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(57) Sang ché dé cap dén vat liéu gém—kim loai chtra it nhat, theo phén tram khdi luong:

- tlr 50% dén 90% pha kim loai (1) chira hop kim dong (Cu) va niken (Ni),

- tir 10% dén 50% pha oxit (2) chira it nhét sit, niken va oxy vdi ty 1& theo khdi lugng
cua Ni nhu sau: 0,2% < Ni < 17%.

Sang ché con dé cap dén dién cuc, tot hon 1a anot, chira vat liéu gém—kim loai nay, va

phuong phap san xuit vat liéu gdm-kim loai.
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Linh vwe ki thuit dwoc dé cap

Sang che deé cap dén vat liéu dién cuc, cu the 1a vat liéu gom-kim loai dugc
dung trong thanh phéan cua vat li€u anot dé san xuat nhom bang céch dién phan. Cu
the, sang ché dé cap dén vat liéu gom-kim loai dugc dung dé san xuat anot "tro"

hoac "khong thé néng chay".
Tinh trang ky thuit ciia sang ché

Phan mo ta sau ddy dé cap cu thé hon dén viéc st dung vat liéu gdm-kim
loai, dbi tuong cua sang ché, dugc dung trong thanh phan cta vét lidu anot tro dé
san xudt nhom bang quy trinh dién phan c6 lira. Tuy nhién, viéc dé cap dén tng
dung coéng nghiép nay trong phan mé ta khong gigi han pham vi ctia sang ché theo
cach bét ky. Sang ché ¢ thé dé cap dén cac ung dung cong nghiép khac cua vit ligu

gom-kim loai dugc néu dudi day.

Nhém kim loai dugc san xut cong nghiép bang qua trinh dién phan cé lira,
cu thé 1a bang cach khir dién phan alumin trong dung dich trong bé dua trén cryolit
néng chay, duoc goi 1a bé dién phan, bang cach sir dung quy trinh Hall-Héroult.
Qua trinh khur dién phan dugc thuc hién trong céc pin dién phan chtra pin dién phan
duoc tao ra véi cac thanh phén catot cacbon, va mot hodc nhiéu anot. Bé dién phan
chira trong pin va céc anot dwoc nhung mot phin trong bé dién phan. Dong dién
phan gitip duy tri bé dién phan & nhiét do can thiét nho hiéu ung Joule. Pin dién

phan dugc nap déu dan alumin dé bu cho alumin da ding boi phan tng dién phan.

Trong k¥ thuét chuén, anot dugc 1am tr vat liéu chta cacbon va qué trinh
dién phan dugc thuc hién & nhiét do thong thuong la 950°C. Khi anot lam tur vat
liéu chtra cacbon dugce ding ting dan 1én trong qua trinh dién phan, cin phai diéu
chinh lién tuc chiéu cao ciia phan anot duoc nhiing trong bé va hoat dong trén pin

dé tién hanh thay anot.

Ngoai ra, viéc dung anot:
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- tao thanh cacbon dioxit (hon hai tdn cacbon dioxit trén mot tn nhom duoc

tao thanh), gop phan vao hiéu tng nha kinh, va

- giai phong luu huynh dioxit do sy c6 mat cia luu huynh trong vét liéu thod

dugc dung de san xuat anot.

Viéc phat trién ky thuat dién phan alumin bang cach st dung anot "tro" hodc
anot "khong thé nong chay" viéc giai quyét cac van dé ndy chic chin gap phai kho

khan trong viéc tao thanh anot dép tng tiéu chuan chat luong déi 14p, khac nhau.

Anot phai dan dién thich hgp & nhiét do hoat dong dé khong lam tdng qua

muc nang lugng tiéu thu bdi k¥ thuat nay.

Ngoai ra, anot phai chéng lai su an mon trong bé cryolit &n mon dé ¢o tudi
tho du dai va dé tranh sy nhiém tap cho chit dién phan va nhom béi cac thanh phin
khong mong mudn.

Cubi cing, co thé phai xtr ly cdc anot nay. Viéc nay doi hoi cac ddc tinh co
hoc nhét dinh: anot d& vo ¢o thé khong thich hop trong cac qua trinh xtr 1y cdng

nghiép.

Dé dép tmg cac tiéu chudn néu trén, cu thé 1a tinh dan dién, kha ning chong
an mon va do bén, dé xuét s dung cac phan gbém monolit dé san xuét cac anot tro
nay.

