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MO DAU

Trong ty nhién, nguyén t6 mangan dtmg hang thir 15 vé mirc d6 pho bién,
no6 c6 mat trong khoang trén 100 loai khoang vat. Quang mangan dugc sir dung
nhiéu nhét trong cong nghiép hién nay 1a quing mangan & dang oxyt nhu MnO,
MnQO,, Mn,0; va Mn;04. Cho dén nay trén toan 1anh thod Viét Nam da ghi nhéan
dugc khoang 34 ving c6 quing mangan, nhung chi c6 mot s it 1a ¢ ¥ nghia
cong nghiép. Phan 16n cac vung quing ndy phan bd chil yéu & phia bic cua Viét
Nam. Hau hét cac mo quing c6 y nghia cong nghiép tap trung & Cao Bang va
Tuyén Quang. Ngoai ra con c6 mot s6 mo quing nhé & khu vuc mién trung nhu
Nghé An, Ha Tinh, Quang Binh. Cac mo quing gbc thuong cé ham lugng
mangan dao dong trong khoing tr 17% ~+ 25% va quang phong hod c6 ham
luong mangan 16m hon 35%.

Quang mangan ¢ dang oxyt la loai quang c6 gid tri trong cong nghiép
nhat. Oxyt mangan & dang pyrolusit sach duoc ding trong cong nghiép hoé chat.
Cac loai quing oxyt mangan va quing carbonat mangan duogc st dung chu yéu
cho cong nghiép luyén kim.

Quiang mangan ¢ Viét Nam chu yéu duoc khai thac thi cong két hop ban
co gidi nén hé s6 thu hoi chi dat tir 30 + 34 % va mot luong 16n quang c6 cd hat
< 5mm khong st dung duogc cho san xuit cong nghiép luyén kim. Quing nguyén
khai duoc tiép tuc tuyén dé thu hoi quang tinh (Mn dat 43,46%) va thai ra mot
lugng 16n quang ngheo va quang min (Khoang 70%) khong st dung dugc trong
qué trinh luyén kim hodc khong du chat luong dé sir dung trong cong nghiép hoa
chat (Tiéu chuan dé dung trong luyén kim ham luong Mn 38 + 55% véi ¢& hat >
5mm, dung trong cong nghiép hoa chat thi ham luwgng Mn qui ra MnO, phai dat
63%). Trong khi do tur trude td1 nay chua cd noi nao nghién ctru cling nhu xtr 1y
cac loai quing c6 ham luong mangan thap thanh cac san pham c6 ich dé tan thu
tai nguyén bao vé moi trudng cudc song.

Vi mangan 1a mot kim loai chién lugc trong nganh cong nghiép, duogc sir
dung rong rii trong cac nganh cong nghé cao véi nhimng tinh chat qui bau va da

dang ciing nhu cc san pham c6 géc mangan c6 gia tri kinh té kha cao trong khi
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lugng quing thai khi khai thac quiang c6 ham lugng mangan tir 15% + 35% co
rat nhiéu nén viéc nghién ctru qui trinh céng nghé ché bién quing mangan min
va quing thai nghéo dé san xudt cac san pham co gia tri kinh té cao 1a mot cong
viéc c6 ¥ nghia thuc té cho nén kinh té ciing nhu cho x4 hoi.

Xuét phat tr yéu cau thyuc tién, Vién Khoa hoc va Cong nghé Mo-Luyén
kim tién hanh nghién ctru cong nghé san xuit kali pemanganat KMnO, tir quing
mangan nghéo va min theo hop ddéng sé 129.07.RD/HD-KHCN ky ngay 02
thang 02 nam 2007 gitta B Cong Nghi€p nay la B6 Cong Thuong va Vién
Khoa hoc va Cong nghé Mo-Luyén kim.

Cong tac nghién va san xuat thir nghiém kali pemanganat KMnOy ¢ qui
mo phong thi nghiém dugc tién hanh tai Trung tdm nghién clru va san xuét vat

liéu kim loai - Vién Khoa hoc va Cong ngh¢ Mo-Luyén kim.
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CHUONG 1: TONG QUAN

1.1. TINH HINH NGHIEN CUU VA SAN XUAT TRONG VA NGOAI NUOC,
MUC BICH CUA BE TAL
1.1.1. Tinh hinh nghién ciru & nudc ngoai.

O nudc ngoai cac cong trinh nghién ctru vé cac hop chat co chira
mangan da dugc cong bd trong mot s6 sach va tai liéu khoa hoc. Céc san phém
chtra mangan di dugc san xuét cong nghiép nhu fero mangan, mangan sunfat
MnSO,, mangan kim loai ciing nhu kali pemanganat KMnO,. O Ucraina va
Trung Qudc nguoi ta di san xuét cong nghiép kali pemangannat KMnO, bing
cong nghé thiéu tinh qudng mangan véi hydroxyt kali KOH, sau dé dién phan
dung dich hoa tach sau khi thiéu dé san xuat kali pemangannat KMnO,.

Qua céac tai liéu tham khao [11.12.13.14] cho thay hau hét viéc st dung
quing mangan dé san xuét kali pemangannat KMnOj, 14 st dung cac loai quing
gidu c¢6 ham luong mangan 16n hon 42% ma khong néi dén viéc sir dung cac
loai quing c6 ham luong mangan thap hon 42%.

1.1.2. Tinh hinh nghién ciru ¢ trong nuwéc va muc tiéu ciia dé tai.

Hién nay & nudc ta, viéc nghién ctru xtr ly quang mangan (Quang thai va
quiang min) chua dugc nghién ctru mot cach diy du va hé thong. Trude day,
trong nam 2004 tai Vién Nghién ctru M6 va Luyén kim nay 1a Vién Khoa hoc va
Cong nghé Mo-Luyén kim di bude dau nghién ciru xtr 1y cac loai quing nay qua
dé tai nghién ctru: “ Nghién ciru cong nghé sin xudt mangan sunfat MnSO, tiv

qudng thdi min va qudang thdi ngheéo” dat tiéu chuan dua vao lam thirc an gia suc.

Viéc nghién ctru san xuat san phim hoa hoc c6 gbc mangan tir quing
nghéo va quang min la vi¢c can thiét mang lai l¢1 ich cho nén kinh té quéc dan,
tranh dugc tinh trang 6 nhiém moi truong dong thoi ¢ san pham thay thé san
pham nhap ngoai vi tat ca cac san pham hoa hoc ¢ chira mangan déu dugc nhap
ngoai (Hién nay trong nudc chua cd co s& ndo san xuat dé cung cap cho thi
truong). Viéce tién hanh nghién ciru kha nang tan dung ngudn quing thai min va

nghéo dé san xuit kali pemanganat KMnO, dat tiéu chuan thuong mai c6 ham
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luong kali pemanganat KMnO, 98% + 99% 1a phu hop véi yéu cau thyc tién
cling nhu mang lai loi ich lau dai ciia cac mo khai thac quang.

Mit khac cac san phim c6 gbc mangan hién nay duoc st dung rit nhiéu
trong cudc sdng ciing nhu trong cac nganh cong nghiép. Hién nay cic san pham
hoa hoc ¢6 mangan ching ta phai nhap hau hét tir nudc ngoai. Bang 1 cho thay
chi riéng san pham kali pemanganat KMnO, d phai nhap khau hang nim voi
khéi lugng khé 16n véi gia tri nhap khau 1én dén hang triéu USD [5]:

Bang 1: Kim ngach nhap khiu KMnO,.

Nim nhap khau Lwong (Tan) Tri gia (USD)
Nam 2001 979 700.107
Nam 2002 910,18 715.014
Nim 2003 1552 1.029.680
Niam 2004 1159 726.591
Niam 2005 486 1.126.311

Muc dich cia dé tai la:

e Xdc dinh phwong phdp hop ly dé sin xudt KMnO, tiv quing thdi min dé
tiv dé xdy dwng lwu trinh céong nghé sin xudt.
e Xdc dinh so b cdc chi tiéu vé kinh té, ky thudt ciia phwong phdp di chon.

e Sdn xudt mét lwong sian pham dat chit luwong dé kiém chirng cong nghé.

Dbi twong nghién ciru: Pa sir dung loai quing thai c6 ham luong thap, va

quang min dudi sang Smm ciia mo mangan trén dia ban xa Nam Loc-Nam Dan-
Nghé An 1am d6i tuong nghién ctu chi yéu va mot s mau quing min cia ving
Can Loc-Ha Tinh, quang vung Tuyén Quang. Hién nay mo c6 kha nang san xuat
khoang 250 tan quang tinh (Ham luong Mn > 32%) mot thang va moéi thang mo
thai ra khoang 1.000 tdn quang min & dudi sang va quing thai c6 ham lugng
thap (Mn < 32%) can phai xtt ly. Viéc nghién ctru cong nghé c6 kha nang xi
dung hiéu qua loai quang nay dem lai loi ich vé kinh t&€ va phu hop véi muc tiéu

ché bién sau khoang san cua nudc ta.
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1.2. MOT SO VAN BE LY THUYET LAM CO SO NGHIEN CUU.
1.2.1. Vai nét vé cac loai quing mangan cé trong tw nhién.

