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Tóm tắt: Trình bày kết quả nghiên cứu sản xuất bột kẽm 99% ZnO từ bột kẽm 60% Zn có F Và Cl cao và dung dịch thải điện phân bằng phương pháp hòa tách của Nhà máy điện phân kẽm Thái Nguyên. Kết quả thu được bột oxyt kẽm 99% ZnO và sản phẩm phụ Na2SO4.10H2O, đồng thời giảm thiểu nguồn thải gây ô nhiễm môi trường.

Mở đầu
Kẽm và ôxit kẽm được ứng dụng rất rộng rãi. Vì thế đã được thế giới nói chung và Việt Nam nói riêng đang đầu tư công nghệ chế biến sâu và chế tạo kẽm kim loại và bột ôxit kẽm có chất lượng cao để phục vị các ngành công nghiệp và đời sống của con người.  

Công ty Kim loại màu Thái Nguyên là đơn vị có truyền thống trong chế biến sản xuất các sản phẩm kim loại màu như: kẽm, chì, thiếc, đồng, titan, vonfram và kim loại quý hiếm… Đây là một thế mạnh ưu việt được khẳng định xuyên suốt quá trình hình thành và phát triển qua hơn 40 năm của Công ty. Chính vì thế năm 2011 Công ty TNHH một thành viên Kim loại màu Thái Nguyên được Tập đoàn Công nghiệp Than-Khoáng sản Việt Nam giao nhiệm vụ nghiên cứu đề tài số: 6/2010/HĐ-KHCN-KC.02.Đ06/09-10-15 “Nghiên cứu sản xuất bột kẽm ôxit 99% ZnO từ dung dịch điện phân phế và bột kẽm ôxit 60% Zn có F, Cl cao, Nhà máy kẽm điện phân Thái Nguyên”. Đến tháng 9 năm 2012 đề tài đã được Hội đồng nghiệm thu, Tập đoàn Công nghiệp Than-Khoáng sản Việt Nam đánh giá cao và cho nghiệm thu đề tài. 

Từ nguồn nguyên liệu là dung dịch thải của dây chuyền thủy luyện  kẽm mà Công ty vẫn phải tiêu tốn một khoản chi phí lớn để xử lý để bảo vệ môi trường và nguồn nguyên liệu bột ôxit kẽm có hàm lượng tạp chất cao không đưa vào để sản xuất kẽm thỏi được nên giá trị rất thấp. Vì vậy đề tài nghiên cứu và xây dựng quy trình công nghệ sản xuất bột kẽm chất lượng cao 99% ZnO từ dung dịch thải và bột kẽm ôxit 60% Zn có F, Cl cao, nhằm tạo ra sản phẩm có chất lượng cao, nâng cao giá trị sản phẩm xuất khẩu và cung cấp nguyên liệu cho các ngành công nghiệp giấy, cao su, sơn, đồ gốm ... Sự thành công của đề tài nghiên cứu còn tạo ra hướng mới trong sản xuất tiết kiệm nguồn tài nguyên và còn thu được các sản phẩm phụ đi kèm nên càng nâng cao được giá trị của sản phẩm đóng góp vào sự phát triển lâu dài và sự bền vững của Công ty.

- Mục tiêu của đề tài là xây dựng quy trình công nghệ sản xuất bột kẽm ZnO 99% từ dung dịch điện phân phế và bột kẽm ôxit 60% Zn có F, Cl cao.

- Tính sáng tạo của đề tài nghiên cứu là biết dựa vào tính chất đặc biệt của kẽm là kim loại lưỡng tính vừa có tính axit vừa có tính bazơ để từ đó làm cơ sở định hướng nghiên cứu cho quá trình thực hiện đề tài.

 - Tính mới, tính độc đáo của đề tài: Trong nước chưa có nơi nào tái chế từ nguồn dung dịch thải điện phân phế và bột ôxit kẽm 60% Zn có Flo, Clo cao như nguyên liệu này, nên giá thành sản phẩm từ nguồn nguyên liệu này rẻ, chất lượng sản phẩm đạt yêu cầu, màu sắc đẹp đáp ứng yêu cầu khách hàng.
1.  Sự hình thành và tính chất các nguồn thải trong điện phân kẽm của Công ty 

1.1. Phế thải dung dịch điện phân

Hiện nay trung bình 1 ngày phân xưởng (PX) hòa tách làm sạch cung cấp cho PX điện phân đúc thỏi 350-400 m3 dung dịch sạch có hàm lượng kẽm 130-155g/l. Lượng dung dịch này được trung hòa với dung dịch điện phân tuần hoàn, đưa vào 64 bể điện phân ra kẽm lá. Dung dịch sau khi điện phân được quay vòng lại ≥90% khối lượng dung dịch đã cấp tương ứng 315-360 m3 dung dịch thải điện phân có hàm lượng kẽm khoảng 35-55 g/l. Lượng dung dịch này quay lại hòa tách cát bụi thiêu A05, hòa tách bột kẽm ôxit A06, 10-30 m3 cấp sang khu xử lý nước lắng kẽm. 

