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BBÁÁOO  CCÁÁOO  VVỀỀ  TTÁÁCCHH  LLOOẠẠII  TTẠẠPP  CCHHẤẤTT  TTRROONNGG  NNGGUUYYÊÊNN  LLIIỆỆUU  ĐĐẦẦUU  CCỦỦAA  

DDÂÂYY  CCHHUUYYỀỀNN  SSẢẢNN  XXUUẤẤTT  ZZnnOO  9988,,55%%  BBẰẰNNGG  PPHHƯƯƠƠNNGG  PPHHÁÁPP  HHAALLOOGGEENN  

HHÓÓAA 
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Viện công nghệ Xạ Hiếm 

Tóm tắt: Sản phẩm ZnO sản xuất theo phương pháp hoàn nguyên oxy hóa phụ 

thuộc rất nhiều vào chất lượng nguyên liệu đầu vào. Hàm lượng ZnO trong sản 

phẩm sẽ giảm mạnh khi trong nguyên liệu có chứa các muối halogen do quá trình 

tạo các halogenua của Zn, Pb trong sản phẩm. Trong quá trình hoàn nguyên ôxy 

hoá, cả Zn và Pb cùng bị hoàn nguyên ôxy hoá nên một lượng lớn Pb có trong 

nguyên liệu sẽ đi vào sản phẩm ZnO thu được. Do khả năng ôxy hoá của Pb tạo 

thành PbO kém hơn so với Zn nên hàm lượng Pb trong sản phẩm ZnO theo 

phương pháp hoàn nguyên ôxy hoá thường nhỏ hơn chút ít so với hàm lượng Pb 

trong nguyên liệu đầu. Trong trường hợp trong nguyên liệu đầu vào có hàm lượng 

clorua cao như trong các xỉ kẽm phế liệu công nghiệp thì quá trình bay hơi Pb ở 

dạng PbCl2 càng dễ dàng hơn nên thậm chí hàm lượng Pb trong sản phẩm có thể 

xấp xỉ với hàm lượng Pb trong nguyên liệu. Vì những lý do nêu trên, một trong 

những mục tiêu đầu tiên của công nghệ sản xuất ZnO theo phương pháp hoàn 

nguyên ôxy hoá là giảm thiểu hàm lượng Pb sao cho lượng Pb trong nguyên liệu 

trước khi đưa vào lò hoàn nguyên ôxy hoá gần bằng hàm lượng Pb yêu cầu đạt 

được trong sản phẩm.  

Abstract:The quanlity of zinc oxide produced by American process (reduction-

oxidation process) depends on the quality of raw materials. ZnO content in the 

product will be decreased if the raw materials contain halogen salts because of the 

formation of Zn, Pb halides. In this  process, both Zn and Pb in the raw materials 

will be affected by the reduction-oxidation process so a large amount of Pb in raw 

materials will go into the ZnO products obtained. Due to the oxidation of Zinc is 

easier than the oxidation of Lead, the content of Pb in the ZnO products by this 

method is usually slightly smaller than the Pb content in the raw material. In the 

case of inputs with a high chloride content in the zinc slag, the evaporation Pb as 

PbCl2 much easier, so the Pb content in the ZnO product will be as high as Pb 

contain in raw materials. For the reasons mentioned above, one of the first stage 

of ZnO production line by reduction-oxidation method is to reduce the amount of 

Pb in the raw materials near with Pb content required in the zinc oxide products to 

achieve the product. 

I. Xử lý tách loại chì 

Việc tách loại Pb được thực hiện trên cơ sở phản ứng clo hóa của Pb, PbO với các muối 

clorua tạo ra sản phẩm muối PbCl2 bay hơi. Khi đốt nóng ở nhiệt độ cao các muối clorua của 

Pb sẽ thoát ra khỏi hệ phản ứng, kết quả sau quá trình tách loại ta thu được nguyên liệu chứa 

kẽm với hàm lượng Pb thấp. 

Quá trình tách loại Pb theo phương pháp bay hơi muối clorua giúp ta đồng thời giải 

quyết cả hai nhiệm vụ quan trọng nhất là giảm thiểu hàm lượng Pb và hàm lượng muối clorua 

trong nguyên liệu mà quá trình hoàn thiện công nghệ cần thực hiện để sản xuất ZnO 98,5%. 
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I.1. Tách loại Pb trong phòng thí nghiệm. 

