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1. Đặt vấn đề

Hàng năm, quá trình tái chế EAFD có thể cung cấp khoảng 
1500-2000 tấn ZnO chất lượng thấp dùng làm nguyên liệu cho sản 
xuất Zn kim loại và các sản phẩm chứa Zn. Do hàm lượng clorua 
trong ZnO thu hồi từ EAFD thường rất cao (2-10%) nên cần phải 
tiến hành xử lý tách loại clorua trước khi sử dụng làm nguyên liệu 
cho quá trình chế biến một số sản phẩm chứa Zn, đặc biệt là cho 
quá trình điện phân Zn kim loại.

Trong quá trình sản xuất Zn kim loại bằng điện phân trong môi 
trường axit sulfuric, clorua ảnh hưởng không nhiều đến hiệu suất dòng 
của quá trình điện phân. Tuy nhiên, clorua (và cả florua) gây ăn mòn 
điện cực, từ đó làm giảm chất lượng sản phẩm Zn sau điện phân do làm 
tăng hàm lượng chì (Pb) trong sản phẩm Zn kim loại và gây khó khăn 
cho quá trình bóc tách Zn ở cực dương. Việc tách loại clorua và fluorua 
trong ZnO nguyên liệu là rất cần thiết, nồng độ clorua và fluorua trong 
dung dịch điện ly cần giảm xuống dưới 100 mg/l [1-3].

Với quá trình điện phân Zn từ dung dịch hòa tách kiềm, khi 
nguyên liệu ZnO có chứa clorua nó sẽ đi vào dung dịch điện phân 
và tích tụ lại. Sau mỗi chu trình điện phân, dung dịch điện ly được 
tái sử dụng để hòa tan ZnO nguyên liệu cho quá trình điện phân tiếp 
theo. Theo thời gian, clorua tích tụ dần và hàm lượng clorua trong 
dung dịch sẽ tăng lên vượt qua giới hạn cho phép. Các nghiên cứu 
đã chỉ ra rằng, với hàm lượng clorua trong dung dịch điện phân 
trên 20 g/l, chúng sẽ làm giảm hiệu suất dòng điện phân và giảm 
chất lượng Zn sản phẩm [2-7]. Do đó, việc tách loại để giảm thiểu 
hàm lượng clorua trong nguyên liệu ban đầu là cần thiết nhằm tăng 
số chu kỳ tái sử dụng dung dịch sau điện phân.

Có nhiều nghiên cứu về tách loại clorua trong EAFD đã được 
công bố [1, 4, 6, 8]. Z. Li và cs (2015) [8] đã tiến hành tách loại 

clorua bao gồm một loạt các giai đoạn nung và rửa nước. Quá trình 
rửa bằng nước có thể loại bỏ hoàn toàn những muối clorua hòa 
tan trong nước ở tỷ lệ rắn và lỏng là 1:10. Tuy nhiên, những chất 
không tan trong nước còn lại rất khó khử clorua. Ví dụ, chì clorua 
tạo thành hydroxyl-halogenua (PbOHCl) và chì clorua cacbonat 
(Pb2CO3Cl2)... là những chất khó bị loại bỏ khi rửa nước. W.J. 
Bruckard và cs (2005) [6] thí nghiệm trên bụi lò thép chứa khoảng 
2,1% Cl, 23,1% Zn, 27,1% Fe cùng với một lượng nhỏ Pb, Cd, Cr 
và các tạp chất khác. Bằng cách rửa nước ở nhiệt độ môi trường 
và pH khoảng 12 trong 60 phút tách loại được 99% clorua với tác 
nhân điều chỉnh pH là CaO. 

Ngoài CaO, những tác nhân khác có thể được sử dụng để 
điều chỉnh pH nhằm tăng tốc độ, hiệu suất rửa clorua và giảm 
hàm lượng các tạp chất kim loại Pb, Zn, Fe trong dung dịch như 
Na2CO3, NaHCO3, NH4HCO3 [5]. Một số công trình nghiên cứu 
tách loại clorua trong EAFD bằng vi sóng cũng đã được công bố 
[4, 8]. Những nghiên cứu này tiến hành một số thử nghiệm trong 
phòng thí nghiệm để xác định tính khả thi về mặt kỹ thuật của một 
phương pháp tách loại clorua mới. 

