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ABSTRACT

A simple and effective method for producing zinc oxide active and desulphurisation absorbent
is disclosed. The zinc oxide is prepared by applying ammonia-ammonium carbonate method to
possess a specific surface area of 23 - 43 m’lg, bulk density of 0.12 - 0.60 glcc and
Hydrogensulfide absorption capacity of 25 - 35 g H,S/100 g ZnO. A technique procedure for
preparing desulphurisation absorbent in form of two hole extrusive pellet have also been
introduced. The absorbent is able to take up 19.1 - 21.3 g H,S5/100 g pellets at room temperature
and it can remove hydrogen sulfide from various feed gases at higher temperature.

I - GIOI THIEU

Khi thai cua cdc qua trinh d6t nhién liéu hod
thach nhu c6¢c hod than, khi hoa than, luyén
thép, cong nghé axit sunfuric...thuong chita cac
oxit luvu huynh va H,S. Phuong phap phd bién
lam sach khi khoi SO, va H,S 1a hép thu bang
cdc vat liéu sin ¢6 va ré tién nhu voi toi, can nha
may nudc, bé héng cia nha mdy luyén thép...
Ciac vat liéu nay rat thich hgp dé lam sach khi
thai theo yéu cau cua moi truong, tuy nhién né
lai khong thich hop véi viéc lam sach H,S trong
khi nguyén liéu tu nhién déng hanh ctia ddu mo
vi khi nguyén liéu cho san xudt ammiac,
metanol... yéu cau vai truc ppmv cua khi nguyén
liéu trong cong nghé téng hop dam urrr & ving
nhiét do tor 150 — 500°C thi cic vat liéu trén
khong thé canh tranh so v6i ZnO hoat tinh dé
hap thu khi H,S trong khi nguyén liéu. Vi vay,
dé khi tu nhién tr& thanh khi nguyén liéu sin
xudt dam uré ciing nhu ga thuong pham thi cin
phai loai bo triét dé luu huynh va cong nghé hap
thu Iuu huynh dang dugc 4p dung gém hai giai
doan k€ tiép nhau:

a) Giai doan hydro hod khi tu nhién c6 su

tham gia clia chat xic tdic CoO-MoO; dé chuyén
déi toan bo cédc hop chit co luu huynh vé dang
H,S.

b) Giai doan hédp thu H,S & nhiét do 200 -
350°C:

Zn0 + H,S = ZnS + H,0

Cong nghé nay dang dugc st dung tai nha
mdy phan dam Phd My véi nhu cau khoang 60
tan ZnO xuc tdc/nam.

Hién nay hang Topsoe 1a mot trong cdc nha
cung cap chinh trén thé gi6i vé san pham ZnO
hoat tinh dé héap thu khi H,S trong khi nguyén
liéu. Hang nay dang ban ra thi truong ba loai
xtic tac trén nén ZnO véi tén thuong pham la:
HTZ-3, HTZ-4 va HTZ-5. Ngoai seri HTZ, hang
Topsoe con ban trén thi trudng mot loai chit xic
tac dac biét vé6i ki hiéu ST101 né cé kha nang
giam ham luong luu huynh dén zéro trong khi
nguyén liéu.

San xuat vat liéu hdp thu tr ZnO hoat tinh
gom it nhat 1a 2 giai doan:

1) Giai doan diéu ché bot ZnO hoat tinh,
day la nguyén liéu cua giai doan sau.



2) Giai doan ché tao vat liéu.

Giai doan san xuat vat liéu hap thu tir ZnO
hoat tinh da diéu ché€ 1a cong doan tao hinh 1am
cho vat liéu ¢6 kha nang chiu luc va dap co hoc
va ¢6 toc do va dung luong hap thu H,S phu hgp
vGi doi hoi ciia cong nghé. Vat liéu hap thu dang
vién dun thuong st dung trong céc thap hip thu
H,S ctia cdc nha mdy san xuét phan dam.

K§ thuat diéu ché€ ZnO hoat tinh va ché tao
vién dun dugc gidi thiéu trong bai nay.

THUC NGHIEM, KET QUA VA THAO LUAN

1. Ky thuat diéu ché€ ZnO hoat tinh bang
phuong phap ammonia-ammonium
cacbonat (AAC)

Phuong phdap AAC gém 3 budc sau:

1. Hoa tan nguyén liéu ddu ZnO hoic
Zn(OH), bang dung dich NH,OH + (NH,),CO,
6 nhiét do 40 — 50°C

2. Két tua cacbonat kiém cua k&m-Zinc
Basic Carbonate ZBC bang cach dudi NH; va
CO, ra khoi dung dich phic cacbonat kém &
nhiét do 80 — 100°C.