Các phản ứng chính của quá trình tách loại Pb được biểu diễn bằng các phương trình 

phản ứng sau:   

 

2NaCl + PbO + 2SiO2 + Al2O3        =  PbCl2↑ + 2NaAlSiO4      (1) 

2NaCl + PbO + CO2            = PbCl2↑  +  Na2CO3            (2) 

2NaCl + ZnO + CO2            = ZnCl2↑  +  Na2CO3          (3) 

 

Theo [9], phản ứng (1) xảy ra ở nhiệt độ 900-1000
0
C, thời gian phản ứng khoảng 90 

phút, năng lượng hoạt hóa cho phản ứng (1) là 175 kJ/mol, các phản ứng (2) và (3) có thể xảy 

ra ở nhiệt độ thấp hơn (800-1000
0
C). 

 

Sơ đồ hệ thống thiết bị nghiên cứu quá trình tách loại Pb trong nguyên liệu xỉ kẽm được 

xây dựng như miêu tả trên hình 2-1. 

 

1. Nguyên liệu và hóa chất cho thí nghiệm: 

- Xỉ kẽm: xỉ kẽm phế liệu sau khi được sấy khô ở 105
0
C. Mỗi mẻ thí nghiệm 200g. 

Thành phần hóa học trong xỉ nổi như sau: Zn 67%, Pb 1,6%, Cl 6,2%, SiO2 4%, Fe 

1,3%, Al2O3 1,8%; 

- NaCl (99%) loại muối ăn thực phẩm; 

 

2. Thiết bị: lò nung dạng ống 1200
0
C. 

 

 

Hình 1.  Sơ đồ thí nghiệm tách Pb trong lò tĩnh 

3. Tiến hành thí nghiệm: Trong thiết bị nung tĩnh, nguyên liệu xỉ kẽm được phối trộn đều 

với NaCl theo các tỷ lượng xác định sẵn cho từng thí nghiệm, sau đó được nung đến 

nhiệt độ cần thiết. Các chất khí tạo ra khi nung được thu lại trong hệ thống thu hồi. Dựa 

trên các tài liệu tham khảo[19, 25], khoảng nhiệt độ phản ứng được khảo sát từ 800–

1050
0
C, thời gian phản ứng dưới 120 phút. 

 

Kết quả thí nghiệm được trình bày trong bảng 2-1. 

 

Các đồ thị biểu diễn kết quả các thí nghiệm khảo sát quá trình tách loại Pb trong nguyên 

liệu xỉ kẽm được trình bày trên các hình 2-2, 2-3 và 2-4. 

Sau quá trình xử lý trong lò tĩnh, lượng kẽm thu được trong nguyên liệu sau khi xử lý 

thường đạt khoảng 95–99% so với tổng lượng kẽm Zn trong nguyên liệu đưa vào. Một phần 

kẽm bị clo hoá cùng với quá trình clo hoá chì tạo ra các sản phẩm bay hơi là ZnCl2 và PbCl2 

thoát ra khỏi khối phản ứng và được thu hồi trong bình tam giác có làm mát.  
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Kết quả thí nghiệm cho thấy quá trình tách loại Pb trong lò nung tĩnh đạt hiệu quả tốt. 

Khi tăng nhiệt độ, tốc độ của quá trình tách Pb trong khối phản ứng tăng mạnh. Lượng Pb 

tách khỏi khối phản ứng đạt đến trên 80% ở khoảng thời gian phản ứng đạt 90 phút. 