Xét vé mirc d6 pho bién trong tu nhién thi nguyén t6 mangan ding hang
thir 15. Mot luong 16n mangan ndm phan tan trong dat da va tao thanh trén 100
loai khoang vat khac nhau ma trong d6 chi c6 mdt s6 it 1a tao thanh cac mo
quing. Quing mangan gia tri nhat hién nay 1a quing ton tai & dang oxyt (Chung
ton tai 0 cac dang oxyt bazo, oxyt axit, oxyt ludng tinh) nhu MnO, Mn,Os,
MnO,, Mn,0s, Mn,O,. Céac oxyt va hydrat cua cac oxyt mangan la cac khoang
vét quan trong nhat duogc trinh bay ¢ bang 2 [3].

Trong thanh phan pyroluzit ty nhién c6 khoang 1% = 3% nudc. Pyroluzit
MnO,; hoa tan trong axit clohydric HCI cung v6i viée tach khi Cly, n6 cling hoa
tan trong axit sunfuric H,SO, loang khi c6 mat chat khur cling nhu trong axit
sunfuro H,SO3, axit nitric HNO; phan ing chdm véi pyroluzit:

2 MnO, + 8 HCl=2 MnCl; + CLT +4 H,0 (1)

Manganit tu nhién khong bi axit nitric HNO;s va axit sunfuric H,SOy,
loang phan huy, nhung hoa tan chim trong axit sunfuro H,SO;. Oxyt mangan
Mn,O; nhén tao bi phan huy trong axit sunfuric H,SO, loang theo phan ing:

Mn,0; + 3 H,SO,4 = Mn,(SO4); + 3 H,O (2)

Gausmanit phan mg vdi axit vo co tao ra hdn hop mudi mangan hoa tri
2&3. Rodocrozit MnCO; ¢6 mau tir hong dén do, thuong gap & hdn hop dong
hinh véi CaCOs;, FeCOs, ZnCO;. O nhiét d6 tir 200°C + 300°C trong méi truong
khéng khi thi rodocrozit bj oxy hoa truc tiép dén Mn;O4, Mn,O3, MnO,.

Mangan(IT)oxyt MnO 1a oxyt bazo ¢c6 mau xanh xdm, nong chdy ¢ nhi¢t
d6 1785°C, trong khong khi bi oxy hod, khi hoa tan trong axit tao ra mudi
mangan hoa tri 2 ¢6 mau hong nhat. Mau hong cua tinh thé hydrat va dung dich
mudi mangan hod tri 2 dugc quyét dinh béi mau cia phirc [Mn(H,0)4] ™.

Mangan(III)oxyt Mn,O; ¢6 mau nau, tinh bazo yéu. Mubi mangan ho4 tri
3 trong dung dich chi bén khi ¢6 axit tu do. N6 ¢6 nhiét do nong chay cao, kho
tan trong axit clohidric HCI. Trong axit nitric HNO; n6 bi phd huy. Pay la loai

quang quan trong dung dé san xuat fero mangan.
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Mn,0; + 2 HNO; = Mn(NOs), + MnO4 + H,O  (3)

Bang 2: Cac khoang vat tu nhién cé chira oxy cia mangan

Khoang chit Cong thure Ty trong (g/cm’)
Pyroluzit va Polianit hoac Radellit MnO, (a va B vay) 4,75 + 5,00
Vernadit MnO,.nH,O 3,00 + 3,20
Curnakit hoac Braunit Mn,0O;5 (o hodc/ B) 4,70 + 4,90

Manganit hoac Groutit, Braonit Mn,0O5. nH,O (a hoac B) 4,20+ 4,40

Manganozit MnO -
Pyrocroit hodac Becstrenit MnO. nH,0 (o hodc B) -
Rodocrozit MnCO; 3,40 + 3,60
Gausmanit Mn;04 (o va 3 hodc vy) 4,70 + 4,90
Rodonit MnSiO; 3,50+ 3,70
Hydrogausmanit Mn;0O,. nH,O -
Bicsboit (Mn; Fe),0; -

Pioxyt mangan MnO, 14 oxyt ludng tinh, phan @ng véi axit tao ra mudi
mangan ho4 tri 4. Pioxyt mangan (MnO,) 1a mot chét két tinh min c6 mau den
va khong hoa tan trong nudc.

Mangan(VII)oxyt Mn,O; con goi 1a anhidrit permanganic. N6 c6 thé ton
tai & nhiéu dang. O dang chat long gidng nhu dau, mau tham (Luc trong anh
sang phan chiéu, do trong anh sang chuyén qua). O dang chat rin c6 mau den,
rat dé hiit Am, bay hoi trong chan khong. N6 hét sirc khong bén véi nhiét (O diéu
kién thuong bi phan huy, c6 thé nd ngay khi tron). Trang thai rdn bén o nhiét do
thap va ¢ trong khi quyén agon. Tron lan va phan Gmg voi axit sunfuric H,SO,
dic cho mudi mangan hoa tri 3 (Dung dich ¢c6 mau lyc thim). N6 thé hién tinh
axit nhu phan ung v6i kiém, nudc. Day 1a chit oxy hoa rit manh, trong moi
truong axit sunfuric H,SO4 dac phan trng xdy ra nhu sau:

Ml’l207 +3 HQSO4 = MHQ(SO4)3 +2 OZT +3 HQO (4)
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1.2.2. Kali pemanganat (KMnQy,).

Kali pemanganat 13 mudi quan trong nhat ciia cac hop chét chira mangan,
trong hop chat ndy mangan c6 s oxy hoa +7. O trang thai rin c6 dang tinh thé
hinh thoi d& két tinh ¢6 mau tim dé gan nhu den, c6 4nh kim, tan vira phai trong
nudc va c6 mau tim dam va cd mau do khi bi pha lodng, khong bi thuy phan.
Khi két tinh khong tao tinh thé hydrat. O dang dung dich phan huy rat cham,
phén huy khi dun néng ¢ 200°C [2.4.6.10]:

2 KMnO, = K;MnO,4 + MnO,; + 0,1 (®))

Kali permanganat KMnOj, bi axit dic, kiém, hydrat amoniac phan huy khi dun
nong:

4 KMnO, + 6 H,SO,4 = 4Mn(SO4), + 2 K580, + 50,1 + 6 H,O  (6)
4 KMnO, + 4 KOH = 4 K,MnO, + 0,1 + 2 H,0 (7

Kali permanganat KMnO, 1a mdt chét oxy hoa rat manh, bj khir trong moi
truong axit manh dén Mn'?, trong méi trudng trung tinh dén Mn™, trong méi
truong kiém manh dén Mn™°. Né phan tmg v6i chat khir dién hinh nhu ruou
etylic C,HsOH... va tham gia cac phan tmg trao doi. Tinh oxy hod cua kali
pemanganat KMnO, phu thudc vao méi truong cua dung dich ma manh nhat
dugc thé hién & mdi truong axit [4.6.10]:

Trong moi truong axit:

2KMnO, + 5K,S0; + 3H,SO,4 = 2MnSO, + 6K,S0,4 + 3H,O  (8)
Trong moi truong trung tinh:
2KMnOy + 3K,S0; + H,O = 2Mn0O,| + 3K,S0O, + 2KOH 9)
Trong moi truong kiém:
2KMnO, + K,SO; + 2KOH = 2K,MnO, + K,SO, + H,0 (10)
1.2.3. Phwong phap ché bién quing mangan.

Céc khoang vat chil yéu cia mangan c6 ty trong khac biét véi khoang vat
dat da thuong (d > 4 g/em’), ¢o tir tinh yéu, cimg gion va cé anh kim. Do dic
diém cla quing mangan va tinh chat cua khoang vat chtra trong quing, nén sau
khi khai thac chiing ta phai tién hanh tuyén quing dé thu duoc tinh quing. Qué

trinh tuyén ngoai san pham chinh 1a tinh quing con thu dugc quing dudi c6 ham
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lugng mangan tir 18% + 35% c6 cd hat kha min < 5Smm. D¢ tan thu tai nguyén,
nguoi ta sir dung phuong phap hoa tuyén dé thu hoéi mangan. O phuong phap
nay, ngudi ta dung cac hoa chit co kha niang phan tng cao dé chuyén mangan
vao dung dich con tap chit & lai trong ba hodc hoa tan tap chit con mangan ¢ lai
trong quing & dang ran, tir 6 tach dugc mangan ra khoi cac tap chat. Cac hoa
chat thuong dung c6 thé 1a SO,, H,SO,4, KOH...v.v. Véi cac phuong phép ndy co
thé thu duoc trén 90% luong mangan cd trong quing.

Trong cac tai liéu tham khao [11.13.14.15] d3 néu ra mot sé phuwong phap
tach mangan ra khoi quang da dugc nghién ctru ¢ cac nudc cong nghi€p phat
trién trén thé giéi. Co nhiéu phuong phap xir Iy quing mangan, tuy thudc vao
ting loai quing, san pham thu hoi, chat lugng clia san pham ma ta c6 thé chon
phuong phap céng nghé ché bién thich hop. Pdi voi cac loai quing dang
cacbonat va dang hydroxyt ngudi ta st dung axit sunfuric H,SO, dé phan huy
quing. Con cac loai quing khac duoc xir Iy bang phuong phap thiéu oxy hoa véi
s ¢6 mit cia kiém. Cac san phdm cta qua trinh trén 13 san pham trung gian dé
tao ra san pham kali pemanganat KMnO,.