3. Nung chuyén hod ZBC thanh ZnO hoat
tinh.

Quy trinh diéu ché” ZnO hoat tinh bang phuong
phap AAC

Quy trinh thuc nghiém

Dung dich AAC duogc chudn bi biang cich
hoa tan 200 gam (NH,),CO; vao 500 ml
NH,OH, 25% va thém nudc dén 1 lit. Chuyén
dung dich vao binh phan ting V = 3 - 5 lit ¢6
canh khudy va gia nhiét. Vira khudy vira cho tir
tir ting lugng nhé ZnO. Khi khoi luong ZnO dat
khoang 150 gam, nang va duy tri nhiét do cta
thiing phan ung & 4505°C, tiép tuc thém ZnO

gam, thong thuong da xuat hién két tha trang
ZBC. Duy tri khdy va nhiét do phan ting khoang
2 gid nita. Néu nguyén liéu dau la dung dich
clorua kém thi viéc thém dung dich clorua kém
s& ding lai tai thoi diém pH cuia dung dich trong
thung phan tng & khoang 6,8 - 7. Két tia ZBC
s€ hinh thanh va gia hod & nhiét do 85015°C
trong khoang thoi gian 4 - 5 gid. Loc rua, siy
kho va nung chuyén ZBC thanh ZnO & nhiét do
300 - 600°C trong thoi gian 3 - 8 gio.

Nhiing yéu t6 k§ thuat anh hudng dén tinh chat
clia san pham

Hat két tha ZBC dugc gia hod t6t ¢c6 dang
hinh c4u, rat xop va lang rt nhanh thuén lgi cho
giai doan loc rtra. Sau khi sdy kho &6 T = 50 -
100°C, t = 24 gio, ZBC c¢6 goc chay rat hep, kha
nang chay cua né gidong nhu nuéc, Ty trong
dong BD = 0,18 [ 0,60 g/cc phu thudc vao ty s6
ZnO/AAC va nhiét do, thoi gian gia hod. Dién
tich bé mat riéng cua ZBC thudng trong khoang
50 0 60 m*/g. Yéu t6 k§ thuat dang chd y nhat
trong giai doan nay la nhiét do va thoi gian gia
hod. Can duy tri nhiét do gia hod trong khoang
70 — 80°C, khuay vira du dé két tua khong lang
xuong ddy thung phan tng. Thoi gian gia hoa
t6i thiéu 1a 3 gio.

Néu nguyén liéu ddu la dung dich ZnCl, thi
pH cua dung dich trong thung phan tng tai thoi
diém két thiic qud trinh cap liéu cin duy tri
trong khoang 6,8 - 7,0 trong thoi gian khong
nho hon 2 gio.

Qua trinh rira ZBC can duy tri khudy nhe,
thoi gian 3 - 4 gio vi hat ZBC rit x6p, c6 nhiéu
khe k&, mao quan nho. Céan kiém tra nong do cta
anion dac biét 1a CI' trong nudc cdi (thir bang
dung dic AgNO;). Nudc 6t trong cac mao quan
ctia ZBC can phai ddy ra hét bang con tuyét doi.
Thao tac nay cho phép thu dugc ZBC rat kho, toi,
xOp va rat sach. Day 1a tién chét quyét dinh dac

vao thing phdn ting dén khi khoi luong dat 200  tinh cha san  phdm ZnO hoat tinh.
Bdng 1: Anh hudng clia nhiét do phan huy ZBC dén tinh chét vat 1y ctia ZnO
TT T_nung, t, gio Mau séc cua d_biéu kién, BD, g/cc SSA, m*/g
°C ZnO um
ZnO-1 | 300 - 350 3 xdm ~0,5-1 0,124 42,3
Zn0-2 | 300 - 350 5 trang xam ~1-1,5 0,176 36,7
Zn0-3 | 400 -450 6 trang ~25-32 0,225 27,6
Zn0-4 | 500 -550 6 tring vang ~5 0,580 22,9




Tir két qua ctia bang 1 cho thdy, nhiét do va
thoi gian nung chuyén ZBC thanh ZnO anh
hudng rdt nhay dén mau séc, kich thu6c hat,
dién tich bé mat riéng va ty trong ctia ZnO san
pham. N6i chung, nhiét d6 nung thap, thoi gian
nung ngan thi ZnO ¢6 mau sém, t6i hon, kich
thuéc hat nho hon, dién tich bé mat riéng 16n
hon, ty trong nhe hon khi nung & nhiét d6 cao
hon, thoi gian dai hon. Bang 1 néu su anh hudng
cta nhiét do nung phan huy ZBC dén mot so
tinh chét vat 1y cia ZnO hoat tinh.