Khi thời gian phản ứng đạt 120 phút, ngay cả ở nhiệt độ 800
0
C (là nhiệt độ thí nghiệm 

thấp nhất trong khoảng nhiệt độ khảo sát), lượng Pb trong sản phẩm sau phản ứng hoàn toàn 

đạt yêu cầu cho quá trình sản xuất sản phẩm ZnO có hàm lượng Pb thấp 

 

Bảng 1. Kết quả thí nghiệm tách Pb bằng phương pháp clo hoá 

Ký hiệu 
mẫu 

Thành phần 
mẫu, % 

Nhiệt độ 
phản ứng 

Thời gian phản ứng, phút 

15 30 45 60 75 90 105 120 

M1 

Zn 67,5 

Pb 2,70 

Cl 6,1 

 

850 2,65 2,5 2,2 1,7 1,3 1,1 0,7 0,55 

900 2,6 2,4 2,05 1,5 1,1 0,9 0,65 0,55 

950 2,6 2,2 1,85 1,2 0,85 0,7 0,55 0,4 

1000 2,55 2,15 1,75 1,05 0,7 0,55 0,5 0,4 

M2 

Pb 3,6 

Cl 6,2 

Zn 67,0 

 

850 3,55 3,3 2,7 2,35 1,55 1,05 0,9 0,85 

900 3,55 3,25 2,55 2,2 1,55 1 0,8 0,8 

950 3,5 3,2 2,5 2,0 1,4 0,9 0,8 0,7 

1000 3,5 3,1 2,4 1,9 0,95 0,85 0,75 0,7 

M3 

Pb 3,6 

Cl 6,2 

Zn 67,0 

3%NaCl 

850 3,55 3,3 2,7 2,35 1,55 0,8 0,55 0,5 

900 3,55 3,25 2,55 2,2 1,55 0,8 0,55 0,5 

950 3,5 3,2 2,5 2 1,4 0,7 0,5 0,45 

1000 3,5 3,1 2,4 1,9 0,95 0,7 0,45 0,45 

 

Qua các tài liệu tham khảo [19] và các thí nghiệm theo sơ đồ hình 2-1 ta thấy, cùng với 

quá trình clo hoá chì, kẽm cũng bị clo hoá. Lượng kẽm bị clo hoá thường có khối lượng lớn 

hơn so với lượng chì. Vì quá trình tách loại Pb thường kèm theo quá trình bay hơi ZnCl2 nên 

vấn đề thu hồi hỗn hợp chất khí thoát ra khỏi lò sau phản ứng clo hoá cần được quan tâm. 

Khi hàm lượng Pb trong nguyên liệu thấp  (thí nghiệm 1, đồ thị hình 2-2), quá trình tách 

loại Pb rất hiệu quả.. 
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Hình 2. Khảo sát quá trình tách loại Pb (mẫu 1). 

 

Hình 3. Khảo sát quá trình tách loại Pb (mẫu 2). 

Trong trường hợp hàm lượng Pb cao, mặc dù  thời gian phản ứng kéo dài đến 120 phút, 

ngay cả ở nhiệt độ 1050
0
C (là nhiệt độ cao nhất trong khoảng nhiệt độ khảo sát) thì lượng Pb 

trong khối phản ứng vẫn chưa đạt yêu cầu (thí nghiệm 2, đồ thị 2-3). Hiện tượng này có thể 

giải thích bằng việc lượng muối clorua trong khối phản ứng đã bị phân huỷ hết nên không còn 

đủ muối clorua cung cấp cho quá trình clorua hoá Pb. Trong trường hợp này, cần bổ sung 

thêm muối clorua vào khối phản ứng để bổ sung tác nhân clorua hoá cho phản ứng như trong 

mẫu thí nghiệm 3 (đồ thị 2-4). 

Từ các kết quả thí nghiệm ta thấy rằng, khi bổ sung thêm clorua ở dạng muối NaCl, 

hiệu quả tách Pb tăng lên mặc dù lượng clo trong nguyên liệu ban đầu rất lớn so với hàm 

lượng Pb trong nguyên liệu. 
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Hình 4. Khảo sát quá trình tách loại Pb (mẫu 3) 

Điều này có thể cho ta thấy không phải tất cả các clorua đều ở dạng hợp chất clorua chì 

và kẽm mà chúng còn tồn tại ở một số dạng khác nữa. Khi nhiệt độ tăng cao, các muối clorua 

đó sẽ bị phân huỷ và một phần thoát ra khỏi khối phản ứng làm cho lượng clorua còn lại trong 

khối phản ứng không đủ đáp ứng cho quá trình clorua hoá Pb. Muối NaCl có nhiệt độ nóng 

chảy không cao (801
0
C) nhưng có nhiệt độ nóng chảy cao (1465

0
C) nên tác dụng clo hoá Pb 

rất hiệu quả vì nó không bị bay hơi hoặc phân huỷ nhiệt ở nhiệt độ phản ứng. Các thí nghiệm 

sử dụng muối amon clorua NH4Cl làm tác nhân clorua hóa (không nêu trong báo cáo này) 

không mang lại hiệu quả như NaCl. Điều này có thể giải thích bằng việc phân hủy sớm của 

amon clorua. 

