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MUC LUC BANG VA HINH

Thanh phan hoa hoc zircon Nghé Tinh.

Anh huong ciia nhiét d6 thiéu toi hiéu suat tach SiO,.

Anh huong ciia thoi gian thiéu toi hiéu suét tach SiO,.

Anh huong cia ty 18 phdi liéu dén hiéu suat tach SiO».

Anh huéng cua phu gia CaF, dén hiéu suat tach SiO,.

Anh hudng cua cd hat dén hiéu suét tach SiO,.
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Két qua thi nghiém tong hop.

Dinh muc tiéu hao cho 1000Kg san pham.

So d6 cong nghé nguyén 1y phan huy chon loc vai CaO.

So d6 nguyén 1y cong nghé phan huy zircon véi kiém.

So d6 cong nghé nghién ciru.

Anh huong cia nhiét d6 thiéu dén hiéu suat tach SiO,.

Anh huéng cua thoi gian thiéu dén hiéu suét tach SiO,.

Anh huong cia ty 18 phdi liéu dén hiéu suat tach SiO».

XRD ctia san pham trudc va sau hoa tach voi HC1 5% va NaOH 2%.
XRD ctia san pham véi ty 1& CaO khéac nhau.

XRD ctia san pham & nhiét d6 khac nhau.

Anh huodng cua phu gia CaF, dén hiéu suét tach SiO».

Anh huong cua ¢& hat phdi liéu dén kha ning tach SiO-.

Anh hudng cua ndng d6 HCI va s6 1an dén hiéu suét tach SiO,.

Anh huong cia ty 18 R/L dén hiéu suat tach SiO,.

Anh huong ciia ndng d6 NaOH va s6 1an dén hiéu sut tach SiO,.
Anh huong cia cta ty 18 R/L dén hiéu suat tach SiO».

So d6 cong nghé phan huy chon loc zircon véi CaO.
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MO PAU
Hang nam trén thé giéi sir dung khoang 40.000 + 50.000T oxyt zirconi
trong nhiéu linh vuc voi chat lvgng khac nhau: Gach chiu lira, sanh s, cach dién,
hat nhan... Do ngudn oxyt zirconi tw nhién lai rat han ché (Dang khoang Badelit
cO ¢ Braxin...) nén phﬁn 16n ZrO, duoc san xudt tur silicat zirconi ton tai véi trit

luong 16n.

O nudc ta c6 trit lwong khoang zircon dang ké nam trong sa khoang ven bién
tir Quang Ninh dén Binh Thuén, nhung tip trung chii yéu & ven bién miém trung.
Trit luong tinh quing zircon trong sa khoang ven bién Viét Nam udc tinh khoang
1060 ngin tin. Sa khoang zircon hién dang dugc khai thac va hang ndm xuét khau
hang nghin tan silicat zirconi & dang nguyén liéu thé nén gia tri san pham thap.
Viéc nghién ctru san xuat ZrO, tir silicat zirconi di duoc thyc hién & mét vai noi
trong nudc: P70 cii - nay thuoc Vién Khoa hoc va Cong ngh¢ Mo- Luyén kim,
Vién xa hiém dé thu duoc oxyt zirconi c6 chét lugng kha cao 97 + 98% bang cong
nghé phan huy vé6i kiém (NaOH, Na,COs) két hop hoa tach véi axit HC1 dic. Cong
nghé nay ¢ uu diém 13 nhan duoc oxyt zirconi chét luong kha cao, nhung qui trinh
phur tap, ti€u tén luong hoa chét kiém, axit 16n, gay o0 nhiém moi truong (Nung voi
kiém & nhiét d6 cao, 1am viéc voi dung dich axit HCI dic...) nén viéc trién khai san

xudt & quy md 16n gap nhiéu kho khan.

Hién nay do cong nghiép phat trién, mot s co s cong nghiép vat liéu gbm
st trong nudc lai dang phai nhap khau khoang hang nim vai ngin tin zirconit/nim
dé ché tao men frit va men sdng trong khi ngudn silicat zirconi ctia nudc ta sin co.
Pé sir dung tai nguyén khoang san c6 hiéu qua va tao su chii dong cho cic nganh
san xuat st, gach chiu lira. ... thi viéc san xuat oxyt zirconi dé phuc vu cho nhu cau
trong nudc 1a rat can thiét. Tuy nhién viéc chon cong nghé san xuat nio 1a phi hop
v6i diéu kién ciia Viét Nam thi can phai nghién ctru ti mi va cu thé. Do vay nim
2007 Bo Cong Nghiép nay la B Cong Thuong da giao cho Vién Khoa hoc va
Cong nghé Mo-Luyén kim thyuc hién dé tai: “ Nghién citu cong nghé sin xuit

oxyt zirconi ZrQ, bang phwong phdp phén huy chon loc”.
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CHUONG I. TONG QUAN
1.1.TINH HINH NGHIEN CUU VA SAN XUAT TRONG VA NGOAI NUGC.
1.1.1. Tinh hinh nghién ciru ¢ nwdc ngoai.

O nudc ngoai di tién hanh nghién ciu, san xuit ZrO, ¢ qui mod cong
nghiép. San lugng hang nam udc tinh 45.000 + 50.000T [1; 2; 3; 4] voi chét
luong khéac nhau: Tt 75% + 99,5% cho céc nganh cong nghi¢p sanh sir, vat liu
chiu lira cho dén dién t, hat nhan.

Cong nghé truyén thong ap dung 13 phan huy zircon véi kiém (NaOH,
Na,CO;), CaO két hop hoa tach véi axit clohidric HCI, axit sunfuric H,SO,. Gan
day & mot sé nude cong nghiép nhu Nhat Ban, An Do nghién ciu cong nghé
phan huy chon loc zircon véi CaO, CaO/MgO va da thu dugc oxyt zirconi c6 do
sach trén 90% tham tri dén 98% [4, 5].
1.1.2.Tinh hinh nghién ciru trong nudc.