Trong bài báo này, NaOH được sử dụng làm tác nhân để điều 
chỉnh pH và tách loại clorua nhằm giảm thiểu lượng clorua trong 
dung dịch điện ly, từ đó tăng hiệu quả của quá trình điện phân thu 
hồi bột Zn trong môi trường kiềm.

2. Đối tượng và phương pháp nghiên cứu

2.1. Đối tượng 

Mẫu nghiên cứu là sản phẩm ZnO thu hồi từ bụi lò luyện thép 
của Công ty Cổ phần Môi trường Tân Thiên Nhiên (Đồng Nai) 
theo phương pháp hoàn nguyên - ôxy hóa bằng lò nung quay.
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2.2. Phương pháp nghiên cứu

Quá trình tách loại clorua được thực hiện trong thiết bị hòa tách 
có khuấy dung tích 1000 ml, 50 g mẫu được nạp vào bình phản ứng, 
sau đó bổ sung nước cho đến khi đạt tỷ lệ rắn/lỏng dự kiến và gia 
nhiệt đến nhiệt độ yêu cầu. Dung dịch NaOH 500 g/l được sử dụng để 
duy trì pH khối hòa tách. Tốc độ khuấy không đổi ở 300 vòng/phút. 
Các thí nghiệm được tiến hành nhằm khảo sát ảnh hưởng của tỷ lệ 
rắn/lỏng, nhiệt độ, thời gian hòa tách và pH phản ứng đến quá trình tách 
loại clorua. Hiệu suất tách loại clorua được tính bằng tỷ số giữa lượng 
clorua đã đi vào dung dịch hòa tách và tổng lượng clorua trong nguyên 
liệu ban đầu. Nhiễu xạ Rơn-ghen (XRD) của bã rắn sau hòa tách được 
sử dụng để đánh giá khả năng tách loại clorua của các tạp chất chứa 
clorua trong mẫu ở các điều kiện phản ứng khác nhau. Thành phần pha 
của nguyên liệu và các mẫu rắn sau quá trình tách loại clorrua được 
xác định bằng phương pháp XRD trên thiết bị Miniflex 600/Rigaku. 
Hàm lượng clorua trong bã và dung dịch rửa được xác định bằng 
phương pháp chuẩn độ sử dụng dung dịch AgNO3 0,025 M với chỉ thị 
K2CrO4 5%. Hàm lượng Zn trong nguyên liệu, dung dịch rửa và bã sau 
hòa tách được xác định bằng phương pháp chuẩn độ sử dụng dung dịch 
EDTA 0,05 M và phương pháp quang phổ phát xạ nguồn Plasma cảm 
ứng (ICP-OES) trên thiết bị ICP-OES Horiba Ultima 2. Hàm lượng Pb, 

Fe trong nguyên liệu, dung dịch rửa và bã sau hòa tách được xác định 
bằng phương pháp ICP-OES trên thiết bị ICP-OES Horiba Ultima 2.

3. Kết quả và bàn luận

3.1. Đặc trưng của nguyên liệu ZnO

Mẫu nguyên liệu là ZnO sản xuất theo phương pháp hoàn nguyên - 
ôxy hóa bằng lò nung quay, là sản phẩm thu hồi từ quá trình tái chế bụi 
lò luyện thép. Thành phần chính của nguyên liệu được thể hiện ở bảng 1. 
Bảng 1. Hàm lượng những nguyên tố chính trong nguyên liệu ZnO.

Nguyên tố Zn Pb Fe Cl

Hàm lượng (%) 53 12 2,1 5,2

XRD của mẫu nguyên liệu được thể hiện ở hình 1. Kết quả thu 
được cho thấy, thành phần chính của mẫu nguyên liệu bao gồm ZnO, 
ZnCl2, PbCl2, PbOHCl và Fe2O3. 