Việc tính toán bổ sung lượng muối NaCl được tính toán theo [19,25]. Các thí nghiệm 

kiểm chứng đã cho thấy lượng muối NaCl cần được bổ sung sao cho tổng lượng clorua trong 

khối phản ứng bằng khoảng 3 lần về khối lượng so với hàm lượng Pb trong nguyên liệu đầu. 

Qua các số liệu thực nghiệm khảo sát quá trình tách loại Pb trong lò tĩnh có thể đưa ra 

các nhận xét sau đây: 

1) Quá trình tách loại Pb trong lò tĩnh đạt hiệu quả tốt ở nhiệt độ trong khoảng 800–

1000
0
C, thời gian duy trì nhiệt độ phản ứng là 90 phút. 

2) Trong xỉ kẽm phế liệu, các muối halogen (cụ thể là muối clorua) còn tồn tại ở nhiều 

dạng với các cation khác, các muối này bị phân huỷ và thoát Clo ra khỏi hệ phản ứng 

trước khi tham gia phản ứng với Zn và Pb. 

3) Với phương pháp Clo hoá, ta có thể giảm thiểu hàm lượng Pb trong nguyên liệu xỉ 

kẽm đến hàm lượng 0,4%. Điều này cho phép sử dụng phương pháp clo hoá để tách 

loại Pb trong các loại nguyên liệu xỉ kẽm có hàm lượng Pb cao, phục vụ cho quá trình 

hoàn nguyên ôxy hoá thu kẽm ôxit có hàm lượng tạp chất Pb thấp. 

4) Lượng Clo có trong nguyên liệu xỉ kẽm ban đầu thường đủ đáp ứng cho quá trình clo 

hoá đối với các nguyên liệu có hàm lượng Pb 1,5-2,0% nên không cần phải bổ sung 

các tác nhân clo hoá (muối clorua natri, clorua amoni...). Khi hàm lượng Pb trong xỉ 

kẽm cao thì cần phải bổ sung muối clorua để cung cấp tác nhân cho phản ứng clo hoá. 

5) Quá trình tách loại Pb kèm theo quá trình tạo các sản phẩm clorua bay hơi nên đồng 

thời với quá trình tách loại Pb chúng ta cũng loại được clo ra khỏi nguyên liệu xỉ kẽm. 

Như vậy phương pháp này có thể cùng lúc giải quyết cả hai vấn đề quan trọng nhất 

của quá trình chuẩn bị nguyên liệu cho sản xuất ZnO theo phương pháp hoàn nguyên 

ôxy hoá. 
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6) Nhiệt độ thích hợp cho quá trình clo hoá trong khoảng 900- 1000
0
C, thời gian duy trì 

ở nhiệt độ phản ứng là 75–90 phút. 

I.2.  Khảo sát quá trình tách loại chì trong lò quay thí nghiệm. 

Để xử lý tách loại tạp chất trong quá trình phản ứng rắn-rắn một cách hiệu quả, giải pháp xử 

lý trên lò quay cho phép tăng khả năng tiếp xúc giữa tác nhân phản ứng với tạp chất cần tách 

loại, đồng thời quá trình phản ứng trong lò quay cho phép đảo trộn khối phản ứng liên tục, 

tăng bề mặt thoát khí nên hiệu quả phản ứng sẽ được cải thiện. Điều này cho phép: 

 Giảm thời gian xử lý; 

 Tăng hiệu quả tách loại chì. 