Pi trién khai nhién cru cong nghé san xuat oxyt zirconi tai mot sé noi
nhu: P.70 (Vién KH&CN Mo-Luyén kim), Vién Xa hiém [6, 7] d3 thu duoc san
pham oxyt zirconi ZrO, ¢6 do sach 97 + 98%. Tuy nhién do cac nghién ctru nay
ap dung cong nghé phan huy zircon véi kiém (NaOH, Na,CO;) nén gip nhiing
kho khin khi san xuét 16n nhu: Thiét bi phirc tap (Phan huy, hoa tach & nhiét do
cao, ndng do axit clohidric HCI cao), chi phi hoa chat cao, gdy 6 nhiém méi
truong dan dén gia thanh san pham cao. Viéc nghién ctru tim kiém cong nghé

don gian, it gdy 6 nhiém moi truong, de trién khai san xuat 1a muc tiéu dé tai dat ra:

- Nghién ciru chon dwoc cong nghé sin xudt oxyt zirconi kj thudt cé chit

lwong vira phai, don gian, than thién voi moi truong.

- Xdy dung qui trinh céng nghé sin xudt oxyt zircon ZrO, bing phuwong
phap phin huy chon lgc.
1.2. CONG NGHE SAN XUAT OXYT ZIRCONL.
Oxyt zirconi (ZrO,) véi chat lugng khac nhau déu duoc san xudt tir silicat

zirconi — Zr0,.Si0, (zircon). Ban chat ciia cong nghé 13 to hop cac qué trinh hoa
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hoc dé tach dioxyt silic SiO, khdi silicat zirconi. Do ¢6 nhiét do néng chay cao,
tro vé mat hoa hoc nén oxyt zirconi khong bi phan huy béi dung dich axit hay

kiém. Ton tai mot s6 cong ngh¢ san xuat ZrO, chinh sau:

1.2.1. Phéin huy silicat zirconi véi hop chit ciia natri.

Tir 14u ngudi ta thiéu tinh quing v6i NaOH dé nhan duoc zirconat natri,
tuy nhi€n ngay nay ngudi ta khong st dung phuong phéap nay vi khi thiéu NaOH
bbc hoi rat doc. Dé thay thé nguoi ta ding Na,COs. Phuong phap nay khong lam
6 nhiém moi truong va dé to chire san xuit 16n. San pham sau khi thiéu duoc
dem hoa tach bang nudc dé tich NaOH du va mot phan silicat natri. Sau d6 ¢
thé dem hoa tach bang HCI hay H,SO, theo yéu cau cia chat lugng san pham.
Néu dem hoa tach bang HCI thi tiép theo ngudi ta s& két tinh oxyclorua zirconi

dé tach Fe, Ti va céc tap chit khac.
ZI'Oz. SIOZ +4NaOH = NaZSiO3 + NaZZrO3 + 2H20 (1)
7r0,. Si0, + 4Na,CO; = Na,SiO; + Na,ZrO; + 2CO, (2)

Cac zirconat natri dugc tich ra biang hoa tan trong dung dich axit

clohydric HCI, axit sunfuric H,SOy:
Na,ZrO; + 4HC1 = ZrOCl, +2NaCl + 2H,0 3)
Na,ZrO; + 2H,SO,4 = ZrOSO4 +Na,SO4 + 2H,0 4)
Phuong phéap cong nghé phan huy zircon véi NaOH (Na,COs) ¢6 vu diém
thu duogc ZrO, c6 chét luong cao, dap Gng cho cic nganh ky thuat khac nhau.
Tuy nhién phuong phap niy con ton tai mot s nhuge diém:
= Tiéu ton mot lwong kiém (NaOH, Na,COs) hay axit HC1, H,SO,, kha 16n.
= Nau chay zircon véi kiém khong nhitng gy dn mon cho vt liéu chira ma
con gy 6 nhiém méi trudng do hoi kiém bdc ra dudi nhiét do cao.
* Qua trinh hoa tach trong moi trudong axit HCI, H,SO, dac va nhiét do cao

1a tré ngai cho thao tac cling nhu vat liéu ché tao cac thiét bi hoa tach.
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So d6 nguyén 1y cong nghé phan huy zircon véi kiém (NaOH, Na,COs)
nhu hinh 2(Trang 10).

1.2.2. Thiéu véi flosilicat kali.

Nguoi ta thiéu ¢ nhiét d6 khoang 650 + 700°C c6 thém phbi liéu KCI. San
pham sau khi thiéu dugc hoa tach bang HCI 1% & 85°C. Dung dich dugc giit ¢
85°C va dé lang. Phan dung dich trong duoc 14y ra 1am lanh dé két tinh K,ZrFs.
Qua céc tai ligu tham khao nguoi ta da tach dugc trén 80% zirconi ra khoi dung
dich bang cach két tinh K,ZrF,. Phuong phép ndy thudng dugc ing dung dé san
xuat kim loai zirconi ding trong cong nghiép nguyén tir. Do d6 tan khac nhau
cua K,ZrF¢ va K,HfF¢ nguoi ta co thé tach so bo Hf ra khéi Zr.

1.2.3. Clorua hoa tryec tiép:

Trén thuc té nguoi ta da clorua hoa truc tiép tinh quing zircon da duoc
tron voi than va da cho két qua tét. Qua trinh clorua hoa dugc thuc hién & 900 +
1000°C. Qua trinh doi hoi phai cip nhiét tot. Co hai phwong an cung cp nhiét:
Mot 14 cap nhiét tir bén ngoai, hai 1 phéi liéu than nhiéu hon du tinh ban dau.
Trong cong nghiép ngudi ta chon phuong an hai 1a phdi lidu than dén 25 + 30%.
1.2.4. Hoan nguyén tinh quing bang than rdi sau d6 clorua hos cacbon zirconi:

Pé khic phuc cac nhuge diém ctia phuong phép clorua hoa truc tiép ngudi ta
da thiéu hoan nguyén tinh quing zircon bang than & nhiét d6 1900°C + 2000°C tao
cacbua zirconi. Tir d6 ta nhan duoc san pham gidu zirconi cho qua trinh clorua hoa.

1.2.5. Phan huy trong 10 plazma:

Gan day ¢ mot s6 nudc nhu My, Nhat da phat trién mot s phuong phap
cong nghé tién tién dé san xuat oxyt zirconi nhu: Nau chay zircon trong 16 plazma.