Khi xem xét cac phuong phap xir Iy quing mangan nghéo va min dé thu
hoi san pham kali pemanganat KMnO,, phai cha ¥ dén mét s yéu té quan trong
sau:

e Nghién nguyén liéu dén c& hat thich hop dé dam bao toc do phan mg can
thiét ciia qua trinh, cling nhu kha nang thu hdi san pham.
e Qua trinh hoa tan va chuyén mangan vao dung dich.
e Qua trinh thu hoi san pham trung gian.
e Diéu ché kali pemanganat KMnOj tir san phdm trung gian.
e Tinh ché san pham.
1.2.3.1. Mt sé phwong phdp diéu ché KMnO,.

Trong phong thi nghiém dé diéu ché kali pemanganat KMnO, ngudi ta
thuong st dung phuong phap oxy hod mangan sunfat (MnSO,) thanh
pemanganat kali (KMnQO,) hodc axit pemanganic (HMnQO,). Phuong phap nay
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sir dung cic hoa chat sach dat tién, cac chat xuc tac. Phuong phap nay khong
dugc st dung trén qui mo cong nghiép [7.15].

Trong cong nghi¢p nguoi ta st dung phuong phap thi€u quiang mangan
trong kiém & nhiét 46 khoang 400°C cing voi véi mot s hoa chat khac ¢ tinh
chat phat nhiét va oxy hoa nhu kali nitrat KNO;, kali clorat KCIOs:

MnO, + KNO; + 2KOH = K;MnO,4 + KNO, + H,O  (11)
3MnO,; + KClO; + 3K,CO; = 3K,;MnO4 + KCL+3CO,  (12)

Qua trinh nay duoc tién hanh & nhiét d6 tir 350°C + 400°C. Phan tmg thyc
hién d& dang & nhiét d6 nay, tuy vay viéc st dung nhiéu loai hoa chat 1a kali
nitrat KNOs, kali clorat KC1O5 va viéc tach kali nitrit KNO,, kali clorua KCI la
khong it kho khin cho qué trinh san xuat ciing nhu 1am ting gia thanh san pham
nén it dugc str dung.

Trong cong nghi€p nguoi ta cling st dung phuong phap thi€u tinh quang
mangan v&i kiém véi sy ¢6 mit ciia oxy trong khong khi ¢ nhiét do cao. Phuong
phép nay cho ta san pham trung gian 1a KsMnO, va KyMnO4. KsMnOy:

4MnO, + 12KOH + O, = 4K5;Mn0O, + 6H,O0  (13)

Khi hoa tach san phdm ciia qua trinh thiéu, chiung ta c6 san pham kali
manganat KsMnO,. San phidm trung gian ndy c6 mau lyc thdm, nhay cam véi
hoi am va khi CO, c6 trong khong khi, né khong tan trong kiém dic. Tinh thé
hidrat c6 mau lam twoi va ngam 12.H,0 va ludn chtra kiém hap phy, n6 chi bén
trong dung dich & nhiét d6 thap, phan huy trong nudc ndng:

2KsMnO, + 2H,0(néng) = K;MnO, + MnOoY + 4KOH — (14)

Tuy vay qua trinh nay duoc tién hanh & nhiét do cao khoang 800°C. Vi
qua trinh duoc tién hanh & nhiét d6 cao nén chi phi ning lugng 16n, chiém mét
phan dang ké trong gia thanh san pham [14].

Céc qua trinh trén déu cho chung ta san pham trung gian trong qua trinh
san xuat kali pemanganat KMnO,. C6 thé str dung nhiéu hoa chat khac nhau dé
cho ta san pham cudi cung 1a kali pemanganat KMnO,:

3K,MnO, + 2H,0 = 2KMnO4 +MnO,d + 4KOH  (15)
3K,MnO, + 4HCI(1) = 2KMnO, + MnO,4 + 4KCl + 2H,0  (16)
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3K,MnO, + 2CO, = 2KMnO, + MnO,d + 2K,CO;  (17)
3KsMnO, + 4CO, = KMnO, + 2MnO,d + 4K,CO;  (18)

Ngoai cac phuong phép trén con c6 mot phuong phap khac dé xur 1y san
pham trung gian kali manganat K,MnO, thanh kali pemanganat KMnO,. D6 1a
phuong phap dién phan cho san pham:

2K,MnO, + 2H,0 = H,T(catot) + 2KMnOy4(andt) + 2KOH  (19)
1.2.3.2. Phuwong phdp diéu ché KMnO, tir quing.

Qua trinh san xuat kali pemanganat KMnO, c6 nhiéu phuong phap: phan
huy quing mangan bang kiém, phan huy fero mangan bang phuong phap dién
phan ciing nhu diéu ché kali pemanganat KMnO, trong phong thi nghiém bang
cach oxy hoa mangan sunfat MnSQO,. Trong cong nghiép st dung cong nghé
thiéu oxy hoa quing bang kiém. Py 1 qua trinh thiéu oxy hoa quing mangan &
nhiét do thap véi su c6 mat ciia oxy khong khi. Qua trinh xay ra theo hai giai
doan. Giai doan diu nhan duoc xi mangannat chtra kali manganat K,MnQO,. Giai
doan thir hai oxy hod mangannat thanh pemangannat.

Qua trinh nhan duoc hop chit mangannat duoc thuc hién bang phuong
phép thiéu quang mangan v&i KOH véi sy cd mat cua oxy O, trong cua khong khi:
2MnO,; + 4KOH + O, = 2K;MnO, + 2H,0

Quang dugc nghién dén ¢& hat 0,074mm, sau d6 duoc tron déu vai dung
dich kali hydroxyt KOH 50%. Qua trinh thi€u dugc thuc hién ¢ nhiét do khoang
180°C=+300°C. Nhiét d6 cao qua tao ra KzMnO, [14].

Qua trinh tién hanh chim vi phan ng oxy hoa dioxyt mangan MnO, ¢6
trong quing thanh kali manganat K,MnO, chi xay ra cha yéu trén bé mit hat
quing. Phin bén trong cua chiung hau nhu khong bi oxy hod. Ciing vi vy ma
thuc thu clia qué trinh nay tot nhat ciing chi dat dén 60% [11.14].

Giai doan hai qua trinh chuyén manganat thanh pemanganat duogc tién
hanh boi qua trinh dién hoa oxy hoa. Khi tién hanh dién phan dung dich thu
duoc sau qua trinh thiéu c6 cac qua trinh dién hoa xay ra trén cac dién cuc:

e Quad trinh xay ra trén anot:

MnO,* - e = MnO,’
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e Qua trinh x4y ra trén catot:
2H,0+2e=H,1+2OH
Qua trinh dién phén c6 thé biéu dién theo phuong trinh sau:

da/if
2 KzMnO4 +2 Hzo =2 KMHO4 +2 KOH + HzT

Qua trinh dién phan dugc tién hanh khong c6 mang ngin vi né bi 1am ban
boi sb luong nhod dioxyt mangan MnO, sinh ra khi dién phan. Khi dién phan
nguoi ta str dung andt bang niken (Ni). Dién tich cta catdt bang sat (Fe) nho hon
10 1an. Luong kali pemanganat KMnO, thu dugc tinh theo 1y thuyét dugc tinh
theo cong thurc Faraday:

M = Alt/nF

Véi F: La hang s6 Faraday.

n: La so electron trao doi.

I: La cuong dd dong dién (A).
t: La thot gian dién phan (s).

A: La phan tor gam cuia KMnOs,.

Tir luong kali pemanganat KMnO, thu duoc trén thyuc té ta co thé tinh
duoc hiéu sut dong dién [8.9.10]:

n % = (m/M) x 100%

V6i m 12 khéi lugng kali pemanganat KMnOy thuc té thu duge, M 13 khoi
luong kali pemanganat KMnO, tinh theo 1y thuyét.

Sau khi loc, rtra, séy kho ta nhan duoc kali pemanganat KMnO,4 k¥ thuat
chira 95 + 96% KMnO,. Pé san pham c6 ham luong 16n hon 98% thi phai tién
hanh két tinh lai san pham ban dau. Dwa vao d0 tan cia kali pemanganat
KMnO, & nhiét d6 cao 16n hon nhiéu khi & nhiét d6 thap dé tién hanh 1am sach
san pham k¥ thuat.

Hoa tan trong coc mot lugng san pham kali pemanganat k¥ thuat thu duoc
tir qua trinh dién phan ¢ nudc ndng 80°C. Loc dung dich, ha nhiét do va khudy

lién tuc. Loc 14y cac tinh thé bé qua phéu loc thuy tinh c6 mang xdp, rira véi mot
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it nude va say kho ¢ 80°C + 100°C. Phan nudc cai con lai dung dé hoa tan cac

mé khac. Hiéu xuat qua trinh thu héi mot 1an khoang 80% + 87% [6].

