nhd cta cuong d6 do duge va cudng d6 lam md hinh ma nguyén nhan 1a do
phuong phéap do sit dung md hinh d& m6 ta hinh hoc ciia ludng sing va may do nhiéu xa.
Su khéc biét ciia viéc hiéu chinh vira tir cic dit liéu do dugc thé hién mau xdm dudi

dudng cong.
Cong thirc bruto cia phic chét 1a {[Fe(C4H406)(H20)2](H20)n}m.

CAu tric dai dién dugc néu trong Fig.4. Hop chit 12 phirc chit sit polyme, trong d6
nguyén tir sit phéi tri boi hai anion kép tartrat va hai phan tir nude trong c4u hinh tAm mit.
Nguyén tir oxy hydroxyl va mdt nguyén tir oxy cia mdi nhém cacboxyl tao chelat v&i
nguyén tir sit, tuy nhién nguyén tir oxy khac clia nhém cacboxyl nay khong phdi tri.
Chudi polyme dugc lién két v6i nhau thong qua cac lién két hydro dé tao cac khoang ma

phan t&r dung moi nude nap vao.

. Thir nghiém do quang phd phét xa plasma ghép cdp cam tng (Inductively
Coupled Plasma Emission Spectrometry-ICP-ES) dugc thuc hién béng cach phd miu chét

ran bing cach pha huy bang vi séng trong binh kin str dung axit nitric. Cac ndng d6 thanh
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phdn dugc do bang ICP-ES quan sét téa tron (Spectro Arcos NT). Scandi dugc st dung

1am chéit chuin ndi.
Céc két qua duoc trinh bay trong Bang 1 va 2.

Bang 1 : Cac ndng d6 nguyén t6 chinh duoc x4c dinh bai ICP-ES.

Nguyén t6 (% m/m) Chét ran tir Mau thir A
Fe 21-22
Mn 0,39 — 0,41

Béng 2 : Cac ndng d¢ nguyén t6 phu va vét nguyén t6 nhu duge x4c dinh boi ICP-ES.

Nguyén t6 (mg/kg) Mau thir A LOD* (mg/kg)
Al 8,811 1
As <10 10
B <2 2
Ba 3,2-3,9 0,1
Be <0,05 0,05
Ca 140 — 140 1
cd <02 0,2
Co 3232 1
Cr 3-3 1
Cu 64 — 67 1
Fe xem Béang 1 1
K <10 10
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Li <0,5 0,5
Mg 330 - 340 0,1
Mn xem Bang 1 0,5
Mo <5 5
Na 790 — 810 10
Ni 16 —17 2
P 41 -43 5
Pb <10 10
S 62 — 64 5
Sb <10 10
Se <20 20
Si 30 -37 5
Sn <10 10
Sr 0,1-0,2 0,1
Ti 12-13 0,5
A" <2 2
Zn 42 — 44 1
Zr <2 2

*LOD la ngudng phét hién

Mau thir A cling dugc phén tich bang sic ky st dung 6ng thép khong gi lam cdt,
chidu dai 300mm, dudng kinh trong 7,8mm, IOA 1000 céc axit hiru co, duoc cung cép
boi Alltech (No. 9646), va pha dong 1a axit sunphuric, o(H2504) = 0,01mol/L.

Céc két qua xéc dinh meso- D, L-TA va tap chét dugc thé hién trong bang 3.
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Bang 3: Két qua x4c dinh TA va c4c tap chit trong mAu thir rén tir dinh lugng mTA

Meso- | D,L-TA | Axit Axit di- | Axit Axit
TA (% theo oxalic | hydroxy | mono- axetic (%
(0 nuéc) | trong © malonic | hydroxy | theo
(% theo | lugng) |nude) | (% theo malonic | trong
trong % trong (% theo | lugng)
lugng) theo lugng) trong
lugng)
trong
lugng)
Mau thir A 54,9 Khéng | 0,1 <0,1 0,1 <0,1
xac dinh
. Két luan:

Cong thirc bruto cua phirc chét 1a {[Fe(C4H406)(H20)2](H20)n}m. Hop chét 1a
phirc sit polyme, trong d6 nguyén tir sit dugc phéi tri boi hai anion kép tartrat va hai
phéan tir nudc trong cAu hinh t&m mit. Sit & trang thai hoa tri 2+. Chét rén bao gdm 54,9%
theo trong lugng tartrat duéi dang meso (ph?m con lai 1a s&t, nudc va mot ) tap chét
khong quan trong). Khong phat hién thdy céac tartrat du6i dang D hodc L. Ciing khong
phéat hién thiy cac san phim phu. MAu thir A chira lugng st 16n (22% theo trong luong)
va luong mangan nhoé (0,4% theo trong lugng). Phét hién mot s6 kim loai vét nhu canxi

va magan.
Vidu3

Dung dich nuéc nén FeMTA dugc diéu ché nhu mb ta trong Vi du 1 va 2. B pH
ban diu cia dung dich 1a 3,8 dugc giam xudng con 3,5 bing cach thém dung dich IM
HCl va sau d6 gidm céc buéc 0,5 don vi 40 pH cho dén do pH cudi cung la 1. Dé so sanh,

dung dich nudc pha lodng chira FeCly (0,7% theo trong lugng Fe) dugc lam tang do pH
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timg budc bing cach thém dung dich nuéc NaOH pha lodng. Tom lai, cac gia tri do pH
khac nhau nay cta dung dich dic Fe** tu do dugce do béng cach st dung thiét bi do dién
thé/dong dién cua EG&G, kiéu 263A.