Céc cong nghé nay déu doi hoi thiét bi tién tién, hién dai, khé c6 thé tiép can duoc.
1.2.6. Phwong phap cong nghé phan huy chon lgoc véi CaO

Khi cho du lwong voi (CaO) dé chuyén hoa ca ZrO, va SiO, s& xay ra
phan ung (5)&(6):

7r0,. Si0, + 2Ca0 = CaZrO; + CaSiO;  (5)

7r0,.8i0, + 3Ca0 — CaZrO; + CaSiO; (6)
Vién Khoa hoc va Cong ngh¢ M¢ - Luyén kim
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Sau d6 SiO, duoc tach ra bang hoa tach san pham thiéu (San pham phan

huy) trong axit HCI dac hay 55% H,SO,, twong tu nhu luu trinh hinh 2.

Day 1a phuong phap c6 thé canh tranh véi cong nghé phan huy véi kiém
(NaOH, Na,CO;), nhung vé mat kinh t& van khong hip din do phai ton mot
lugng 16n axit HCI, H,SO,. V& mat Iy thuyét cling nhu thuc té co thé lua chon
duoc mot ty 18 voi va nhiét do thich hop dé tach SiO, khoi zircon dang

metasilicat canxi nhu phan tng (7)

1200°C — 1500°C
ZI’OQ. SlOz + CaO > ZI'02 + CaO. SlOz (7)

Thuc chat phan tmg (7) xay ra theo céc giai doan [5]:

7r0,.8i0, + Ca0 HO0C | (cazsSios)  (8)
Tao phuc
‘ 1250°C .
CaZrS10s — > 710, + CaSi10; 9)
Bat dau phan huy phtrc
CazsSi0s — €, a0.8i0,+ 210,  (10)
Keét thuc phan huy phtic

Theo huéng cong nghé nay trong nhitng nim gan day da c6 nhiéu tac gia

& Nhat, An Do, Ai Cap da nghién ctru [4, 5] va ciing 1a muc tiéu nghién cttu clia dé ti.

Zircon

CaQ —— Tron «—— Can

Nung

A

Hoa tach voi HCI

'

Ling loc

!

Zr0O, (>90%)

Hinh 1: So @ nguyén Iy cong nghé phan huy chon loc véi CaO.
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Tinh quang zircon —» Nghién

\4

NaOH (Na,COs;) | Nung chay v61 NaOH (Na,COs)

A 4

Hoa tach voi H,O
Dung dich Phin rin
NaZSiO3, NaOH, NaAlOz NaZZrO3, Na28i03
\4 \4
Hoa tach voi HC1 Hoa tach vo1 H,SOy
Két tiia H,SiO; Két tiia H,Si0;
Dung dich ZrOCl, Dung dich ZrOSO,
\ 4 \4
Két tinh ZrOCl,.8H,0 Két tia ZrOSO,
NH;
\4 \4
Két tia hydroxyt Thuy phan
o /
A 4
ZI'OZ

Hinh 2: So' @6 nguyén 1y cong nghé phan huy zircon véi kiém.
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CHUONG 2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU VA CONG TAC CHUAN BI
2.1. PHUONG PHAP NGHIEN CUU.
2.1.1. Muc dich ciia dé tai.

- Xéc dinh céac thong sb cong nghé t6i wu ctia phuwong phap phan huy chon loc

dé san xudt oxyt zirconi.

- Xay dung so d6 céng nghé phan huy chon loc.

- X4c dinh so bo mot s chi tidu kinh té, k¥ thuat cia phuong phap.
2.1.2. Phwong phap nghién ciru cong ngh¢ sian xuat oxyt zirconi.

- Dya vao thong tin tir cac tai liéu tham khdo nude ngoai [1, 2, 3, 4, 5], cling nhu
dac tinh k¥ thuat cua silicat zirconi Viét Nam sau do tién hanh thi nghiém
nghién ctru thyc nghiém trong phong thi nghiém qua d6 dé chon cac thong sb

cong nghé to1 uu.

- Str dung phuong phap ddi chiéu, loai trir, danh gia két qua nghién ctiru qua két

qua phan tich hoa, pha ....
2.2. THIET BI, VAT TU NGHIEN CUU
2.2.1. Thiét bi nghién ciru.

- Hé théng 16 nung Muffle Linn, 10 VESTAR (Anh) c6 hé thong ty dong khong
ché nhiét d6, nhiét d6 téi da 1450°C, 16 nung dién tré 1600°C.

- Bé hoa tach chiu nhiét kém may khudy dung tich 21, 51 ¢6 hé thong gia nhiét tu
dong, nhiét do t6i da 300°C.

- May nghién rung 2 lit.
- May nghién bi st 31.
- Dung cu thuy tinh: céc 21, 31, ng dong. ..

- Tu say 30 lit, nhiét do tir 0 + 300°C.
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2.2.2. Nguyén vit liéu va hoa chit

* Silicat Zirconi: La loai silicat zirconi Nghé Tinh, c6 ¢& hat trung binh

0,125mm duoc nghién dén ¢& hat 0,060mm, tuyén sau dat chit luong nhu bang 1.

Bang 1. Thanh phin hoa hoc zircon Nghé Tinh.

Céic céu tir 710, TiO, Fe,0, SiO, AlLO,

Ham luwong (%) 66,0 0,2 0,2 33,0 0,09

* V6i (Ca0): Chon loai voi sach 98,0% CaO, nung & 900°C dén trong
luong khong d6i. C& hat ~ 0,060mm.
* NaOH: C6 d6 sach cong nghi¢p 98,0%.
* HCI: HCI cong nghiép, ndng do 29 + 33% HCI
* CaF,: CaF, c6 d0 sach cong nghiép, 96%, cd hat < 0,060mm.
2.2.3. Cong tac phan tich

Phan tich hod hoc ddi v&i ddi tuong nghién ciru, cic san pham oxyt zirconi
tai Trung tim phan tich ctia Vién KH&CN Mo-Luyén kim. Cac nguyén t6 can phan
tich: Zr, S10,, Fe, Ti ...