Hình 1. XRD của mẫu ZnO nguyên liệu. 

3.2. Ảnh hưởng của pH đến khả năng tách loại clorua

Nguyên liệu ZnO được hòa tách bằng nước và dung dịch NaOH 
ở các điều kiện pH khác nhau. Dung dịch sau hòa tách được lọc, phân 
tích xác định hàm lượng clorua để tính hiệu suất quá trình hòa tách. 
Kết quả được thể hiện ở hình 2. 

Hình 2. Ảnh hưởng của pH và thời gian đến hiệu suất hòa tách clorua.

Kết quả thí nghiệm cho thấy, khi hòa tách bằng nước, pH dung 
dịch là 6,82, hiệu quả tách loại clorua tương đối thấp, khoảng 54% 
sau thời gian phản ứng 120 phút. Điều này có thể giải thích rằng, ở 
pH 7 chỉ có muối ZnCl2 có độ tan trong nước tốt sẽ đi vào dung dịch, 
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Abstract:

This article presents the investigation results of the chloride removal 
process in high chloride content zinc oxide (ZnO) derived from steel 
mill electronic arc furnace dust (EAFD) by oxidation-reduction 
method. The raw material sample is ZnO with a content of Zn 53%, 
Pb 12%, and Cl 5.2%. The factors affecting the chloride removal 
efficiency such as pH, solid/liquid ratio, temperature, and reaction 
time were investigated. The obtained results showed that the chloride 
removal efficiency reached up to 96% under the following conditions: 
solid/liquid ratio = 1/10, pH 12, temperature 80oC, and reaction time of 
120 mins. The washed ZnO has a zinc content of 55% and the chloride 
content is reduced to 0.2% by weight. The ZnO raw material, after 
removing chloride by this method, meets the required standards for 
the preparation of electrolytes for zinc electrowinning in an alkaline 
medium to recover metallic zinc powder.
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còn các muối clorua của Pb có độ tan kém như PbCl2 (Ksp=1,6x10-5 ở 
20°C) hay không tan Pb(OH)Cl (Ksp=10−13,377) dẫn đến hiệu quả tách 
loại clorua thấp. Đồng thời, ở pH 7, khi ZnCl2 trong nguyên liệu tan 
trong dung dịch hòa tách kèm theo một lượng Zn đi vào dung dịch nên 
gây tổn thất Zn (bảng 2).  
Bảng 2. Thành phần dung dịch khi rửa tách loại clorua.

Dung dịch sau rửa
Hàm lượng các nguyên tố (ppm)

Zn Pb Fe Cl

Dung dịch rửa bằng nước (pH 6,82) 520 12 60 2800

Dung dịch rửa bằng NaOH ở pH 12,01 2,2 0,1 0,1 4300

Để hạn chế tổn thất Zn trong quá trình tách loại clorua, dung 
dịch NaOH được sử dụng để hạn chế Zn chỉ tan vào dung dịch theo 
các phản ứng sau:

ZnCl2 + 2NaOH → Zn(OH)2↓ + 2NaCl	  

PbCl2 + 2NaOH → Pb(OH)2↓ + 2NaCl  	  

Khi pH 12, hàm lượng Zn trong dung dịch sau rửa chỉ còn 2,2 
ppm và hàm lượng clorua lên đến 4300 ppm (bảng 2). Clorua được 
rửa trôi dưới dạng muối NaCl, các kim loại sẽ được giữ lại dưới 
dạng kết tủa hydroxit. Như vậy, khi tách clorua bằng dung dịch 
NaOH, Zn được giữ lại gần như hoàn toàn trong bã, chỉ có clorua 
tan vào dung dịch, hiệu quả tách loại clorua khi sử dụng NaOH 
tăng lên. Kết quả thu được cũng cho thấy, hiệu quả tách clorua tăng 
lên khi thời gian hòa tách tăng lên, tuy nhiên độ tăng không nhiều 
khi thời gian hòa tách lên đến 120 phút. 