Nhu dugc thé hién trong Fig.5, & d pH 16n hon 2,5, quan sat théy Fe(OH); két tua.
Khi c6 mit axit meso-tartaric, & d pH 16n hon 2,5, Fe** con lai trong dung dich do né tao
phitc chét véi axit meso-tartaric. Tuy nhién, néu d6 pH ting 16n hon 4,5, phitc chét nay

bét dlu bi pha v va Fe* bit dau két tia tir dung dich thanh Fe(OH)s.

Trong Fig.5, anh hudng cua d6 pH dén ndng d6 Fe(IIl) tw do dugc thé hién, trong
do

—&— duoc st dung lam dung dich nuéc nén FeMTA
—m— dugc st dung lam dung dich nuéce FeCls
Vidu4

Dung dich nuéc nén FeMTA dugc didu ché nhu mé ta trong Vi du 1 - 3. Ham
lwong sit tong 1a 3,75% theo trong lugng, tinh theo tdng trong lwong cua dung dich. Dung
dich nay (thir nghiém 4.1) dugc bdo quén trong binh kin & nhigt do trong phong. Ham
luong Fe(Il) trong dung dich dugc do theo thoi gian so véi tdng ham lugng Fe(Il) va
Fe(III) st dung dién lugng ké vong (cyclic voltammetry-CV) (st dung thiét bi do dién
thé/dong dién ciia EG&G, kidu 263A). Pién luong k& vong duge thyc hién bang céch sit
dung hé dién cuc ba véi dién cuc lam viée bz"ing bach kim, dién cuc chuin Ag/AgCl va
dién cuc d6i 1am bang bach kim. Thém 250 microlit dung dich mau thir vao binh thuy tinh
chira 100-120ml dung dich 1mol. Thuc hién quét dién thé bét diu tir +0,65 von cho dén
+0,80 von, xuéng dén +0,10 von va tré lai +0,65 von (tat cd dién thé so vé6i dién cuc
chudn Ag/AgCl) & téc d6 quét 12 25mV/s. Dong dién duge do trong qua trinh quét. Trung
binh cta 14n quét thir hai va th ba duge st dung dé tinh toan ham luong Fe(I). Ham
luong Fe(Il) twong d6i (% theo trong lugng cua sit tng) dwoc tinh toan bang cach chi tin
hiéu cta Fe(Il) (vi du, gi tri tuyét di ciia dong dién gi6i han trung binh cua qua trinh

oxy hoéa Fe(Il)) bing tdng tin hiéu ciia Fe(IL) va tin hiéu cta Fe(IIT) (vi du, gia tri tuyét d6i
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cia dong dién gidi han trung binh cta qué trinh khit Fe(III)). Him lwgng Fe(II) ctia mau
thtt (% theo trong luong tuyét dbi) duoc tinh toan dwa vao dong dién dat duogc cta phép
do CV clia mau thir d6 va phép do CV ciia dung dich chuin FeCl; chta 3,75% theo trong
lwong sit tong. Vao ngay tht tu, chit két tia tao thanh. Trong Bang 4, két qua duoc tong
hop. Ham lugng Fe(Il) ting dén khoang 0,1% theo trong lwong, tinh theo téng trong

luong cua dung dich.

Dung dich nuéc nén FeMTA khac duoc diéu ché nhu mo ta trong Vi du 1 - 3. Ham
lwong st téng 13 3,75% theo trong lugng, tinh theo téng trong lwong ciia dung dich. Dung
dich nay dugc bao quin trong vai thang va sau d6, chit két tia duge tao thanh. Loc ph?ln
dung dich nay bﬁng cach sir dung phéu nén 150 micron dé loai bo chét rin. Dung dich Igc
nay (Thir nghiém 4.2) duoc tudn hoan trong vong va dua vao bude dién phan thi hai bing
cach st dung hé tuin hoan dién phan nhu dugc néu trong Fig.2. Dya vao Fig.2, céc diéu
kién di€n phan 1a nhu sau: buéng dién phan c6 anot dang 6ng phtre hop (dién cuc 0,04m>
Pt/Ti ¢6 16p hat than chi ¢6 d6 day 1,5cm) va dién cuc 0,04m* Pt/Ti dugc st dung v6i
mang trao ddi anion dé tach dung dich dién giai catot (khoang 2M HCI) khéi dung dich
dién giai anot (dung dich FeMTA). Dung dich dién giai anot va dung dich dién giai catot
duoc tudn hoan qua céc binh trong duong va budng dién hoa bing cach st dung hai bom.
Su sai khac dién thé st dung giita anot va cato 1a 1 von. Mat d§ dong tuy thudc vao ham
lugng Fe(Il) va gidm trong qua trinh. Cac mau thir dugc 1iy va ham lugng Fe(Il) duoc do
bang céch sir dung CV nhu duge mo ta.