2.2.4. So d6 cong nghé nghién ciru.

Zircon | Nghién dén co hat R Tron o« La0
0,060mm g l <«— CaF,
Hoa tdch voi HCI Thiéu 6 1200 + 1500°C
\4
Hoa tich vé6iNaOH > Lang loc

Hinh 3: So' d6 cong nghé nghién c&n.i
Zr0, (>90%)
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BCTK: Nghién ciru cong nghé san xuét oxyt zirconi ZrO, bang phuong phap phan huy chon loc

CHUONG 3: NOI DUNG NGHIEN CUU
3.1. TRINH TU THI NGHIEM.

Hon hop silicat zirconi va CaO theo ty 18 X tir 1 dén 2 (X 1a ty 1& mol
CaO/zircon) tron déu va thiéu trong 10 Vestar (Anh). X 13 lugng CaO 1y thuyét

can dé phan huy zircon theo phan ung (7).

Liéu duoc thiéu ¢ cac nhiét do khac nhau tir 900°C dén 1400°C trong
khoang thoi gian dén 4 gio. San pham sau khi thiéu duoc 13y ra khoi 10, nghién
nho va tach CaSiO; (CaSiO,) bang cach hoa tan v6i dung dich axit clohidric
lodng (HCI 5%) va natri hydroxyt loang (NaOH 2%). Phan cin ran con lai dugc
rira nhiéu lan bang nudc, sy kho va phan tich ham luong dioxyt silic (SiO5) con
lai va céac tap chat khac. Tur trong luong phan ran sau khi rira va sdy khé, c6 thé
tinh duoc khdi lugng san phdm oxyt zirconi cling nhu hiéu suét tach dioxyt silic

Si10; ra khéi zircon.

Céc thi nghiém duoc tién hanh theo hudng nghién ctru anh hudng cila cac
thong sd: Ty 1é voi (Ca0), chat phu gia CaF, trong liéu, nhiét 46 va thoi gian
thiéu, ¢ hat zircon ban dau, ché do hoa tach axit va kiém dén hiéu suét thu hdi

va chit lwong san pham oxyt zirconi thu dugc.
3.2. NGHIEN CUU QUA TRINH THIEU.
3.2.1. Anh huwéng ciia nhiét d9 t6i hiéu suit qua trinh thiéu.

Céc thi nghiém phéan huy zircon véi CaO & ty 16 X = 1,2 duoc tién hanh
trong khoang nhi¢t do khéac nhau.

Diéu kién thi nghiém:

Thanh phan liéu : 1 mol zircon ¢& hat 0,063mm.
: 1,2 mol CaO

Nhiét do : Thay doi tir 900°C + 1500°C

Thot gian : 1 gio.

Céc két qua thi nghiém duoc trinh bay ¢ bang 2 va hinh 4.

Vién Khoa hoc va Cong ngh¢ M¢ - Luyén kim
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BCTK: Nghién ciru cong nghé san xuét oxyt zirconi ZrO, bang phuong phap phan huy chon loc

Bang 2: Anh huéng ciia nhiét d9 thiéu dén hiéu suit tach SiO,.

T ﬁﬂﬁ‘&ﬁgﬁﬁ Nhiét mo-lnf; si0, | Hiéu sut
4 A 0 v 2 )
T zircon (g) do (T°0) tach ra (%)
1 100 900 4,0 12,1
2 100 1000 5,4 16,3
3 100 1100 6,1 18,5
4 100 1200 6,9 21,0
5 100 1300 14,9 45,0
6 100 1400 29,1 88,3
7 100 1500 24,9 75,6
Hinh 4: Anh huéng ciia nhiét
9 thiéu dén hiéu suat tach
SiO,.
100
90 -
= 801
S 70
= 601
“g 50 -
Z 40
2 30+
==
10 1
0 T T T 1
800 1000 1200 1400 1600
Nhiét @ (T°C).

Qua cac két qua thi nghi€ém c6 nhéan xét: Hi€u suét tach SiO, tang theo
nhiét 46 dén 1400°C. Khoang 21% SiO, dugc tich ra sau khi phan huy (Thiéu) &
1200°C. O 1300°C tach duoc trén 45% SiO,. O nhiét d6 1400°C c6 su ting dot
bién hiéu suit tach SiO,, dat 88,3%. Theo [5], nguoc lai & 1500°C tach duoc
75,6% Si0,. Nhu vay diéu kién nhiét d6 tdi wu cho phan huy chon loc la
1400°C.
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BCTK: Nghién ciru cong nghé san xuét oxyt zirconi ZrO, bang phuong phap phan huy chon loc

3.2.2. Anh huéng cia thoi gian t6i hiéu sut qua trinh thiéu.

Diéu kién thi nghiém:

Thanh phén liéu : 1 mol zircon ¢& hat 0,063 mm.
: 1,2 mol CaO.

Nhiét do : 1400°C.

Thoi gian : Thay doi tir 1 + 4gio

Céc két qua thi nghiém duoc trinh bay & bang 3 va hinh 5.

Bang 3: Anh huwéng ciia thoi gian thiéu dén hi¢u suit tiach SiO,.

T Kl;m lu?’ng Thoi gian Kl.101 lu:(.)’ng Hiéu suit
T mau quing (Phiit) SiO, tach (%)
zircon (g) ra (g

1 100 30 15,8 48,0
2 100 60 29,1 88,3
3 100 90 28,9 87,6
4 100 120 32,0 97,0
5 100 150 31,9 96,82
6 100 180 31,8 96,5
7 100 210 31,7 96,31
8 100 240 31,6 96,0

Hinh 5: Anh hutng ciia thoi
gian thi¢u dén hiéu suat tich
SiO,.

100 -

90 -

it (%).

¢u sua

70 -

A

60

Hi

50 -

40 T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
Thoi gian (Phut).

Vién Khoa hoc va Cong ngh¢ M¢ - Luyén kim

15



BCTK: Nghién ciru cong nghé san xuét oxyt zirconi ZrO, bang phuong phap phan huy chon loc

Qua céc két qua thi nghiém c6 nhan xét: Hiéu suat tach SiO, ting theo
thoi gian dén 2 gio. Khoang 32% SiO, duogc tach ra sau khi phan huy (Thiéu) ¢
1200°C trong 2 gio. Sau d6 tang nhe dén 4 gio dat 37%. O 1300°C tach duogc
trén 73% SiO, sau 4 gid thidu. O nhiét do 1400°C c6 sy tang dot bién hiéu suat
tach SiO,, sau 1 gio tach duoc 88,3%, sau 2 gio dat ~ 97%, nguoc lai & 1500°C
sau 1 gio tach dugc 75,6% SiO, va sau d6 khong thay doi 16n. Vay diéu kién thoi

gian t6i wu cho phan huy chon loc 14 2 gio.
3.2.3. Anh huéng ciia ty 1¢ phdi liéu dén hiéu suit qua trinh thiéu.