Diéu chinh ty trong va kich thudc hat dua
trén su thay doi nhiét do va thoi gian nung la rat
can thiét dé nhan dugc mot giai phan bo kich
thudc va ty trong thich hgp cho cong doan ché
tao vat liéu hap thu dang vién dun vira cé kha
nang chiu va dap co hoc vira ¢6 kha nang hap
thu nhanh va dung lugng 16n doi véi H,S.

Xac dinh t6c do va dung lugng hap thu H,S cta
ZnO hoat tinh

Trudc khi ché€ tao vat liéu hap thu dang vién
dun, Nguyén liéu ZnO hoat tinh can xac dinh r6
rang céc tinh chat vat Iy nhu: Kich thude hat, ty
trong dong BD, dién tich bé mat rieng SSA va
toc do, dung lugng hap thu t6i da. Boi vi nguyén
liéu phu hgp ché€ tao vién dun vira ¢ hoat tinh
cao doi véi H,S vira c6 kha nang chiu va dap co
hoc 1a hon hop goém nhiéu loai bot ZnO hoat
tinh khac nhau. Bang 1 chi ra su 4nh hudng cta
nhiét d6 dén céc tinh chat vat 1y quan trong cla
Zn0. Nhitng tinh chat nay quyét dinh dén toc do
va dung luong hap thu H,S ctia ZnO hoat tinh.
Dung lugng hap thu dugc tinh dua trén su chénh
léch khoi lugng cua ZnO trude va sau khi hap
thu nhu sau:

C,mgHZS/anO=u

2 .2,125.1000

0
Trong d6: M, la khoi lugng cta ZnO trude khi
hap thy, g,
M, la khéi lugng ctia ZnO sau khi hédp thu va sdy
kho, g.
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Hinh I: Su phu thudc cta dung lugng hap thu vao t va SSA cua bot ZnO hoat tinh & nhiét do 25°C

Nhu vay bot ZnO c6 SSA cang 16n, thi dung
lugng ciing nhu t6c do hdp thu ciing cang 16n.
Bot ZnO hoat tinh v6i SSA = 23 - 43 m%/g c6
kha nang hap thu dugc 25 - 35 g H,S/100 g ZnO
v6i toc do Ryr = 2,5 - 3,5 mg H,S/g.phit & nhiét
do thuong trong 60 phit hap thu diu tién. Toc
d6 hap thu cta ZnO & giai doan bao hoa giam
xudng con 60 - 70% toc do hap thu ban dau.

T cdc nguyén lieu ZnO-1-ZnO-4 ¢6 thé tao

ra nhiéu loai nguyén liéu ddu c6 cac dac tinh
mong muoén dé ché tao vién dun t6t nhat vé mat
co-ly.

2. Ky thuat ché tao vat liéu hap thu H,S dang
vién dun hinh tru

Chudn bi nguyén liéu va tao hinh vién tuoi

Viéc ch€ tao vién hdp thu bang k¥ thuat dun
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ép can phai chudn bi nguyén liéu dang ho du
déo, dong nhét va khong dinh khuon. ZnO 1a
chét boi tron kha t6t vi vay viéc bé sung chat boi

tron 12 khong can thiét. Chat két dinh st dung 1a
bentonite hoat hod. Bang 2 la thanh phan vat
liéu ctia 2 loai vién dun dugc ché thi.

Bdng 2: Thanh phan vat liéu hd nguyén liéu

Mau ZnO-1, g Zn0O-2, g Zn0-3, g Zn0O-4, g Bentonite, g
VD-1 50 100 100 250 40
Vb-2 250 100 100 50 40

Nguyén liéu dugc tron 24 gi¢ trong may
nghién khong bi, sau khi tron ty trong cua bot
thuong tang 1én 30%. Thong thudng su phdi hop
cac thanh phan ZnO sao cho ty trong dong cla
nguyén liéu sau nghién tron trong khoang 0,9 -
1,0 g/cc 1a t6t nhat.