3.3. Ảnh hưởng của tỷ lệ rắn/lỏng 

Clorua trong nguyên liệu ZnO được hòa tách bằng dung dịch 
NaOH (pH 12) ở các điều kiện tỷ lệ rắn/lỏng và thời gian khác 
nhau. Kết quả được thể hiện ở hình 3. 
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Hình 3. Ảnh hưởng của tỷ lệ rắn/lỏng (R/L) đến hiệu suất hòa tách 
clorua. 

Kết quả thu được cho thấy, khi tỷ lệ rắn/lỏng giảm, hiệu quả tách 
loại clorua tăng. Khi hòa tách ở tỷ lệ rắn/lỏng lớn, độ tan của các muối 
clorua trong dung dịch sẽ thấp hơn làm giảm hiệu quả tách loại clorua. 
Tỷ lệ rắn/lỏng là 1/10 phù hợp cho quá trình thực hiện tách loại clorua. 
Hiệu suất tách loại clorua cũng tăng lên theo thời gian phản ứng, khi 
thời gian phản ứng lên đến 120 phút thì hiệu quả hầu như không tăng. 
Bảng 3 thể hiện thành phần chính trong nguyên liệu trước và sau khi 
rửa ở pH 12, tỷ lệ rắn/lỏng là 1/10 ở nhiệt độ thường. Kết quả cho thấy, 
hàm lượng Zn trong bã rắn sau rửa tăng lên 55% và hàm lượng clorua 
trong nguyên liệu giảm từ 5,2 xuống còn 1,0% (bảng 3).

Bảng 3. Thành phần nguyên liệu ZnO trước và sau khi rửa.

Mẫu
Thành phần (% khối lượng)

Zn Pb Fe Cl

ZnO ban đầu 53 12 2,1 5,2

ZnO sau rửa 55 12,5 2,7 1,0

Kết quả bảng 3 cho thấy, khi không gia nhiệt, quá trình 
rửa clorua với tỷ lệ rắn/lỏng là 1/10 kết hợp với sử dụng 
dung dịch NaOH để điều chỉnh pH 12, hàm lượng clorua 
trong mẫu ZnO giảm từ 5,2 xuống đến 1,0%, hiệu suất tách 
loại clorua đạt khoảng 81%. Kết quả XRD ở hình 4 cho thấy, 
trong bã sau rửa, clorua tồn tại ở dạng Pb3O3HCl không hòa 
tan nên hiệu quả tách loại clorua chỉ đạt khoảng 81%. 

Hình 4. XRD của mẫu ZnO trước và sau khi rửa.

3.4. Ảnh hưởng của nhiệt độ

Các kết quả khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ đến quá trình tách 
loại clorua được trình bày ở bảng 4 và hình 5-7.
Bảng 4. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến hiệu quả tách loại clorua.

Nhiệt độ 
(oC)

Hiệu quả tách loại

pH 7, R/L=1/10 pH 12, R/L=1/5 pH 12, R/L=1/10

Cl (%) Zn (%)* Cl (%) Tiêu hao NaOH (%)** Cl (%) Tiêu hao NaOH (%)**

25 55 0,95 76 4,5 81 6,0

50 63 1,01 79.5 4,5 84 6,0

65 68 1,04 82.5 4,5 87 6,0

80 75 1,08 90 4,5 96 6,0
*: lượng Zn bị hòa tan, mất theo dung dịch hòa tách; **: tỷ lệ (%) khối 
lượng giữa lượng NaOH sử dụng và khối lượng ZnO nguyên liệu.  
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Hình 6. XRD mẫu sau rửa nư ớc (pH=7, R/L là 1/10, 80oC, 2 giờ). 
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Hình 6. XRD mẫu sau rửa nước (pH 7, R/L=1/10, 80oC, 2 giờ).