D3 nghién ctru anh hudng ciia luong voi (CaO) X tir 1 =+ 2 1an dén hiéu

suat thu hoi va ham lugng SiO; con lai trong oxyt zirconi.

Diéu kién thi nghiém:

Zircon (0,063mm) : 1 mol.

CaF, : 2% trong luong liu.
CaO : 1 +2 mol.

Nhiét do : 1400°C.

Tho1t gian : 2 gio.

Két qua thi nghiém dugc trinh bay ¢ bang 4 va hinh 6.
Bang 4: Anh huéng cia ty 18 phoi liéu dén hiéu suat tich SiO,.

T
T\ ircon ) Ca0/Zr0: | tich ra (2) ()
i 100 1 29.8 20,5
2 100 L1 31,7 96.2
3 100 1,2 32,0 97,0
5 100 LS 29.9 20.8

Qua két qua thi nghiém cho thdy: Anh hudng cua voi (CaO) kha 1y tha d6

1a thap hon hodc nhiéu hon ty 18 X = 1,2 déu khong cho chat lugng oxyt zircon

Vién Khoa hoc va Cong ngh¢ M¢ - Luyén kim
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BCTK: Nghién ciru cong nghé san xuét oxyt zirconi ZrO, bang phuong phap phan huy chon loc

t6t. O ty 16 X = 1,2 cho thuc thu 99,5% (Theo khdi lugng) va chat lugng oxyt
zircon tot (Ham lugng SiO, con lai 2,5%). Giam ham luong CaO (X < 1,2) din
dén tang ham luong SiO, trong san phim do khéng du lwong CaO dé thuc hién
phan tng (7) trong khi ting cao vuot qua X = 1,2 lai gdy anh hudng truc tiép
dén hiéu suét thu hoi cling nhu chat lugng san pham. Trong truong hop ndy cd

thé xay ra mot loat cac phan ung phu khac nhu [5]:

7r0,.S10, + CaO » (Ca0.S10, + ZrO, (7)
71O, + CaO » Ca0.ZrO, (11)
Ca0.S10, + CaO » 2Ca0.Si0, (12)

Ca0.ZrO, tir phan tmg (11) c6 thé tan trong axit clohdric loang khi hoa
tach, lam giam thuc thu san phim oxyt zircon. Mat khac do rat dé xay ra phan
tmg (12) nén luong voi cho phan tng (7) lai thiéu hut gay anh hudng dén chit

luong san pham (Ham lugng SiO, cao).

Hinh 6: Anh huéng ciia ty 16
phdi liéu dén hi¢u suat tach
SiO,.

98 -
97 -
96 -
95 -
94 -
93 -
92 -
91 p
90 -
89

éu suat (%).

A

Hi

1 1.1 1.2 1.3 14 15 1.6

Ty 1é phdi li¢u (mol CaO/mol Zr0O,).

Cac mau XRD san pham thiéu ¢ 1200°C + 1400°C da chimg minh cho két
qua trén. N6 chi ra ring pha zircon 1a chii dao & 1200°C, cac pha khac nhu ZrO,,
CaZrO; xuat hién véi cuong do yéu. O nhiét d6 1300°C + 1400°C pha zircon
giam dan va bién mat & 1400°C, trong khi d6 pha m-ZrO,, CaSiO; ting manh &
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BCTK: Nghién ciru cong nghé san xuét oxyt zirconi ZrO, bang phuong phap phan huy chon loc

1400°C. Piéu d6 ching to hiéu suat phan huy (Tach SiO,) & nhiét d6 nay xay ra
theo chiéu tao ra meta silicat canxi va m-oxyt zircon dan dén hiéu suat tach SiO,
cling tang cao va dat dinh & 1400°C. Mau XRD san pham sau hoa tach véi axit
clohidric loang (HCI 5%) va natri hydroxyt loang (NaOH 2%) xuat hién chu yéu
pha m-ZrO, (Hinh 7, 8, 9).

Theo [1] khi phan huy & 1500°C xay ra phan tng:

CaSiO; + CaSiOy » (Ca;Si1,04 (13)
Ca;3S1,0; + ZrO, » Ca3ZrSi,09  (14)
Hay phan tmg tong hop:

571Si0, + 7 CaO = CaSiO; + 3 ZrO, + 2 Ca3ZrSi,00  (15)
Hop chit Ca;ZrSi,Oy rat kho tan trong axit clohidric loang, n6 da lam
giam hiéu suét tach SiO,.
Tur céc két qua thi nghiém cho thay ty 16 phdi liéu 13 1,2 cho két qua tot nhét.

b b

tw)leached

1 Fired
L]
Sy - b\
1]
5 B b L b 3
Y b p ' -] » . ]
A
A A i A I 8 A, A1 | 1 i i
[13 6o 56 51 ') ') 40 36 12 28 FEY ‘20 18
28/°

Hinh 7: XRD ciia sin pham truéc va sau hoa tach véi
axit clohdric HCI 5% va natri hydroxyt NaOH 2%.
(b —Pha m ZrQ0,)

Vién Khoa hoc va Cong ngh¢ M¢ - Luyén kim
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BCTK: Nghién ciru cong nghé san xuét oxyt zirconi ZrO, bang phuong phap phan huy chon loc

2.5 =

Hinh 8: XRD ciia sin phim véi ty 1 véi (CaO) khac nhau.

(b-Pha m ZrO,

h-Pha CaSiO;)

1%ee °C

oo
“a

ne

-0

hd 36 32 28

Lo
28/°

Hinh 9: XRD ciia san pham & nhiét d§ khac nhau.