Chi phí để xử lý 1m3 dung dịch thải điện phân là 369.000 đ/m3; thu được 0,28 tấn bã lắng kẽm, độ ẩm 50%, hàm lượng kẽm 7-9%. Lượng bã lắng kẽm này hiện tại chưa xử lý được, là một trong các chất thải nguy hại. Vì vậy, tận thu kẽm trong dung dịch điện phân phế thành sản phẩm có giá trị kinh tế là việc làm hết sức cần thiết. 

Thành phần chính của dung dịch điện phân phế thải trong quá trình điện phân thải ra nêu trong Bảng 1, có tỷ trọng 1,3-1,35 t/m3, màu sắc tím sắc đỏ. Hàm lượng kẽm thực tế dao động từ 35-55 g/l; hàm lượng axit 130-180 g/l, các thành phần tạp chất còn lại biến động không nhiều.
 Bảng 1. Thành phần hóa học của dung dịch  điện phân thải

	Nguyên tố
	H+
	Zn
	Cu
	Co
	Ni
	Fe
	Cd
	F
	Cl

	Giá trị
	168
	54
	0,16
	1,74
	1,3
	5,74
	0,85
	140
	250


 Ghi chú:  Zn; H+ đơn vị tính là g/l; đơn vị các tạp chất còn lại ( mg/l)

1.2. Bột ôxit kẽm 60 % ZnO có lẫn tạp chất flo (F) và clo (Cl) cao

Lò thiêu nhiều tầng khử F, Cl từ bột kẽm ôxit của Xí nghiệp (XN) Luyện kim màu II và lò quay của Nhà máy kẽm điện phân Thái Nguyên với công suất 23 tấn/ngày bột ZnO hàm lượng 58% Zn hàng ngày sinh ra 0,37 tấn bột kẽm có hàm lượng Zn = 48-55%, nhưng hàm lượng tạp chất có hại cao, đặc biệt là F và Cl. Lượng bột hiện nay tồn khoảng hơn 150 tấn, chưa có phương án xử lý thích hợp để thu hồi kẽm, vì vậy việc nghiên cứu xử lý loại bột này thành sản phẩm thương mại là việc rất cần thiết.

Bột kẽm này có tỷ trọng 1,05 tấn/m3, màu sắc nâu sậm, cỡ hạt <2mm; hàm lượng Zn từ 48-55%Zn, F=5-8%; Cl=0,97-1,02%, các tạp chất như Co, Ni, Cu... biến động không đáng kể. Thành phần hóa học của bột ôxit kẽm nêu trong Bảng 2.

Bảng 2. Thành phần hóa học của bột kẽm có  F, Cl cao , %  

	Danh mục
	Zn
	F
	Cl
	Co
	Ni
	Cu
	Fe
	Cd

	Bột kẽm, F, Cl cao
	49,8
	7,4
	1,02
	0,0008
	0,001
	0,01
	0,6
	0,2


3. Nghiên cứu lựa chọn giải pháp thu thồi bột ôxit kẽm 99% ZnO 

Kẽm trong dung dịch thải điện phân tồn tại dưới dạng ZnSO4, là dạng ion Zn2+ tan trong dung dịch lẫn, ở đây cần tách được Zn ra khỏi các tạp chất.

Trong bột kẽm có F, Cl cao; Zn chủ yếu tồn tại ở dạng ZnO, một số ở dạng ZnF2, ZnCl2, ZnSiO3, ZnO.Fe2O3. Muốn thu hồi kẽm có thể dùng phương pháp hoà tách theo công nghệ hiện nay của Nhà máy.

Vì vậy, dùng phương pháp hoà tách bột kẽm có F và Cl cao bằng dung dịch thải điện phân vừa thu hồi được kẽm trong dung dịch điện phân phế và bột F, Cl, sử dụng lượng axit H2SO4 sẵn có trong dung dịch điện phân.

* Quy trình thu hồi Zn từ dung dịch thải điện phân kẽm

Bột kẽm F,Cl đem hoà tách dung dịch phế điện phân ( dung dịch ZnSO4 ( đem kết tủa Zn dạng Zn(OH)2 ( Nung ( Thu được ZnO.

* Hoà tách bột kẽm có lẫn tạp chất F và Cl cao

Công nghệ hoà tách này tương tự như hoà tách bột kẽm ôxit 60%Zn của Nhà máy đang thực hiện.