Việc khảo sát kiểm chứng các thông số quá trình trên lò tĩnh và xác lập các thông số tối 

ưu đã được thực hiện trên lò quay thí nghiệm: 

 Hệ thống gia nhiệt: cấp nhiệt bằng dây điện trở phía ngoài thân lò có điều khiển nhiệt 

độ; 

 Kích thước: đường kính lò D = 200 mm, chiều dài thân lò L = 1000mm; 

 Tốc độ quay: 3 vòng / phút. 

Bảng 2.  Hiệu quả tách loại Pb trong lò quay thí nghiệm 

Thành 

phần 

mẫu, % 

Ký 

hiệu 

mẫu 

Nhiệt độ 

phản 

ứng, 
0
C 

Thời gian phản ứng, phút 

15 30 45 60 75 90 105 120 

Zn 67,5 

Pb 2,70 

Cl 6,1 

M1 

850 2,60 2,25 1,65 1,2 1,05 0,7 0,5 0,4 

900 2,50 1,95 1,45 0,95 0,80 0,6 0,5 0,4 

950 2,55 1,8 1,3 0,8 0,65 0,55 0,4 0,4 

Pb 3,6 

Cl 6,2 

Zn 67,0 

NaCl 3% 

M2 

850 3,50 2,90 2,45 1,75 1,00 0,75 0,5 0,45 

900 3,45 2,75 2,40 1,55 0,8 0,55 0,5 0,40 

950 3,45 2,5 2,20 1,4 0,7 0,5 0,45 0,40 

 

Các kết quả khảo sát quá trình tách loại Pb bằng lò quay thí nghiệm được trình bày 

trong bảng 2-2. Đây là các thí nghiệm kiểm chứng các thông số đã xác lập trong các thí 

nghiệm lò tĩnh, đồng thời do điều kiện thiết bị hạn chế nên chúng tôi chỉ tiến hành phản ứng ở 

các nhiệt độ thấp (≤ 950
0
C). 

Các kết quả khảo sát cho thấy các kết quả nghiên cứu trên lò tĩnh là phù hợp. Tỷ lệ tác 

nhân và nhiệt độ xử lý cần phải giữ nguyên nhưng cho phép rút ngắn thời gian phản ứng. 

Đồ thị trên hình 2-5 cho ta so sánh thời gian phản ứng tách loại Pb khi sử dụng lò quay.  
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Hình 5. So sánh hiệu quả tách loại Pb trong lò quay và lò tĩnh. 

Từ bảng 2-1 và 2-2 ta có thể so sánh hiệu quả tách loại Pb trong lò quay và lò tĩnh. Hình 

2-6 là so sánh hiệu quả giữa hai loại lò ở nhiệt độ 850
0
C và 950

0
C khi xử lý mẫu M1 ( Zn 

67,5%, Pb 2,70%, Cl 6,1%). 

Với thời gian xử lý rút ngắn hơn 15 phút so với lò tĩnh, cho phép tách loại Pb hiệu quả 

các nguyên liệu phế liệu công nghiệp chứa kẽm của ngành công nghiệp mạ nhúng kẽm nóng 

chảy với hàm lượng Pb = 1-3%. Bước xử lý này cho phép giảm hàm lượng chì xuống tới giá 

trị < 0,50 % và đảm bảo tiêu chuẩn nguyên liệu cho quá trình điều chế ZnO 98,5% với hàm 

lượng chì thấp phục vụ cho ngành công nghiệp cao su. 

I.3. Tách loại Pb trong thiết bị lò quay.  

Trên cơ sở các thí nghiệm trên lò nung tĩnh và lò quay thí nghiệm, chúng tôi đã thiết kế 

và chế tạo lò quay phục vụ cho quá trình nghiên cứu sản xuất thử nghiệm (Xem phụ lục 6.1) 

Hình 2-6 là sơ đồ hệ thống lò quay phục vụ cho quá trình sản xuất thử nghiệm. 

Đầu đốt (1) được lắp thông qua buồng đốt phụ (2). Nhiên liệu sử dụng là dầu diesel, công suất 

đầu đốt 33 kg dầu/h. Lò quay (3) được lót gạch chịu lửa, tốc độ quay 4–8 phút/vòng. Nguyên 

liệu được nạp vào lò quay thông qua buồng đốt phụ, lượng nguyên liệu tối đa cho 1 mẻ là 700 

kg (tỷ trọng 1,5). 