Hinh 1: Sy phu thudc cia do

tan KMnOy4 vao nhiét do.
25 ~

20 +

15

Ham lwong KMnQ (%)

0 20 40 60 80

Nhiét d§ (T°C)

1.3. UNG DUNG CUA CAC HOP CHAT CO CHUA MANGAN.

Trén 90% quing mangan khai thac trén thé giéi duoc danh cho cong
nghiép luyén kim san xuét fero mangan dé san xuét thép. Mangan duoc dung
nhu mot thanh phan hop kim dé luyén ra nhiéu loai thép dic biét c6 do ctng va
d6 chiu mai mon cao dung trong nhiéu nganh cong nghiép ché tao may, giao
thong van tai, qudc phong.

Str dung trong cong nghé hoa hoc 1a loai quang mangan sach. Cac hop
chat ctia mangan duoc st dung phd bién trong nganh cong nghiép hoa cht.
Mangan dioxyt MnO, dugc ding nhidu trong cong nghiép san xuat pin. Hop
chat mangan sir dung trong cong nghiép gom s thuy tinh 1am chat loc sach céc
chat hitu co, khir mau cta sit va 1am chat pha mau. N6 ciing duoc sir dung trong
néng nghiép va trong xir 1y tap chét trong nudc thai, phu gia dudi dang cac hop
chit hoa hoc. Kali permanganat KMnQ, ¢6 tinh oxy hod manh, dugc dung nhiéu
trong cong nghiép dét dung dé tay rira, dung lam thudc sat tring trong y-té, chin

nudi trong thuy san...
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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 tiéu cia dé tai.
- Xay dung luu trinh cong nghé sin xudt KMnO, tiv quing nghéo va quing min.
- Xwr ly quang min, qudng nghéo tdn thu tai nguyén bdo vé moi truong.
-Tao ra nguén sin pham KMnO, diu tién dé chao hang, tién téi san xudt lon
thay thé din sin pham nhép ngoai.
2.1.2. Phwong phap nghién ctru cong nghé san xuat KMnO,.

Phuong phap nghién ctru 13 dua vao 1y thuyét, sau d6 tién hanh cac thi
nghi¢m tham do kha ndng thi€u quing theo phuong phap thong thuong. Tt do
chon dugc phuong an thich hop dé nghién ciru san xuat kali pemanganat
KMnOy tir quang min va quang nghéo trong phong thi nghiém.

Dé san xuit kali pemanaganat tir quing mangan c6 mot sé phuong phap:

e Phuong phap thiéu oxy ho4 dé chuyén hoa mangan trong quing tir dang
hop chit khong tan thanh dang hop chit tan dé d& dang tach ra khoi
quang. Sau do6 li¢u da thiéu dugc hoa tach & nhiét do thich hop va thu
duoc san phim trung gian ctua qua trinh san xudt kali manganat
K>MnOy. Tiép tuc oxy hoa san pham trung gian ndy bang phuong phap
dién hoa ta thu duoc san pham dau 1a dung dich kali pemanganat
KMnO,. Két tinh san phém ky thuat vai lan ta thu duoc san phém sach.

e Phuong phéap xur 1y quing thu hdi mangan sunfat MnSO,, sau khi lam
sach dung dich mangan sunfat MnSO, khéi céic tap chit thi dung
phuong phap hoa hoc dé c6 duoc KMnO,.

Trén co s& phan tich cac sb liéu va két qua nghién ctru thim do hai qui
trinh cong nghé¢ dem &p dung cho quang dioxyt mangan cua Nam Loc-Nam
ban-Nghé¢ An trong phong thi nghi€ém chtng t6i chon luu trinh thiéu oxy hod ¢
nhiét d6 thap vi nhirmg 1y do sau:
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e V& dic diém va thanh phan quing ma chung t6i st dung phuong phap
cong nghé thiéu oxy hod 1a thich hop, hau nhu khong gdy 6 nhiém moi
truong.

e Phuong phép nay thich hop v6i kha niang san xuat 1on tuy dau tu c¢6 16n.

e Cac phuong an vé cung cap thiét bi (Thiét ké, ché tao) c6 kha ning tu
giai quyét & trong nude.

e Muyc dich ciia luu trinh thiéu oxy hoa dé tao ra san pham trung gian dé
xur ly thanh céc san phém khac, nén no6 1a mdt giai doan cong nghé dau
tién dé phat trién san xuit kali pemanganat KMnO,.

e Trong phuong phap nay st dung mot lugng 16n hydroxyt kali KOH,
nhung né dugc tai sinh va st dung lai nén it gdy 6 nhiém moi trudng.

Tir cac nhan xét vé loai quing ma ching t6i st dung dua vao nghién ctu

cling nhu qui trinh cong nghé ap dung, chung t6i da dua ra qui trinh cong nghé
du kién nhu néu & hinh 3 (Trang 20). Vi so do cong nghé dy kién nhu trén,
chung t6i du kién thu hoi san pham kali pemanganat KMnO, sach dat tiéu chuan
nhu mong mudn:

Kali pemanganat KMnO,: 98,0 + 99,0%

Ccr 0,02%
SO, 0,05%
As 0,0002%
Kim loai nang (Pb) <0,2%

2.1.3. So db cong nghé du kién ( Trang 20).
2.2.CONG TAC CHUAN BI.
2.2.1. Miu nghién ciru, hoa chit.

Quang mangan min va quang mangan ngh¢o dugc mé mangan Nam Loc-
Nam Pan-Nghé An cung cip 13 loai quing dioxyt mangan MnO,. Pay 1a loai
quing dudi sang khi tuyén quing c6 d6 hat nhoé dudi Smm. Cac miu quing duoc
tron déu va nghién trong may nghién bi dén ¢& hat < 0,074mm. Bang phuong

phap ndy dam bao cho miu nghién ctru c6 ham lugng dong déu. Quing sau khi
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nghién duogc sdy & 120°C trong thoi gian 120’ dén trong luong khong do6i dé xac

dinh d6 am. Py 4m cua quing 1a 1,1%. Quing sau khi nghién va sdy c6 thanh

phan hoa hoc & bang 3.
Bang 3: Ham lwgng cic nguyén to trong miu nghién ciru
T | Maiu nghién Ham lugng (%)
T curu Mn As SiO, | ALO; | CaO | Fe,04 Pb
1| Quiangmin | 32,75 | 0,89 21,06 | 6,07 | 10,04 | 9,06 0,04
2 | Quiang ngheéo | 13,28 | <0,001 | 52,51 2,9 - - 0,02

Céc loai hoa chét khac duoc sir dung trong nghién ciru 14 hoa chat tinh khiét:
¢ Axit sunfuric H,SOy (P).

e Axit nitric HNOjs (P).

e Axit photphoric H;POy (P).

e Axit clohidric HCI (P).

e Hydroxyt kali KOH (P) 1a loai ¢6 ham luong KOH > 82%.

Hinh 2: Thiét bi nghién ciru trong phong thi nghiém.
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Quang mangan KOH

A 4 A4

Phéi liéu

Thiéu oxy hoa

b1}

Hoa tach ——» Ba

v
Pién phan dd hoa tach
HINN 37 50 dg cong nghe du kién
2.2.2. Thiét bj. r
- Thiét bi nghién min: May|  Ket tinh gﬂﬁéﬁ’bﬁﬂphﬂ

- Lo nung: Str dung 16 nung ciia CHLB Biic ¢6 bd phan khdng ché nhiét do tir
100°C + 800°C c6 cong suat 2,5Kwh.

- Thiét bi dién phan: Bé dién phan c6 dung tich 1000ml véi thiét bi ndn dong cua
Lién X0.

- Thiét bi 6n nhiét ctia Lién Xo.

- Khay nung: Lam bang thép khéng ri.

- Thiét bi khudy: Ciia Trung Qudc c6 thiét bi diéu khién toc do khudy.

- Thiét bi loc: Thiét bi loc hit chan khong c6 kha ning dat do chan khong 2.10™
cua Cong hoa lién bang D, thiét bi loc ly tam cua Tié€p Khic.

- Céc thuy tinh c¢6 dung tich 1000ml, 3000ml, thung nhua 201.

- Tu sdy, bép dién.

Vién Khoa hoc va Cong ngh¢é M¢ - Luyén kim 20



BCTK:Nghién ctru cong nghé san xudt KMnO, tir quing mangan nghéo va min.

2.2.3. Cong tac phan tich.

Pé phuc vu cong tic nghién ctru, chiing toi di phén tich kiém tra cac két
qua nghién ctu trong phong thi nghiém. Khdi luong phan tich khoang 60 chi
tiéu dugc phan tich va kiém tra tai Trung tAm phén tich ctia Vién KH&CN Mo-
Luyén kim (VILAS 143) bang cac phuong phép nhu sau:

e Phuong phap chuan do oxy hoa khur.

e Phuong phéap chuan 46 EDTA.

e Phuong phap chuin d6 bang axit oxalic tiéu chuan.