Sau khi nghién tron, ho nguyén liéu duoc
tao thanh bang cich thém tir tr ting luong nho
nudc va gia, dap dé tao thanh hé déo nhu dat sét,
bentonite dong vai tro vira 1a chat két dinh ngoai
ra con c6 kha nang hép phu H,S tuy nhién dung
lugng hap phu kém xa so véi ZnO cho nén su
dung lugng bentonite 8 - 10% la t6t nhat du dam
bao co tinh cho vién dun va khong lam giam
dung lugng hap phu cta vat liéu hap phu. Lugng
nuGe dua vao khoang 60+10 ml/100g bot kho.

Ep va tao hinh vién tuoi bing khuon din ¢ -

6 mm c6 216 ¢ - 0,2 mm. Cit vién tuoi véi
chiéu dai khoang 2 - 3 cm. D€ kho tu nhién mot
ngdy trudc khi say kho trong ti sdy théi khi &
nhiét do 50 - 80°C trong 24 gio.

Sau khi say kho cat ngan vién tuoi vé6i chiéu
dai khoang 1 cm va chuyén vao 10 thiéu két.
Thiéu két vién tuoi

Qua trinh thiéu két can tién hanh than trong
bang céch nang nhiét thiéu két tir tir dé tranh su
nd, v& vun vién tuoi do qua trinh sdy kho khong
triet d€ va do 1 - 2% ZBC dugc dua vao trong
bot ho dé tao do x6p cho vat liéu va taing mic do
thiéu két. Nhiét do thiéu két khoang 650 —
900°C trong thoi gian 6 - 8 gid. Dé nguoi tu
nhién va dong géi kin vat liéu ngay sau khi ra
khoi 16 nung. Hinh 2 1a ZnO hoat tinh, vat liéu
hap thu dang vién din 2 16.

Hinh 2: Bot ZnO hoat tinh va vién dun 216

Kiém tra chat luong vat liéu

Vat liéu hdp thu VD-1 va VD-2 truée khi st
dung cin kiém tra cd tinh chat co-ly-hod bao
goém:

+ Mau séc: Trang hodc trang duc nhat.

+ Hinh dang, kich thudc: Vién dun 2 19, ¢ =

55+l mm,1=1-1,5cm,
+ Ty trong dong: BD = 1,310,1 KG/I,
+ Ham luong ZnO: min 90%,
+ Cuong do chiu nén: min 50 N/cm,
+ Hut khai khi nung & 550°C: < 0,5%,



+ Dung lugng hdp thu: 19,1 — 21,3% &
nhiét do thuong.

Hinh 3 trinh bay s6 liéu thuc nghiém kiém
tra dung lugng va téc do hap thu H,S cua VD-1
va VD-2. Khi so sanh cac tinh chat nay véi cac
tinh chat twong tng clia bot nguyén liéu c6 thé

rit ra két luan 1a: Dung lugng va toc do cua vién
dun bang khoang 80% dung luong va t6c do hap
thu clia bot nguyén liéu. T6éc d6 hap thu cta
vién dun giam dan khi dung luong tién dén gid
tri bdo hoa. Cic quy luat nay s€ dugc tinh dén
khi trién khai thap hap thu tai nha mdy.
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Hinh 3: Toc do va dung lugng hap thu H,S cia VD-1 va VD-2 & nhiét do phong

KET LUAN

Diéu ch€ ZnO hoat tinh va vat liéu hap thu
dang vién dun 1a ky thuat cao. C4c két qua thuc
nghiém vé dung luong va téc do hap thu H,S cua
bot ZnO nguyén liéu va vat licu VD1,VD2 néu
trong nghién ctu nay ham chita moét sai s6 tuong
doi 1a 5-7%. Quy trinh ché tao vién dun chua du
s6 lieu dé t6i uu hod, thanh phan nguyén liéu ho
can phai duoc lua chon bang bing phuong phap
t6i wu hod. Su mau thuan gitra kha nang chiu va
dap co hoc va dung luong, téc do hdp thu cua
vién dun luon 12 mot trong nhitng van dé khé
giai quyét. Cac két qua nghién ctu néu trén
buéc dau khang dinh kha nang ché tao ZnO hoat
tinh ¢6 dung luong hap thu H,S khoang 25-35%
bing moOt quy trinh don gian vé thiét bi va
khong khat khe vé céc diéu kién téng hgp. Viéc
ché thir vat liéu hap thu dang vién dun di c6
nhiing tin hiéu kha quan ban dau. Vat liéu c6
dung lugng hdp thu H,S & nhiét do thuong dat
19-21%. Tuy nhién con nhiéu vdn dé k§y thuat
can dugc nghién ctiu va thir nghiém ti mi va toan
dién hon dé c6 thé lam chi cong nghé nay.
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