 

 

Hình 6. Sơ đồ hệ thống lò quay và thiết bị xử lý khí sau lò. 
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Buồng lắng (4) có tác dụng thu bụi sơ bộ. Khí sau lò gồm có các clorua kim loại (Zn, 

Pb) và khí cháy nhiên liệu được hút qua hệ thống ống dẫn (5) bằng thép không rỉ (SUS 304) 

xử lý khí (6) nhờ quạt hút (7). Khi đi qua hệ thống xử lý khí bụi (6), khí sau lò được hấp thụ 

bằng nước. Không khí sau khi qua hệ thống xử lý khí được hút tiếp qua hệ thống lọc túi để thu 

bụi triệt để trước khi thải ra ngoài. 

Tại buồng lắng trung gian (4), một lượng nhiệt rất lớn được dòng khí mang theo. Nhiệt 

độ tại cửa vào của buồng (4) là 500 – 600
0
C, tại cửa ra là 300 – 400

0
C. Một giải pháp tận thu 

nhiệt để sấy khô sản phẩm sau khi rửa muối tan bằng hệ thống ống trao đổi nhiệt đã được thiết 

kế. Với lưu lượng quạt thổi khí 500 m
3
/h, nhiệt độ không khí ra khỏi hệ thống đạt 150

0
C. Bản 

vẽ thiết kế hệ thống trao đổi nhiệt tại buồng lắng trung gian được trình bày trong phần phụ lục 

6.3. 

Hình 2-7 là thiết bị lò quay sử dụng cho việc xử lý nguyên liệu xỉ kẽm trước khi đưa 

vào lò hoàn nguyên ôxy hoá. 

 

Hình 7. Lò quay xử lý nguyên liệu  

Các số liệu thí nghiệm trên hệ thống lò quay được trình bày trong bảng 2-3. 

Qua quá trình vận hành thử nghiệm cho thấy sản phẩm sau lò quay có hàm lượng Pb 

được giảm thiểu đạt yêu cầu của quá trình hoàn nguyên ôxy hoá thu ZnO chất lượng cao. 

 

Bảng 3. Một số kết quả thử nghiệm tách loại Pb trong lò quay. 

 

TT 
Nhiệt 
độ, 
0C. 

Thời 
gian, 
phút. 

Phối liệu(*) Sản phẩm sau lò quay 

Thành phần, % Khối 
lượng, 

kg 

Thành phần, % Khối 
lượng, 

kg Zn Pb Cl Zn Pb Cl 

1 800 105 67,0 3,6 6,2 500 68,8 0,50 2,5 480 

2 850 75 67,0 3,6 6,2 500 68,2 0,5 2,7  

3 850 90 67,0 3,6 6,2 500 71,2 0,45 1,40 463 

4 900 60 67,0 3,6 6,2 500 67,9 1,14 2,3  

5 900 75 67,0 3,6 6,2 500 68,3 0,40 1,6  

6 900 90 67,0 3,6 6,2 500 68,5 0,40 1,15 482 

(*)
Phối liệu là xỉ kẽm có trộn thêm 3% NaCl. 
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Qua bảng số liệu thử nghiệm trên lò quay ta có thể rút ra một số nhận xét: 

- Các kết quả thử nghiệm trên lò quay là phù hợp với các thí nghiệm đã được tiến hành trên 

lò tĩnh và lò quay thí nghiệm. 

- Mặc dù nguyên liệu xỉ kẽm có hàm lượng Pb khá cao nhưng vẫn có thể giảm thiểu Pb đến 

giá trị cho phép (0,4–0,5%) cho quá trình sản xuất ZnO 98,5% theo phương pháp hoàn 

nguyên ôxy hoá. 

- Nhiệt độ phản ứng thích hợp trong khoảng 850–900
0
C; thời gian phản ứng thích hợp vào 

là 75-90 phút. 

- Các tính toán cân bằng vật liệu dựa trên các số liệu thực nghiệm trong bảng 2-3 cho thấy 

lượng kẽm bị tổn thất vào khoảng 1- 2%. 
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