Ngoai ra dé tai con tién hanh phan tich tai COMFA-Vién Khoa hoc Vit
liéu-Vién Khoa hoc Viét Nam bang phuong phap ICP.

Phan tich nguyén liéu, san phém nghién ctru: Mn, As, Al, Fe, Si.
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CHUONG 3: NOI DUNG NGHIEN CUU

3.1. NGHIEN CUU QUA TRINH THIEU OXY HOA.

Cac mau quing mangan dua vao 10 nung & nhiét do 180°C trong vong
120, sau d6 méi tién hanh tron liéu. Trong qué trinh tron liu, lwong hydroxyt
kali KOH duoc dua vao dan dan cho téi khi khéi luong dat yéu cau theo tinh
toan trude. Qua tién hanh thuc nghiém di cho thiy: Qua trinh thiéu oxy hoa xay
ra rat cham va hau hét qua trinh chi x4y ra trén bé mat cia hat quang, ph?m bén
trong ciia chung hau nhu khong bi oxy hoa.
3.1.1. Nghién cttu anh huéng cia nhiét dd dén hiéu suit qua trinh thiéu.

Thi nghiém 1:

Céc mau c6 khéi luong quing mangan min va hydroxyt kali KOH nhu
nhau duoc tron déu véi nhau va dugc tién hanh nghién ctru & diéu kién:

e Ty 16 Qun/Qx = 1/1,2 (Ty 16 Mn/K trong phdi liéu).
e Khéi lwong mau nghién ciru: 100g quing.
e Do hat cua phéi liéu: < 0,074mm.
e Thoi gian thiéu: 24h.
e Toc d6 dao liéu: 60 vong/phut.
e Nhiét d6 thiéu dugc thay doi tir 200°C + 300°C.

Két qua thi nghiém dugc trinh bay ¢ bang 4 va hinh 4.

Bang 4: Anh huéng ciia nhiét do téi hiéu suit

thiéu oxy hoa quing min.

Khoi lwong miu (g) Nhiét do Khoi lwong Mn (g) Higu suét

Quiing Mn | KOH (T°C) Trongdd | Trong ba (%)
100 61,58 200 6,288 26,462 19,21
100 61,58 220 7,761 24,989 23,74
100 61,58 240 9,333 23,417 28,56
100 61,58 260 13,165 19,585 40,24
100 61,58 280 13,132 19,618 40,18
100 61,58 300 12,870 19,88 39,32
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BCTK:Nghién ctru cong nghé san xudt KMnO, tir quing mangan nghéo va min.

Hinh 4: Anh huéng ciia nhiét
dd thiéu dén hiéu suit qua
trinh thiéu oxy hoa.
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Qua trinh nghién ciru ddi véi quing nghéo dugc tién hanh twong tu nhu
qua trinh d6i v6i quing min. Cac két qua nghién ctru dugc trinh bay & bang 5.
Bang 5: Anh huéng ciia nhiét do téi hiéu suat

thiéu oxy hoa quang ngheo.

Khoi lwgng miu (g) Nhigt do Khoi lwgng Mn (g) Higu sut

Quiing Mn | KOH (T°C) Trongdd | Trong ba (%)
100 24,97 200 1,73 11,55 13,06
100 24,97 220 2,02 11,26 15,24
100 24,97 240 2,37 10,91 17,81
100 24,97 260 2,83 10,45 21,32
100 24,97 280 2,81 10,47 21,18
100 24,97 300 2,60 10,68 19,56

Qua trinh thiéu quing cho thiy néu thiéu quing & nhiét d6 qua cao khién
cho liéu c6 hién tugng von két nén hiéu suat thu hoi san pham trung gian c6 ich
giam xudng. Néu thiéu ¢ nhiét do thap ciing cho hiéu suat thu hdi thap. Trong

qua trinh thiéu di thuc hién bom khong khi vao 16 thiéu dé dam bao hiéu sut
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BCTK:Nghién ctru cong nghé san xudt KMnO, tir quing mangan nghéo va min.

thidu oxy hod cta qua trinh thiéu quing. Qua céc thi nghiém cho thay thiéu ¢
260°C +280°C cho hi¢u suét thu hdi tét nhat.
3.1.2. Nghién ctru anh huéng ciia thoi gian dén hiéu suit qua trinh thiéu.

Thi nghiém 2:

Céc mau c6 khéi luong quing mangan min va hydroxyt kali KOH nhu
nhau duoc tron déu véi nhau va duoc tién hanh nghién ctru & diéu kién:

e Ty1¢ Qua/Qk =1/1,2 (Ty 1&¢ Mn/K trong phéi liéu).
e Khdi lugng mau nghién ciru: 100g quing.
e Do hat cua phéi liéu: < 0,074mm.
e Tbc do6 ddo liéu: 60 vong/phit.
e Nhiét do thiéu: 270°C.
e Thoi gian thiéu dugc thay doi: 8h + 24h.

Két qua thi nghiém duoc trinh bay ¢ bang 6 va hinh 5.

Bang 6: Anh huéng ciia thoi gian thiéu téi

hi¢u suat thiéu oxy hoa quing min.

Khoi lwrgng miu (g) Thoi gian Khoi lwgng Mn (g) Higu suit

Quang Mn KOH (h) Trong dd Trong ba (%)
100 61,58 4 5,633 27,117 17,23
100 61,58 8 8,122 24,628 24,86
100 61,58 12 9,857 22,892 30,12
100 61,58 16 12,608 20,141 38,59
100 61,58 20 14,508 18,241 4437
100 61,58 24 14,541 18,209 44,47

Qua trinh thi nghiém d3 chi ra: Néu thoi gian thiéu ngan s& cho hiéu suat
thu hoi thap. Khi kéo dai thdi gian thiéu thi hiéu sudt thu hdi san pham trung
gian ting lén. Tuy vay khi kéo qua dai thoi gian thiéu thi hi¢u suat thu hdi ciing
khéng ting 1én nhiéu. Qu4 trinh thi nghiém cho thiy thoi gian thiéu thich hop
nhat 14 24 gid (Ké ca thoi gian phdi lidu), lac nay hiéu suit ctia qué trinh thiéu

quing min 13 44,3% va 23,1% d6i v6i quing nghéo.
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BCTK:Nghién ctru cong nghé san xudt KMnO, tir quing mangan nghéo va min.

Qua trinh nghién ctru d6i véi quing nghéo duoc tién hanh twong ty nhu

qué trinh d6i v6i quiang min. Cac két qua nghién ciru duoc trinh bay & bang 7.
Bang 7: Anh huéng ciia thoi gian thiéu téi

hiéu suat thiéu oxy hoa quing nghéo.

Khoi lwrgng mau (g) Thoi gian Khoi lwgng Mn (g) Higu sut
Quing Mn KOH (h) Trong dd Trong ba (%)

100 24,97 4 1,92 11,36 14,46
100 24,97 8 2,25 11,03 16,91
100 24,97 12 2,43 10,85 18,27
100 24,97 16 2,75 10,53 20,73
100 24,97 20 3,07 10,21 23,09
100 24,97 24 3,08 10,20 23,17

Hinh 5: Anh huéng ciia thoi

gian téi hi¢u suét thiéu oxy

hoa.
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3.1.3. Nghién ctru anh huéng ciia ty 18 Mn/K dén hiéu suit qua trinh thiéu.
Thi nghiém 3:

Cac mau co6 khdi luong quing mangan min va hydroxyt kali KOH duoc

tron déu voi nhau va dugc tién hanh nghién ctru ¢ diéu kién:
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BCTK:Nghién ctru cong nghé san xudt KMnO, tir quing mangan nghéo va min.

e Do hat cua phdi liéu: < 0,074mm.

e Tbc dd dao liéu: 60 vong/phut.
e Nhiét do thiéu: 270°C.
e Thoi gian thiéu: 24h.

o Ty 1& Quw/Qx trong phdi liéu dugc thay doi tir 1/1,1 = 1/1,6.

Khéi lwong mau nghién ciru: 100g quing mangan.

Két qua thi nghiém duoc trinh bay ¢ bang 8 va hinh 6.

Bang 8: Anh hwéng ciia ty 1é phdi liéu t6i

hi¢u suat thiéu oxy hoa quiang min.

Khoi lrgng miu (g) Ty 1¢ Khoi lwgng Mn (g) Higu suit
Quing Mn KOH Qmn/Qx Trong dd Trong ba (%)
100 56,55 1/1,1 9,334 23,416 28,53
100 61,58 1/1,2 12,019 20,730 36,74
100 66,84 1/1,3 15,655 17,096 47,83
100 71,98 1/1,4 17,98 14,77 54,92
100 77,12 1/1,5 17,717 15,032 54,37
100 82,26 1/1,6 17,095 15,654 52,49

Qua trinh nghién ctru ddi véi quing nghéo duogc tién hanh twong ty nhu

qua trinh ddi v6i quing min. Cac két qua nghién ctru duoc trinh bay & bang 9.

Bang 9: Anh hwéng ciia ty 16 phdi liéu téi hiéu suét thiéu oxy hoa quing nghéo.