Hình 7. XRD mẫu sau rửa bằng dung dịch NaOH (pH 12, R/L=1/10, 
80oC, 2 giờ).

Từ các kết quả thí nghiệm cho thấy, khi nhiệt độ hòa tách tăng, 
hiệu quả tách loại clorua tăng lên rõ rệt. Ở nhiệt độ nâng cao, độ 
tan của các hợp chất chứa clorua trong nguyên liệu tăng lên, ngay 
cả khi hòa tách nước (pH 7) thì hiệu quả tách loại clorua cũng 
đạt đến 75%. Hợp chất chứa clorua duy nhất không bị hòa tan là 
Pb2OCl2 (hình 7). Khi tách loại clorua ở nhiệt độ nâng cao cùng 
với việc sử dụng dung dịch NaOH để duy trì pH khối phản ứng 
ở pH 12, quá trình tách loại clorua gần như hoàn toàn, đồng thời 
Zn được giữ lại trong bã rắn. Điều này có thể được giải thích rằng 
các muối Pb không tan (Pb3O3HCl, PbOCl2, PbOHCl) phản ứng 
với NaOH ở nhiệt độ cao để tạo ra NaCl là chất dễ tan theo phản 
ứng sau:

PbOHCl + NaOH = Pb(OH)2 + NaCl

Pb2OCl2 + 2NaOH = PbO + Pb(OH)2 + 2NaCl

Pb3O3HCl + NaOH = PbO + 2Pb(OH)2 + NaCl

Như vậy, dung dịch NaOH vừa có vai trò giảm thiểu tổn thất Zn, 
vừa hỗ trợ quá trình phá vỡ cấu trúc các tạp chất chứa clorua của 
Pb nên quá trình tách loại clorua xảy ra gần như hoàn toàn (hình 7). 

Với tỷ lệ rắn/lỏng 1/10 ở 80oC và thời gian hòa tách 2 giờ, hiệu 
quả tách loại clorua đạt 96%. Điều này làm giảm hàm lượng clorua 
có trong dung dịch sau điện phân và giúp tăng số lần tuần hoàn 
dung dịch hòa tách, qua đó làm tăng hiệu quả của quá trình điện 
phân thu hồi Zn kim loại dạng bột trong môi trường kiềm.

4. Kết luận

Clorua trong nguyên liệu ZnO ban đầu tồn tại ở các dạng ZnCl2, 
PbCl2, Pb(OH)Cl. Ở nhiệt độ thường, khi sử dụng NaOH để duy trì 
khối phản ứng hòa tách clorua pH 12, hiệu suất tách loại clorua đạt 
81% khi hòa tách với tỷ lệ rắn/lỏng 1/10, thời gian phản ứng 120 
phút. Clorua nằm lại trong bã ở dạng Pb3O2HCl chiếm 1,0% theo 
khối lượng. Hiệu quả hòa tách clorua tăng khi nhiệt độ hòa tách 
tăng lên. Bằng phương pháp sử dụng NaOH để duy trì môi trường 
hòa tách ở pH 12, Zn được thu hồi gần như hoàn toàn sau quá trình 
tách loại clorua. Hiệu suất tách loại clorua đạt đến 96% khi hòa 
tách ở nhiệt độ 80°C, tỷ lệ rắn/lỏng 1/10, pH 12 và thời gian hòa 
tách 120 phút. Lượng NaOH chi phí cho quá trình tách loại clorua 
phụ thuộc vào thành phần tạp chất và cấu trúc tinh thể của các tạp 
chất chứa clorua trong nguyên liệu, đối với mẫu thử nghiệm trong 
nghiên cứu này, lượng NaOH tiêu tốn tương đương với khối lượng 
của clorua chứa trong mẫu (khoảng 5,5%).

Nguyên liệu ZnO sau khi tách loại clorua đủ tiêu chuẩn sử 
dụng để làm tăng hiệu quả quá trình điện phân thu hồi Zn kim loại 
dạng bột trong môi trường kiềm.
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