(b-Pha m ZrO,

f- Pha Ca3ZrSi209)
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BCTK: Nghién ciru cong nghé san xuét oxyt zirconi ZrO, bang phuong phap phan huy chon loc

3.2.4. Anh huéng ciia phu gia CaF, dén hiéu suit qua trinh thiéu.

Diéu kién phan huy:
Thanh phén liéu:
- Zircon ¢0 hat: 0,063mm : Imol.
-CaO : 1,2mol.
- CaF, : Thay doi tir 0% dén 2%.
Nhiét do phan huy : 1400°C.
Thot gian phan huy : 2 gio.

Cac két qua nghién ctru duoc trinh by & bang 5 va hinh 10:
Bang 5: Anh huwéng ciia phu gia CaF, dén hiéu suit tach SiO,.

T Kl;m lu’(:)’ng Phu gia Khm. Hiéu suat
T mau quang (%) lwgng SiO, (%)
zircon (g) ° tach ra (g) °
1 100 0,5 16,5 50,0
2 100 1,0 25,5 76,2
3 100 1,5 29,6 89,6
4 100 2,0 32,0 97,0
5 100 2,5 32,0 97,0
Hinh 10: Anh huéng ciia phu
gia CaF, dén hiéu suit tach
SiO;.
120 -
= 100 -
X
~ 80 -
“S 601
@» <
g 40
=P
0 T T T T 1
0.5 1 1.5 2 25 3
Phéi liéu (% CaF,).
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BCTK: Nghién ciru cong nghé san xuét oxyt zirconi ZrO, bang phuong phap phan huy chon loc

Anh hudng ctia chat phu gia CaF, cling rat 1 rét. N6 khong nhiing 1am giam
nhiét d6 can thiét dé thiéu (Phan huy), ma con gitp cho CaSiO; tan nhanh va triét dé
hon trong axit clohidric. Liéu chira 2% CaF, 1a thich hop cho qua trinh phan huy. O
1400°C, thoi gian nung 2 gi ham luong SiO, con lai trong san pham 1a 2,5% trong khi
& diéu kién tuong tir khi khong co CaF, trong phdi liéu thi ham luong SiO, 1én dén
27,0%. Qua nghién ctru ty 16 phu gia 13 2% cho hiéu qua t6t nhét.

3.2.5. Anh huéng ciia c& hat dén hiéu suat qua trinh thiéu.

C& hat ban dau ctia zircon ¢6 anh hudng truc tiép dén ham lugng SiO, con lai
trong san pham. Céc thi nghiém duoc tién hanh voi cac mau quing qua sang c6 kich c&
khac nhau.

Cac két qua nghién ctru duoc trinh bay & bang 6 va hinh 11:

Bang 6: Anh huéng ciia c& hat phéi liéu dén hiéu suit tach SiO,.

r| Khoilugng Khoi Hiéu suét

p| mAuquing | Chat(mm) |luengSiO; | ",
zircon (g) tach ra (g)

1 100 0,100 17,5 53,0

7 100 0,074 26,4 80,0

3 100 0,060 32,0 97,0

4 100 0,040 32,0 97,0

Hinh 11: Anh hwéng ciia c&
hat phdi liéu dén kha niing
tach SiO,.

100
90
80
70 A
60 -
50
40 A
30
20
10 1

0 \ \ ‘ ‘

0.03 0.05 0.07 0.09 0.11

Co hat (mm).

éu suit (%).

Hi
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BCTK: Nghién ciru cong nghé san xuét oxyt zirconi ZrO, bang phuong phap phan huy chon loc

Trong khi & ¢& hat + 100um ham lwong SiO, con lai trong san pham 1én dén
47,0% thi ¢ cd hat - 63pm chi con 2,5%.

Ham luong SiO; con lai trong san pham c6 thé ha thip xudng 3,5% & ¢& hat ban
dau + 100pum néu ting chat phu gia 1én 8,0% va dong banh liéu trudc khi nung.

Tur cac két qua nghién ctru cac yéu td anh hudng dén qué trinh thiéu quing cho
théy mudn dat hiéu suét tach SiO; can phai tién hanh & cac diéu kién sau:

e C& hat phdi liéu: 0,060mm.
e Nhiét do nung: 1400°C.
e Thoi gian nung: 120 phat.
e Ty 1¢ phdi liéu: X =1,2.
e Ty I¢ phu gia CaF,: 2%.
3.3. NGHIEN CUU QUA TRINH HOA TACH.

Qua tai liéu tham khao, nhom nghién ctru khong khao sat anh huong cia thoi
gian, nhiét do dén hiéu suét qua trinh hoa tdch ma str dung cac két qua tham khao. Qua
trinh hoa tach duoc tién hanh & nhiét do 1a 40°C, thoi gian 1a 120 phut.

3.3.1. Anh huéng ciia axit clohdric dén hi¢u suit qua trinh hoa tich
3.3.1.1. Anh hwéng ciia néng dp HCI va sé lin hoa tich

Tc do phan huy va hoa tach CaSiO; (CaSiOy) trong axit clohidric HCI cham
nén d tién hanh mét loat cac thi nghiém hoa tach axit. Cac thi nghiém duoc tién hanh
bang dung dich axit clohdric HCI c6 ndng do thay doi tir 1% dén 6% va sb 1an hoa tach
tir 1 dén 3 lan véi ty 16 R/IL = 1/2.

Diéu kién thi nghiém:
Thanh phan liéu:
- Zircon ¢& hat - 63um. : Imol.
-CaO : 1,2mol.
- CaF, : 2%.
Nhiét do thiéu : 1400°C
Thoi gian thiéu : 2 gio.

Cac két qua thi nghiém duoc trinh bay ¢ bang 7 va hinh 12.

Vién Khoa hoc va Cong ngh¢ M¢ - Luyén kim



BCTK: Nghién ciru cong nghé san xuét oxyt zirconi ZrO, bang phuong phap phan huy chon loc

Bang 7: Anh huéng ciia ndng d axit HCI va s6 1in hoa tich
dén hiéu suat tach SiO,.