Khoi lwrgng miu (g) Ty 1¢ Khoi lwong Mn (g) Higu suit
Quing Mn KOH Qmn/Qxk Trong dd Trong ba (%)
100 22,89 1/1,1 2,65 10,63 19,96
100 24,97 1/1,2 2,97 10,31 22,35
100 27,05 1/1,3 3,34 9,94 25,17
100 29,13 1/1,4 3,64 9,64 27,41
100 31,21 1/1,5 3,56 9,72 26,84
100 33,29 1/1,6 3,44 9,84 25,92
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BCTK:Nghién ctru cong nghé san xudt KMnO, tir quing mangan nghéo va min.

Hinh 6: Anh huéng cia ty 1é
phoi liéu dén hiéu suat qua
trinh thiéu oxy hoa.
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Qua trinh thi nghiém cho théy khi ty 1€ gitra Qum,/Qx 16n cho hi¢u suét thu
hoi thap. Khi giam ty 1¢ nay thi hiéu suat thu hdi san pham trung gian ting. Tuy
nhién khi giam ty 1& Qu./Qx qua nhé thi hiéu suét thu héi khong ting ma co
chiéu hudng giam. Diéu nay c6 thé giai thich 1a do phdi liéu khi thiéu két von
nén hiéu suét thu hoi san pham c6 ich 1a kali manganat K,MnO, giam.

Tir cac két qua nghién ciru anh hudng cua cac yéu té nhu nhiét do thiéu,
thoi gian thiéu, ty 18 phdi liéu dén hiéu suat qua trinh thiéu oxy hoa quing nghéo
chung t6i thiy viéc xir Iy quing nghéo 1a khong c6 hiéu qua vi dat hiéu suit
phan huy thip nén viéc tién hanh nghién ctru tiép cac qua trinh tiép theo 13 khong
can thiét. Vi vay ching t6i khong tiép tuc trién khai nghién ctru cac thong sb cong
nghé san xuat kali pemanganat tir quing nghéo.

Qua cac két qua nghién ctru anh hudng cia cic yéu t6 nhu nhiét do, thoi
gian, ty 1& phdi liéu dén hiéu suat qua trinh thiéu oxy hoa quing min ching toi
da dua ra két luan vé kha nang phan huy quing mangan c6 ham luong 32,75%Mn

bang phuong phap thiéu oxy hoa cho hiéu suat thiéu dat 54,9%:
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BCTK:Nghién ctru cong nghé san xudt KMnO, tir quing mangan nghéo va min.

» DO min quing: < 0,074mm.
> Thoi gian thiéu oxy hoa: 24h (Ké ca thoi gian phbi liéu).
» Nhiét do thiéu oxy hoa: 270°C.
> Ty 18 phdi liéu Qy,/Qx = 1/1,4.
> Toc d6 dao liéu: 60 vong/phut.
3.2.NGHIEN CUU QUA TRINH HOA TACH.

San phém thiéu duoc hoa tach & diéu kién nhiét do phong. Li¢u sau khi
thiéu dugc danh toi roi méi dua vao hoa tach, diéu nay giup cho qua trinh hoa
tach dat hiéu sudt cao. Nudc duoc st dung cho qua trinh hoa tach 1 nudc qua
ot trao d6i ion.

3.2.1. Nghién ctru 4nh hwéng ciia ty 18 L/R dén hiéu suit qua trinh hoa tach.
Thi nghiém 4:

Trong céac thi nghiém chung t6i khong khao sat anh huong cua toc do
khudy dén hiéu suat qua trinh hoa tach ma str dung téc do khudy 1a 60v/phut dé
han ché luong khi dioxyt cacbon CO, ¢6 trong khong khi hoa tan vao trong dung
dich hoa tach. Trong cac thi nghiém vé qua trinh hoa tach chung t6i nhan thay
néu str dung ty 18 L/R 16n thi s& gay bat loi cho cac qua trinh sau, nhung néu str
dung & ty 18 nho thi thoi gian dat can bang s& lau hon. Cac thi nghiém duoc tién
hanh trong thoi gian 30° & cac diéu kién nhu sau:

e Tbc do khudy: 60 vong/phut.

e Nhi¢t do hoa tach: Nhiét d§ phong.
e Sb 1an hoa tach: 5 lan.

e Ty & L/R thay doi tir 1 + 5.

Két qua thi nghiém duoc trinh bay ¢ bang 10 va hinh 7.

Tur céc két qua thi nghiém chung t6i thay trong qua trinh hoa tach khi ty 1é
L/R cang 16n thi hiéu suit ctia qua trinh cang cao. Qua qua trinh nghién ctru ty 18
hop 1y nhat 1a L/R = 2, s6 14n hoa tach 1a 2 dén 3 1an, nhiét do hoa tach & nhiét
d6 phong, toc d6 khudy 1a 60 vong/phut. Véi qui trinh nay thi nudc loc lan 2 va
3 ctia cdc mé hoa tach trudc duoc st dung lai cho cac mé sau. Diéu nay rat phu

hop vé1 qua trinh san xuat 16n sau nay.
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BCTK:Nghién ctru cong nghé san xudt KMnO, tir quing mangan nghéo va min.

Bang 10: Anh hwéng ciia ty 18 L/R dén hiéu suat qua trinh hoa tach

Hiéu suit hoa tach (%)

X Hief;u
Ty Lan 1 Lén 2 Lan 3 Lan 4 Lan 5 suat
lé Luon Luon Lugn, Luon Luon toan
L/ R Mn.tai Hié;u Mn.tai Hie;;u Mn.tai Hié;u Mn.tai Higu Mn.tai Higu bé

trong dd z:)l/oa)t trong i:,l/?)t trong i},l/f:)t trong i:,l/i‘)t trong 2];2; (%)
® dd (g) dd (g) dd (g) dd (g)

1 7,399 | 37,03 | 4,49 |24,97 12,497 (13,890,919 |5,11| 0,63 | 3,5 | 84,5
2 (13,255173,72 (1,938 |10,78 | 0,973 | 5,41 | 0,813 |4,52|0,616 | 3,43 | 97,86
3 14,876 82,741,482 | 8,24 | 0,854 | 4,75 10,475(2,64 10,072 | 0,4 | 98,77
4 15,998 | 88,98 | 1,341 | 7,46 | 0,264 | 1,47 | 0,093 |0,52| 0,09 | 0,51 |98,94
5 116,419191,32]0,955| 531 | 0,25 | 1,39 [0,102]0,57 | 0,09 | 0,51 99,1

Hinh 7: Anh hwéng cua ty 18
L/R dén hiéu suit qua trinh
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3.2.2. Nghién ciru dnh hwéng ciia thoi gian hoa tach dén hiéu suit qua trinh

hoa tach.

Thi nghiém 5:

ba tién hanh nghién ctru anh hudéng cua thoi gian dén hi€u suat cua qua

trinh hoa tach. Cac thi nghiém khao sat duoc tién hanh tir 30 phat + 180 phut.
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BCTK:Nghién ctru cong nghé san xudt KMnO, tir quing mangan nghéo va min.

Téc d6 khudy: 60 vong/phut.

Ty 16 L/R =

2

Thoi gian tién hanh hoa tach thay doi tir 30° + 180°.

Két qua thi nghiém duoc trinh bay ¢ bang 11 va hinh 8.

Bang 11: Anh huéng ciia thoi gian khudy dén hiéu suit qua trinh hoa tach

Thir Hiéu suat hoa tach
t‘l"ul)gn Théi gian 30° | Thoi gian 60° | Thoi gian 90° | Thoi gian 1807
tach | LuwongMn | Hiéu | LwongMn | Hi¢u Lwong Mn | Hi¢u suit | Lugng Mn Hi¢u
tan trong suat tan trong suat tan trong (%) tan trong suat
] dd () (%) dd (g) (%) dd (g) dd (g) (%)
Lan 1 | 13,254 | 73,72 | 15,55 |86,49| 17,118 95,21 | 17,407 | 96,82
Lan2 | 1,938 [10,78| 1,71 9,61 0,555 3,09 0,409 | 2,28
Tong 84,5 96,1 98,3 99,1
Hinh 8: Anh huéng ciia thoi gian dén
hiéu sudt hoa tach.
99
98
97 -
e 96 -
E\i 95
o
2 94 -
& 9
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Thai gian (h)

Céc két qua thi nghiém cho thay voi thoi gian hoa tach khoang 90’ cho
hiéu sudt thu hdi san pham 1a phu hop.
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BCTK:Nghién ctru cong nghé san xudt KMnO, tir quing mangan nghéo va min.

Tir cac két qua nghién ciru cac yéu t6 anh huéng dén qua trinh hoa tach da
cho thdy duoc kha ning hoa tach san pham cua qua trinh thiéu oxy hoa bang
nude dat hiéu suét dat 98,3% can phai tién hanh & céac diéu kién sau:

> Téc d6 khudy: 60 vong/phut.

» Nhiét do hoa tach: T°C phong.

> Tyle L/IR=2.

> S6 1an hoa tach: 2 lan.