Hòa tách là một khâu rất quan trọng trong quá trình sản xuất bột ôxit 99% ZnO. Nó là quá trình làm cho một hay nhiều cấu tử kim loại trong bột kẽm tan vào dung dịch axit sunphuric loãng (tức dung dịch thải điện phân) với tốc độ nhanh và tỷ lệ cao. Dựa vào cơ sở lý thuyết và tính chất lý hóa của từng nguyên tố kim loại có trong nguyên liệu để đưa ra sơ đồ công nghệ hợp lý và tốn ít chi phí nhất. 
4. Kết quả nghiên cứu và thảo luận

Đề tài đã nghiên cứu, xác lập được quy trình công nghệ sản xuất bột kẽm ôxit 99% ZnO từ dung dịch thải điện phân và bột kẽm chứa F, Cl và dự kiến một số chỉ tiêu kinh tế kỹ thuật chính.
Kết quả thử nghiệm quy mô lớn phòng thí nghiệm thu được hai sản phẩm là bột ôxit kẽm có hàm lượng 99% ZnO và sản phẩm phụ là Na2SO4.10H2O được thể hiện ở ảnh kèm theo.
- Qua nghiên cứu và thử nghiệm nhiều lần với ba phương pháp khác nhau đều cho kết quả tương đối tốt. Cũng từ đó so sánh, đánh giá mức độ ưu việt để có thể lựa chọn được phương pháp công nghệ tối ưu nhất và giá thành thấp nhất để áp dụng vào quy mô sản xuất công nghiệp.
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Kết quả thí nghiệm được nêu trong Bảng 3.
Bảng 3. Kết quả thí nghiệm
	TT
	Danh mục
	Đơn vị
	TL khô
	Zn (%, g/l)
	TL kẽm
	Ghi chú

	1
	Nguyên liệu vào
	
	
	
	
	

	1.1
	Bột F, Cl cao
	kg
	0,972
	49,8
	0,484
	

	1.2
	Dung dịch thải điện phân
	lít
	7,33
	54
	0,4
	

	2
	Sản phẩm ra
	
	
	
	
	

	2.1
	Bột 99% ZnO
	kg
	1
	79,55
	0,8
	

	2.2
	Na2SiO4
	kg
	3,42
	
	
	



*Lợi ích của đề tài

Với việc “Nghiên cứu sản xuất bột kẽm ôxit 99% ZnO từ dung dịch điện phân phế và bột kẽm ôxit 60% Zn có F, Cl cao, Nhà máy kẽm điện phân Thái Nguyên” góp phần tái sử dụng tài nguyên, tận dụng nguyên nhiên vật liệu sẵn có, đa dạng hóa sản phẩm cung cấp bột ZnO cao cấp cung cấp cho các ngành sơn cao cấp, giấy, cao su... tạo thêm công ăn việc làm cho người lao động, góp phần vào sự nghiệp chung công nghiệp hóa hiện đại hóa đất nước. 
5.  Kết luận

 Đề tài “Nghiên cứu sản xuất bột kẽm ôxit 99% ZnO từ dung dịch điện phân phế và bột kẽm ôxit 60% Zn có F, Cl cao, Nhà máy Kẽm điện phân Thái Nguyên” do Công ty Kim loại màu Thái Nguyên thực hiện đã thể hiện được:
1. Đã nghiên cứu tìm ra được quy trình công nghệ sản xuất bột kẽm ôxit 99% ZnO từ dung dịch thải điện phân và bột F, Cl cao.

2. Đã sản xuất thử nghiệm trong phòng thí nghiệm và thu được sản phẩm bột 99% ZnO và sản phẩm phụ Na2SO4.10H​2O.

3. Đã đề xuất được các thông số kỹ thuật và các chỉ tiêu KTKT sản xuất, một số thiết bị chính và tổng mức đầu tư và đánh giá sơ bộ hiệu quả kinh tế cho “Công trình sản xuất bột kẽm ôxit 99% ZnO công suất 1200 tấn/năm”./.
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PRODUCTION OF 99% ZnO POWDER FROM HIGH F AND CL ZINC OXYDE POWDER 60% Zn AND FROM ELECTROLYTIC WASTE SOLUTION AT THAI NGUYEN ELECTROLYTIC ZINC PLANT 
Eng Nguyen Thi Thu Thuy
Thai Nguyen non-ferrous metals Limited Company – Vimico
Abstract: The article describes research results on producing 99% ZnO zinc powder from 60% Zn zinc powder with high F and Cl contents and from electrolytic waste solution by hydrometallurgical method at Thai Nguyen Electrolytic Zinc Plant. Zinc powder of 99% ZnO content is obtained along with by-products (Na2SO4.10H2O), and the amount of wastes that pollute the environment is minimized.

Sản phẩm chính thu


được: Bột ôxít kẽm 99,19 % ZnO 
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