Két qua duoc tém tit trong Bang 4.

Ham luong Fe(Il) d6i véi Thir nghiém 4.2 duoc do nhu dugc néu trong Thir
nghiém 4.1. Trong 2 ngdy, ham lugng Fe(II) dugc giam xudng nho hon 0,01% theo trong
lugng, tinh theo tong trong lwong cta dung dich.

Mau thir cudi dugc lay d6i véi Thir nghiém 4.2 dwoc du trit trong binh kin & nhiét
do trong phong (day 1a Thr nghiém 4.3). Ham lugng Fe(II) dugce do lai theo thoi gian nhu
duge néu trong Thir nghiém 4.1. Nhu du doén, sau 50 ngay, ham lugng Fe(Il) ting dén
khoang 0,05% theo trong lugng. Cac két qua ndy dwgc tém tit trong Bang 4.
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Bang 4:
Céc
day 1 Day-2
qua trinh oxy héa
khong xt ly dién phan
Céac mau thtr ¢4t & nhiét
do trong phong
Ham Ham
lugng luong
Fe(Il) Fe(I[)[%
[% theo theo
trong trong
Ngay luong] Ngay  luong]
0 0,041% 0,0 0,053%
Két
4 0,056% tua 0,9 0,040%
11 0,060% 1,2 0,025%
18  0,075% 1,9 0,007%
25  0,082%
Fe(I) bi oxy hoa dén
32 0,090% <0,01%
39 0,104% khong thay su két tha

25116
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Cac

day-3

sau qua trinh oxy héa

dién phéan

Céc mAu thtr dat ¢ nhiét do

trong phong

Ham lugng
Fe(I)[%
theo trong

Ngay  luong]

2 0,007%

51 0,054%
63 0,052%
83 0,065%

97 0,078%

Fe(Il) dugc tao thanh

mot cach tu nhién



45

59

67

32

124

187

0,109%
0,104%
0,096%
0,094%
0,102%

0,086%

Fe(Il) dugc tao

thanh mot cach tu

nhién

Quan sat thdy su két tia

sau 4 ngay

25116
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YEU CAUBAO HOQ

1. Quy trinh didu ché dung dich chét chéng v6n cuc chira mudi sét cua axit hiru co véi
hop phin sit IT va hop phan sét III ¢6 d6 tan thap hon so véi hop phan sét II, trong d6
dung dich dic cia chit chéng vén cuc dwoc tudn hoan trong vong (6) va trong d6 dung

dich dic duoc pha lodng tiép vdi nudc @ tao thanh dung dich.

2. Quy trinh theo diém 1, trong d6 dong dung dich dic duge 14y tir vong tuan hoan (6) va

tron v4i dong nudec.

3. Quy trinh theo diém 1 hoic 2 trong d6 dung dich tao thanh dugc cp tiép vao vong tudn
hoan lai thir hai (12).

4. Quy trinh theo diém 3, trong d6 dong dung dich dugc 14y ra tir vong tudn hoan lai tht

hai dé duogc dinh liéu vao mot lwgng muoi.

5. Quy trinh theo diém 3 hoic 4 trong d6 nhiét do trong vong tudn hoan th& nhét va/hoic
th hai (6, 12) 1a nhd hon 20°C.

6. Quy trinh theo diém bt ky trong s6 cac diém tir 3 dén 5 trong d6 vong tudn hoan thir
nhét va/hodc thir hai (6, 12) c6 mdi trudng khi bén trong ¢6 ham lugng oxy nhé hon 1%
theo th tich, tinh theo ham lwong khi bén trong vong tuan hoan.

7. Quy trinh theo diém bit ky trong s cac diém 3 — 6, trong d6 do pH cua dung dich
trong vong tudn hoan thit hai (12) nim trong khoang tir 3,5 va 5.

8. Quy trinh theo diém bét ky trong s cac diém néu trén, trong d6 dung dich dugc cho di
qua mot hodc nhiéu may trdn tinh (9) trong vi/hoiic nam gitta va/hoic nam tai diu nguoc
dong cua cac vong tudn hoan (6, 12).

9. Quy trinh theo diém bat ky trong sd cac diém néu trén, trong d6 dong dung dich dugce
cho di qua mot hodc nhidu tram do do pH (18, 19) va trong d6 d6 pH dugc diéu chinh

trong trudng hop do pH do duge ndm ngoai pham vi mo ta.
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10. Quy trinh theo diém bét ky trong s cac didm néu trén, trong d6 chit chdng vén cuc

chita mudi Fe’* ctia axit meso-tartric (FeMTA).
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Fig. 5