» Thoi gian: 90°.
3.3.NGHIEN CUU QUA TRINH SAN XUAT KMnO, TU SAN PHAM HOA
TACH BANG PHUONG PHAP DIEN HOA.

Qua4 trinh dién phan dugc tién hanh trong bé nhé c6 dung tich 1.000ml.
Trong bé duge nhung dién cuc andt béng niken va dién cuc catot béng sit. Dién
tich cua catot béng 1/10 anét. Cac dién cuc duoc dit trén cac tAm cach dién bﬁng
stt. Dung dich dién phan 14 dung dich hoa tach, dugc on nhiét bang thiét bi 6n
nhiét dam bao nhiét do dién phan khoang 60°C. Ngudn dién mét chiéu cung cap
cho bé 13 may chinh luu co céc thong s6 ki thuat: U = 0 + 20v, I = 20A. Qua tai
liéu tham khao, da chon dién ap bat dau dién phan: 2,9V véi khoang cach giira
cac dién cuc 12 25mm trén bé. Qua trinh két thiic khi dién ap ting dén 3,1V.

—|Nguc‘)n dien

©

Khuay tor + B€p

Hinh 9: So d6 nguyén Iy thiét bi dién phan.
3.3.1. Nghién ciru anh hwéng cia nong dd dung dich dén hiéu suit qua

trinh dién phan.

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

31



BCTK:Nghién ctru cong nghé san xudt KMnO, tir quing mangan nghéo va min.

Thi nghiém 6:

Pi tién hanh nghién ciru anh huong ctia ndng do dung dich hoa tach dua
vao lam dung dich dién phan. Qua cac tai liéu tham khao ching t6i chon ham
luong kiém tu do trong dung dich dién phan 1a 150g/lit. Tién hanh nghién ctru
anh huéng cua nong do K,MnO,: 160g/1 + 240g/l dén hiéu suat thu hoi san
pham. Qua trinh dién phan dugc tién hanh ¢ mat 46 dong 13 SmA/cm®. Céac két

qua thi nghiém dugc trinh bay & bang 12 va hinh 10.

Bang 12: Anh huéng ciia ndng dé dén hiéu suit thu hdi sin pham.

5 X 2 Hiéu
Nong do A oo Khoi lwgng | Khoi lugng Ao
TT| K,Mno, | Rintich | niolly | KMnO,thu | SUatdua
anot (cm”) £ trinh
(€4)) thuyet (g) dugce (g) 0
(%)
1 160 157 128,32 1152 89,78
2 180 157 144,36 132,22 91,59
3 200 157 160,40 147,81 92,15
4 220 157 176,44 162,82 92,28
5 240 157 192,48 177,91 92,43
Hinh 10: Anh hwéng ciia nong d dd
dién phan dén hi¢u suat thu hoi san
925 1 phim
92
— 915
X
=
a 91
= 90.5
90 -
89.5 w \ \ ‘ ‘
150 170 190 210 230 250
Nong dd dung dich dién phan (g/1).
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BCTK:Nghién ctru cong nghé san xudt KMnO, tir quing mangan nghéo va min.

Tir cac két qua thi nghiém cho thay khi nong do dung dich dién phan cang
16n thi hiéu sut thu hoi san pham khong tang 1én nhiéu. Qua nghién ciru thay
rang khi ndng d6 dung dich dién phan khoang 180g/1 cho hiéu suat thu hdi san
pham dat 91,59% va phu hop véi qué trinh hoa tach.

3.3.2. Nghién ctru anh huéng ciia mat do dong dén hiéu suit qua trinh dién phan.

Thi nghiém 7:

D3 nghién ctru anh huong cua mat do dong dén hiéu suat thu hodi san
pham. Qua trinh dugc tién hanh ¢ cac diéu kién nhu sau:
e Dién ap bat dau: 2,9V.
e Dién ap két thuc: 3,1V,
e Khoang cach hai dién cuc: 25mm.
e Nong do dung dich ban dau: 180g/1.
Céc két qua thi nghiém duoc trinh bay ¢ bang 13 va hinh 11.

Bang 13: Anh huéng ciia mat do dong dén hiéu suat thu hoi san pham

T Mat do Dién tich Khoi lwong Khoi lwong Hi¢u suat

T dong anét anlé'.t (clmz) Kan4 ly KMnO, thu qua trinh
(mA/cm?) thuyét (g) dwoc (g) (%)

1 2 157 144,365 132,65 91,89

2 4 157 144,365 131,60 91,16

3 6 157 144,365 130,97 90,72

4 8 157 144,365 130,03 90,07

5 10 157 144,365 129,52 89,72

Qua cac két qua thi nghiém cho thiy khi tién hanh ¢ mat d6 dong cang
cao thi hiéu suit thu hdi san pham cang thip dan dén tiéu hao dién ning cao.
Mat do dong cang thép thi cho hiéu suat thu hoi san phém cao, ti€u hao it dién
ning. Qua trinh dién phan duoc tién hanh khéng c6 mang ngin. Dé ting hiéu
suét dong khi tién hanh dién phan can tién hanh dién phan ¢ mat do dong dién
thap va c6 khudy tron dung dich dién phan. Cac két qua cho thy rang dién phan
& mat do dong tir 40 + 60 A/m” 1 hop 1y nhat vi & mat do dong trong khoang

nay cho hiéu sut dong tdt nhét.
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BCTK:Nghién ctru cong nghé san xudt KMnO, tir quing mangan nghéo va min.

Tir cac két qua nghién ctru qua trinh san xuat kali pemanganat KMnO, trong
phong thi nghiém dé dat hiéu suat 91% can tién hanh & cac diéu kién sau:

> Nong dj dung dich dién phén: 180g/1.

> Mit do dong dién phén: 40 ~ 60A/m’.

Hinh 11: Anh huéng cta mat do
dong dén hi€u suat thu hoi san
92 pham.
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3.3.3. Nghién ctru qua trinh két tinh san pham.

Duya vao do tan cua kali pemanganat khac nhau ¢ cac nhi¢t d§ khac nhau,
ching ta c6 thé tinh ché san pham nay. Qua tai liéu tham khao cho thay d¢ tan
cua kali pemanganat KMnO, & 65°C 16n hon t6i gan 2,5 1an khi né & 30°C. Pa
tién hanh két tinh lai san pham k¥ thuat dé co san pham cudi cung dat chat luong
theo yéu cdu dé ra. Qua tién hanh thyc nghiém da cho thdy hiéu suat cua qua
trinh thuc hién két tinh mot 1an chi dat hiéu sudt 86%. Tuy nhién khi tién hanh
ndi tiép cac mé két tinh v6i nude cai cua mé trude duoc st dung cho mé sau thi
thay rang tong hiéu suat thu hoi san pham dat 1a 90%. Cac két qua nghién ctru va
duogc duara ¢ bang 14 va 15.

Qua két qua nghién ciru cho thdy qua trinh thu hdi san pham chi can két
tinh lai san pham ctia qué trinh dién phan 2 1an 1a cho ta san pham dat yéu cau.

Ttr céc két qua ndy cho chung ta thiy néu dua két qua nghién ciru vao g dung
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san xuat dé san xudt san pham kali permanganat KMnO, c6 chat luong tir 98,0%

dén 99,0% chi can sir dung nudc cat la dat yéu cau chat luong san pham.

Bang 14: Anh hwéng ciia s6 1an két tinh dén kha ning tach tap chat

T £, os Ham lwong cac nguyén td (%)

T Ket tinh KMnO, | SO | CI | As Pb

1 | San pham két tinh tir dung 81,6 - - - -
dich dién phan

2 | San pham két tinh lai lan 2 99,29 0,017 | 0,018 | 0,00019 | 0,00027

3 | San pham két tinh lai 1an 3 99,35 0,017 | 0,018 | 0,0001 | 0,00001

Bang 15: Bang so sanh chat lwong.

Thanh phan hoa hec ciia_
KMnO4 nhap tir Trung Quoc

Thanh phan hoa hoc ciia
KMnQ, sian pham cua dé tai

KMnO, > 99,1% 99,29
Cl < 0,02% 0,018
S04~ <0,05% 0,017

As <0,0002% As =0,00019

Pb < 0,2% Pb = 0,00027

3.4. NGHIEN CUU SAN XUAT O QUI MO MO RONG TRONG PHONG THI
NGHIEM.
D3 tién hanh thi nghiém md rong dé thu hdi san pham kali pemanganat

KMnOjy tir loai quang min véi khoi luong 1000g/mé:

e Thoi gian thiéu oxy hoda: 24 gio.

e Nhiét d6 thiéu oxy hoa: 270°C
e Tbc d6 déo lidu, toe do khuéy dung dich: 60 vong/phut.
e Nhiét do hoa tach: Nhiét do phong.
S 1an hoa tach: 2 lan.
Dién ap: Bat dau: 2,9V
Mat d6 dong: 40 + 60 A/m’.
Nong d6 dung dich ban dau: 180g/1 KyMnO,.

[ ]
. Két thuc: 3,1V.

e Két tinh san pham: 2 lan.
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Két qua thu dugc ghi ¢ bang 16.

Bang 16: Thong s6 & qui mé mé rong trong phong thi nghiém.