T | Khéilwong miu | Nong d6 |  Hiéu suit tach SiO,
T | quing ZrO,(g) | axit(%) | Lin1 | Lin2 | Lan3
1 100 1 13,15 1,03 0,10
2 100 2 2491 1,59 0,19
3 100 3 32.78 2,08 0,26
4 100 4 50,34 3,21 0,30
5 100 5 59,50 4,51 0,30
6 100 6 59,54 4,6 0,32

Hinh 12: Anh huéng ciia ndng
d6 axit HC1 va s6 1in hoa tach
dén hiéu suit tach SiO,.

t (%).
g 8 3

Hiéu sua
= N w S
o o o o

o

0 2 4 6 8
Nong db axit HCI (%).

Qua qua trinh nghién ciru néu hoa tach bang axit HCI c6 nong do 16n thi tén
nhiéu chi phi dong thoi pha huy thiét bi cling nhu gy hai strc khoé ngudi lam viée. Viée
tién hanh thi nghiém da cho thdy qua trinh tién hanh hoa tach bang axit clohdric HCI 5%
va hoa tach 2 Ian cho hiéu sudt t6t nhat.
3.3.1.2. Anh huong ciia ty 1¢ R/L.

Cac thi nghiém dugc tién hanh bang cach sir dung miu nhu diéu kién 3.3.1.1.
Qua trinh nhur hoa tach hai 14n bang axit HCI 5% . Qué trinh nghién ctru ty 1¢ R/L thay
ddi tir 1/2 dén 1/10.

Cac két qua thi nghiém duoc trinh bay ¢ bang 8 va hinh 13.
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BCTK: Nghién ciru cong nghé san xuét oxyt zirconi ZrO, bang phuong phap phan huy chon loc

Bang 8: Anh huéng ciia ty 18 R/L dén hiéu suit tach SiO,.

T Khoi lwgng Khoi Hidu sudt
T mau quang Ty 1€ R/L lwgng SiO, ‘(0 %)
zircon (g) tach ra (g)
1 100 1/2 21,1 64.01
2 100 1/3 21,7 65.72
3 100 1/4 21,8 66,04
4 100 1/5 21,9 66,43
5 100 1/6 22,3 67,64
6 100 1/7 22,7 68,86
7 100 1/8 22,9 69,52
8 100 1/9 23,5 71,33
9 100 1/10 24,0 72,99
Hinh 13: Anh huéng cia ty 1€
R/L dén hi¢u suat tach SiO,.
74 -
73 -
72
-7
< 70
<= 69-
2 68-
.67
= 66
65 -
64 -
63 ‘
0 01 02 03 04 05 06
Luogng axit H ing ma con dam bao

d6 pH cho H,SiO; nam trong dung dich. Qua thi nghiém cho thay khi ty 1¢ R/L = 1/10
cho két qua t6t dé loc phi hop véi san xuat 16m.
Qua nghién ctru dé tach dugc 73,0% SiO, can phii tién hanh hoa tach:
e Nong dé axit: Dung dich HCI 5%, hoa tach 2 an.
e Tylé hoatach: R/L=1/10.
3.3.2. Anh hudng ciia natri hydroxyt dén hiéu suat qua trinh hoa tach.
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BCTK: Nghién ciru cong nghé san xuét oxyt zirconi ZrO, bang phuong phap phan huy chon loc

Qué trinh hoa tach da chi ra rang c6 khoang 73,0% luong SiO, dugc loai bo bang
cach hoa tach voi dung dich axit clohidric HCI 5% (Bang 5). Dé loai bo triét dé dioxyt
silic SiO, nén can thiét phai dia vao ddy chuyén cong nghé hoa tach véi kiém.
3.3.2.1. Anh huéng ciia nong déo NaOH va so lan hoa téich.

Str dung cac mau thi nghiém cua qué trinh hoa tach hai 1an bang axit clohdric
HCI 5% dé nghién ciru véi ty 1é R/L = 1/10. Tién hanh hoa tach bang dung dich
kiém c6 ndng do thay doi tir 1% dén 2,5%, s6 1an hoa tach thay ddi tir 1 dén 3 1an véi

ty 16 R/L = 1/2.
Diéu kién thi nghiém:
Thanh phan liéu:
- Zircon cd hat - 63um. : Imol.
-CaO : 1,2mol.
- CaF, : 2%.
Nhiét do thiéu : 1400°C.
Thot gian thiéu : 2 g0,

Hoa tach: d4 2 1an v6i dung dich axit  : Dung dich axit clohdric HCI 5%.

Cac két qua thi nghiém dugc trinh bay ¢ bang 9 va hinh 14.

Bang 9: Anh huéng cua nong do kiém NaOH va s6 1an hoa tach
dén hi€u suat tach SiO,.

T | Khoilwong miu | Nong do Hiéu suit tach SiO,
T | quiing zircon (g) | kiém (%) | Lan1 | Lan2 | Lan3
1 100 1,0 74,29 0,69 0,15
2 100 1,5 78.21 0,80 0,16
3 100 2,0 83,0 0,82 0,17
4 100 2,5 83,05 0,81 0,17

Qua trinh hoa tach bang kiém nham loai bé sau hon lugng H,SiO; con lai sau khi
hoa tach véi axit HCI . Tir céc két qua nghién ctru ¢ bang 8 cho thay ¢ ndng do dung

dich NaOH 2%, hoa tach 2 1an cho hiéu suét tach SiO, cao nhét.

do NaOH va so lan hoa tach
AR hidn cndf +40h QIO
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BCTK: Nghién ciru cong nghé san xuét oxyt zirconi ZrO, bang phuong phap phan huy chon loc

3.3.2.2. Anh huéng ciia 1y I¢ R/L.

Céc thi nghiém dugc tién hanh bang cach st dung miu clia qua trinh hoa tach 2
1an bang kiém NaOH 2% vdi ty 1& R/L = 1/2. Qua trinh nghién ctu ty 16 R/L thay doi tir
1/2 dén 1/6. Céc két qua thi nghiém duoc trinh bay ¢ bang 10 va hinh 15.