T | Khoi lvgng miu (2) | Knéilwgng | Khéi lwgng theo | Hiéu sut
T | QuangMn | KOH | g4 phdm (g) | tinh toan (g) (%)
1 1000 718 413,48 940,8 43,95
2 1000 718 415,93 940,8 4421
3 1000 718 416,12 940,8 44,23

Chat lugng KMnOy,: Pat theo tiéu chuén cta Trung Qudc.

Hiéu suat thu hoi trung binh: Dat 44,13%.

Tir cac két qua thu duoc tir qua trinh nghién ctu, chung toi dua ra qui
trinh cong nghé ché bién quing mangan min thu hoi kali pemanganat KMnO,
nhu hinh 12 (Trang 38).

3.5. XU LY MOI TRUONG.

Qui trinh c6ng nghé san xuit kali pemanganat KMnO, tir quing min 1a
mot luu trinh hoa hoc, trong qua trinh thuc hién co cac chat thai ¢ nhiéu dang
khac nhau nhu: nudc, khi va rin. Chinh vi vy ma chung phai duoc xt 1y trudce
khi thai ra mo1 truong.

3.5.1. Xir Iy chit thai khi va bui.

Trong qua trinh san xuat ching ta str dung quing mangan cé kich c& hat
nho 0,074mm. Pé c6 c& hat nay thi phai nghién nén qua trinh c6 byi. Dé khic
phuc bui ta dung thiét bi thu bui dé thu hdi nguyén liéu ban dau. Ddi véi khi thai
duoc suc vao nudc cd moi truong kiém trudce khi thai ra méi truong.

3.5.2. Xir Iy chat thai nuwéc.

Trong qué trinh chit thai & dang nuéc hau nhu khong cé vi tit ca cac
dung dich sau khi dién phan déu dugc thu hdi dé lay lai KOH quay lai chu trinh
thiéu quing ban dau. Pén khi trong dung dich quay lai chira nhiéu kali cacbonat
K,CO; va mot sb tap chit khac nhu aluminat... thi duwoc xu ly béng axit nitric

HNO; dé thu hdi san pham kali nitrat KNOs k¥ thuat.
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3.5.3. Xir Iy chat thai ran.

Sau khi da thu hoi cac san pham c6 ich thi van con mot luong kiém du
con lai trong ba. Vi vay phai xir Iy chung trude khi thai. Bé xir 1y, ba duoc dua
vao thung khudy voi dung dich HNO; lodng dé dwa pH cua dung dich thu hoi vé
bang 7. Dung dich thu duoc sau khi trung hoa bang axit dugc dung dé thu hoi
san pham KNO; k¥ thuat. Phan bi con lai c6 thé dwa vao 1am nguyén liéu dau cho
qua trinh san xuat mangan sunfat MnSO,.

3.6. PINH HUONG AP DUNG KET QUA NGHIEN CUU.
3.6.1. Dy kién gia thanh so bd.
Qua cac thong ) ky thuat thu dugc tr qua trinh thi nghiém, da du kién
gia thanh so bo san pham theo mot sd chi tiéu sau:
e Hiéu suat thiéu: 54,9%
e Hiéu suat hoa tach: 98,3%
e Hiéu suat qua trinh dién phan: 90,7%
e Hiéu suit thu hdi san pham két tinh: 90%
> Téng hiéu suét thuc thu toan bd qua trinh: 44%.
Bang 17: Dy tinh khdi lwong cac nguyén vit liéu cho 1.000Kg sin pham.

TT | Nguyén vat | Pon vi So Pon gia | Thanh tién | Ghi chu
lidu tinh | lrong | (1.000d) | (1.000d)
l | Quang Mn Kg 3500 1 3.500
2 | KOH Kg 1000 18 18.000 | Tai sir dung
3 | Pién Kwh 1200 1,1 1320
4 | Nudc m’ 50 7,0 350
5 | Than Kg 2000 1,5 3000
Téng cong: 26.170

Chi phi nguyén vat liéu, hoa chét, ning luong dé san xuat dugc 1000Kg
san pham: 26.170.000 dong chua ké céac chi phi khac. Qua tinh toan so b vé gia
thanh san pham va so véi gid thi trudng trong nude, cho thdy qua trinh san xudt
kali pemanganat KMnO, tlr quing min bang phuong phép di duoc tién hanh

nghién ctru 1a mot phuong phap c6 kha nang mang lai hi¢u qua.
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3.6.2. Dy kién cac dia chi ap dung két qua nghién ciru.

Chuang ta co thé ap dung cong nghé da dugc nghién ctru tai Vién KH&CN

Mo-Luyén kim va c¢6 thé phdi hop v6i Cong ty c6 phan hoa chit Puc Giang, Cong

ty trach nhiém hitu han Tan Thuan Phong-Hai Phong dé san xuét san pham nay.

Quang mangan KOH
Locbui [* Thiéu oxy ho4 lan 1
\ 4 A 4
Xuc khi Hoa tach lan 1

l

Khi thai

A 4

Loc ly tam

v

Bilan 1

l

A

y

KOH bd Xung

Thiéu oxy ho4 lan 2

A 4

Nouvyén liéu cho san
xuat MnSO,

A

Hoa tach 1an 2

A 4

Loc ly tam

!

L 5 Dd Kle’lOé

l

bién phan

!

DdKMnO, ___

Hoa tach va lgc chan khong

T

Bi lan 2

San phAim KMnO,

T

Két tinh lai

A

Kéttinh [ Dungdich

Hinh 12: So' d6 cong nghé san xuiat KMnO, tir quing mangan min
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KET LUAN VA KIEN NGHI.

KET LUAN.

Tur nhitng két qua nghién ciru trong phong thi nghiém & qui mé nho va
thir nghiém trén thiét bi c6 qui md 16n hon trong phong thi nghiém dé san xuét
kali pemanganat KMnO, bang phuong phap thiéu oxy hoa va oxy hoa dién hoa
thu hoi kali pemanganat KMnOy da rut ra duoc cac thong s cong nghé sau:

Thiét bi:
Pi chon duoc cac thiét bi phu hop, on dinh véi cong nghé da chon.

Giai phap cong nghé:

D3 xé4c dinh duogc cac thong s6 t6i wu cho qua trinh san xuat kali pemanganat
KMnO, tir quang min:
1. D4 tién hanh nghién ctru qua trinh thiéu oxy hoa quing mangan véi
tac nhan 1a KOH. D3 x4c dinh duoc rang dé dat duoc hiéu suét thu hoi
cua san phém 54,9% can tién hanh thiéu & cac diéu kién sau:
e DG hat ciia quang > 95% c& hat nhé hon 0,074mm.
e Nhiét do thiéu oxy hoa: 270°C.
e Thoi gian thi€u oxy hoa: 24 gio.
e Ty 1¢& phdi liéu: Quu/Qk = 1/1.,4.
e Tbc d6 ddo liéu: 60 vong/phit.
2. Pa tién hanh nghién ctru qua trinh hoa tach kali manganat K;MnOy tir
san pham thiéu bang nudc, qua d6 da xac dinh dugc cac diéu kién tdi wu
dé hiéu suit cua qua trinh dat 98,3% nhu sau:
e Ty Ié 1ong ran khi hoa tach: L/R = 2.
e Thoi gian hoa tach: 90 phut.
e Sb 1an hoa tach: 2 lan.
e Toc d6 khudy khi hoa tach: 60 vong/phit.
e Nhi¢t do hoa tach: Nhiét d§ phong.
3. Pa tién hanh nghién ctru qué trinh san xuét kali pemanganat KMnO, tir
dung dich hoa tach thu duoc bang phuong phap dién phan. Tir 6 da xac dinh
duoc dé hiéu suét cla qua trinh dat 91% can tién hanh & cac diéu kién sau:

e Dién ap: Bat dau: 2,9V.
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Két thuc: 3,1V.
e Mait d6 dong: 40 +~ 60A/m’.
e Nong do dung dich ban dau: 180g/1.
e Ché do két tinh san pham: Két tinh lai san pham 2 lan thi dat yéu cau.
4. i san xuat duge san phdm KMnO, dat chat lugng theo yéu cau.
5. Pa dé xuét qui trinh cong nghé du kién xir Iy cac chét thai dé khong
gy anh huong téi moi truong dong thoi thu hoi cac san pham c6 ich khac
nham lam giam gi4 thanh san pham.
6. P so bo dua ra gia thanh nguyén vt liéu, san pham dé c6 dinh hudng
cho viéc san xuat & qui mo 16m.
7. Trén co so cac két qua nghién ciru trong phong thi nghiém & qui mo
nho, ching t6i dwa ra d& nghi luu trinh cong nghé san xuét kali
pemanganat KMnOj, tir quang min nhu so @b hinh 12 (Trang 38).
8. Pa két luan viéc xur 1y quing nghéo dé thu san pham KMnO, 1a khong
c6 hiéu qua.
KIEN NGHI
Qua nghién ctru, dé dua ra san xudt & qui mo 16n can phai nghién ctru
thém & qui mo san xuat ban cong nghiép c& 1 = 2 tan/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.
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