Bang 10: Anh hwéng ciia ty 18 R/L dén hiéu suit tach SiO,.

r| Khoilueng Khoi Hiéu suét
r| mAuquing Ty R R/L | lugng SiO, (%)
zircon (g) tach ra (g)
1 100 1/2 7,5 83,82
2 100 1/3 7,9 88,12
3 100 1/4 8,3 92,43
4 100 1/5 8,7 97,01
5 100 1/6 8,7 97,08

Cac két qua thi nghiém cho thy khi hoa tach hai lan bang kiém NaOH 2% o ty
1¢ R/L = 1/5 cho hiu suét tach SiO; 14 t5t nhét.
Qua nghién ctru dé tach sau SiO, can phai tién hanh hoa tach:
o Nong d9 kiém: Dung dich NaOH 2%, hoa tach 2 lan.
e Tylé hoa tiach: R/L=1/5.

Hinh 15: Anh huéng cia ty 1é
VienKhoahoevaCongl Ry, dén higu suét tach SiO,.

aQ _
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Qua nghién ctru dé tach duoc khoang 97,0% SiO, can phai tién hanh hoa tach:

e Nong dé axit: Dung dich HCI 5%, hoa tach 2 lan.

e Tylé hoa tach axit: R/L=1/10.

e Nong d kiém: Dung dich NaOH 2%, hoa tach 2 lan.

e Tylé hoa tiach: R/L=1/5.
3.4. THI NGHIEM TONG HOP.

Thi nghiém tng hop duoc thuc hién véi mau 500g. Cac két qua thi nghiém thu

duoc cho két qua kha quan. O diéu kién nhiét do 1400°C, thoi gian nung 2 gio, hoa tach
san pham nung 2 1an voi dung dich HC1 5% véi ty 16 R/L = 1/10, hoa tach 2 lan voi dung

dich NaOH 2% véi ty 1é R/L = 1/5 thu duoc oxyt zirconi ¢ chat lugng nhu & bang 11:

Bang 11: Két qua thi nghiém tong hop.

Thanh phan | Tiéu hao HCI Tiéu hao Chit lwgng Khéi lugng
Liéu (g) cho 1000g NaOH cho 7Zx0O, thu dugc sin ph A m @
Zr0; (g) 1000g ZrO, () (%)
Zircon: 366,0 1171 200 Si0O,: 2,5 2509
CaO: 1,6
Ca0:134,0 TiO, : 0,18
CaF,:10,0 Fe,O5:0,10
Na: 0,08
A1203 . 0,09
710, : 95,15

Vién Khoa hoc va Cong ngh¢ M¢ - Luyén kim
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V6i qui trinh cong nghé nhu trén di thu dugc san pham c6 chét luong dat yéu
cau voi mure thye thu gan 99,5% va hidu suét tach SiO, dat 97,0%.

Qui trinh san Xudt oxyt zirconi ¢O chét luong trén 90,0%Zr0, da dugc xac lap
v6i tiéu hao cho 1000Kg san pham co thé ap dung vao san xuat 16n tai Trung tam thuc
nghiém Md-Luyén kim Tam Hi¢p thudc Vién Khoa hoc va Cong nghé Mo-Luyén kim
véi san luong 100T/ndm phuc vu cho cong nghi¢p san Xudt gach chiu Itra, st chiu
nhigt...

Bang 12: Pinh miic tiéu hao cho 1000Kg san pham.

Tinh quang zircon Axit HCI Kiém NaOH
1500 Kg 1171Kg HCI 200K g NaOH
(3400Kg HC1 34%)

3.5. QUI TRINH CONG NGHE PHAN HUY CHON LOC ZIRCON VOI CaO.
T céc két qua thi nghiém da duoc trinh bay & trén da cho phép dua ra qui trinh
cong nghé xir Iy quing zircon dé thu oxyt zircon trén 90,0% nhu hinh 16.

Vién Khoa hoc va Cong ngh¢ M¢ - Luyén kim
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CaO (1,2mol) Zircon (1,0mol) CaF, (2%)

- 0,06mm - 0,063mm - 0,070mm

l

Tron déu

A 4
A

\4
Nung T°C = 1400°C
T=2gio

l

San phim nung

A4
Nghién c& hat
- 0,06mm

A4

Hoa tach HC1 5%
2 1an, 40°C

A4

Hoa tach NaOH 2%
2 lan, 40°C

A4

Say 150°C

l

Zr0,>90%

Hinh 16: So @6 cong nghé phan huy chon loc zircon véi voi.

Vién Khoa hoc va Cong ngh¢ M¢ - Luyén kim
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KET LUAN
Két luan
1. D3 tién hanh nghién ctru kha nang thidu dé tach SiO, tir zircon dé nhan oxyt zirconi
c6 do sach trén 90,0% bang phuong phap cong nghé phan huy chon loc zircon véi voi
can tién hanh & cac diéu kién sau:
e Thanh phan liéu: Zircon  : Imol.
Vo1 : 1,2mol.
CaF, : 2%.
e Nhiét d6 phan huy: 1400°C.
e Thoi gian phan huy: 2 gio.
2. Pi tién hanh nghién ctru kha nang hoa tach dé tach SiO, ra khéi san pham thiéu dat
hiéu suat 96,0% cén tién hanh & cac diéu kién sau: Hoa tach bén lan
e 2 1an véi dung dich HCI 5,0%, R/L = 1/10, nhiét d6 hoa tich 40°C.
e 2 lan véi dung dich NaOH 2,0%, R/L = 1/5, nhiét d6 hoa tach 40°C.
3. Qui trinh cong nghé phan huy chon loc dua ra don gian, dé thuc hién & trén qui md
16n. Oxyt zircon thu dugc & cac diéu kién trén c6 thanh phén hoa hoc nhu sau: ZrO, -
95,15%, CaO - 1,6%, Na - 0,08%, TiO,- 0,18%, Fe - 0,1%, ALOs- 0,09% c6 thé ding
duoc cho cac nganh vat liéu chiu Iira, sanh str. ..
Kién nghi:
Qua nghién ctru, dé dua ra san xudt & qui mo 16n can phai nghién ctru
thém & qui mo san xuit ban cong nghiép c¢& 1 + 2 tin/thang dé hoan thién duoc
cac thong sd k¥ thuat tdi wu dé c6 co sé 14p luan chimg kinh té k¥ thuat cho san

xuat lon.

Vién Khoa hoc va Cong ngh¢ M¢ - Luyén kim
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