Vi dy, WO02/066710, W002/083992 va US2004/089558 md ta ché phim
oxit khac nhau ma c6 thé cho phép san xuét anot tro bang gbm, ma khdi luong cua
pha kim loai thuong nho hon 10% theo khéi luong. Tuy nhién, tinh dan dién cua
loai anot nay va cac dac tinh co hoc cia chung 1a khong thich hop.

Ciing duoc dé xuét sir dung céc phin kim loai ddy du dé san xuét cac anot tro
nay. Vi du, W0O99/36591 va WO00/06803 mo ta anot tro la toan kim loai. Tuy
nhién, kha nang chdng an mon ciia cic anot ndy trong bé cryolit van khong thich
hop.

Cudi cung, da dé xuét viéc st dung vat liéu composit vdi chét nén gém chtra

mot hodc nhiéu pha kim loai lam vat li¢u dién cuc, dé két hgp cac uu diém tuong
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ting clia pha kim loai va pha gbm. Vat liéu composit nay, chta it nhat mot pha gbm

va it nhat mot pha kim loai, 1a da biét & dang "vat li€u gém-kim loai".

Pha kim loai cia céc vt li¢u gom-kim loai gitp cai thién cac dac tinh co hoc
cua dién cuc va tinh dan dién cia chung, trong khi pha gdm gitp cai thién kha nang

chéng dn mon trong bé cryolit.

Tuy nhién, viéc thiéu tinh 6n dinh ctia pha kim loai va gém trong khi nhung
kéo dai anot lam bang vat lidu gdm-kim loai trong bé cryolit ¢6 xu hudng han ché

tudi tho ctia ching va gay ra su nhiém tap cho dién cuc va nhom.
Nhiéu don séng ché deé cap dén loai anot [am bang vat liéu gom-kim loai nay.

Vi du, W0O2004/082355 mo ta phuong phap san xuat anot gém-kim loai tro
thudc loai NiO-NiFe;04-M chira it nhat mot pha niken monoxit N, pha niken spinel
S chira sit va niken, va pha kim loai M chira ddng va niken, phuong phap nay bao

gdm cac budc:

- tao ra hdn hop ban diu gdm it nhat mot tién chat gdm pha monoxit N va
spinel S néu trén, tién chit gdm pha kim loai M va chat két dinh hitu co, ty 1& cua
chét két dinh hitu co trong hon hop ban dau nho hon 2,0% theo trong luong va tién

chit gdm pha kim loai gdm bot kim loai chira dong va niken,

- thao t4c tao hinh hén hop dé tao thanh anot xanh c6 hinh dang xac dinh

trudc,

- thao tac nung két anot xanh nay & nhiét do 16n hon 900°C trong méi truong

duogc kiém soat chura it nhat mot khi tro va oxy.

Phuong phép nay cai thién qua trinh san xuit anot bang cach lam giam luong
chit két dinh, khong giai quyét hoan toan van dé vé do on dinh ciia anot trong bé
cryolit. Cu thé, thdy rang tinh din dién cua pha niken spinel NiFe;O4 giam trong
qué trinh dién phan, diéu nay can thiét cho tudi tho ciia anot.

W02005/035813 mb ta phuong phap san xuét anot chia vat liéu gdm-kim
loai trong d6 mdt trong s6 thanh phan oxit 1a nguyén t6 kim loai ¢6 kha nang duoc

khir hoan toan hodc mét phan trong hoat dong khir trong qué trinh san xuit. Phuong
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phdp nay, cai thién quéa trinh san xudt anot bang cich khir lugng chét két dinh,

khong giai quyét hoan toan van dé vé do 6n dinh cua anot trong bé cryolit.

WO001/31090 mb ta anot gbm-kim loai tro gdm pha gém dugc dic trung bdi
cong thirc NixFesyM,Ogy+xiz) + 5, trong d6 M 14 it nhat mot kim loai duoc chon tir Zn,
Co, Al Li, Cu, Ti, V, Cr, Zr, Nb, Ta, W, Mb, Hf va dat hiém, tt hon 1a Zn va/hoac
Co, X ndm trong khoang tur 0,1 dén 0,99, y nam trong khoang tr 0,0001 dén 0.9, z
nam trong khoang tr 0,0001 dén 0.5, va & nam trong khoang tur 0 dén khoang 0,03.
Anot gém—kim loai tro nay con g6m pha kim loai nhu Cu, Ag, Pd, Pt, Au, Rh, Ru, Ir
va/hodc Os. Tudi tho thich hop v6i cac diéu kién st dung cong nghi¢p khong duogc

chiing minh cho loai anot nay.

Do d6, luu ¥ ring vt lidu dién cuc, cu thé 1a vat lidu gdm-kim loai, da biét tir
gidi phdp k¥ thuat da biét khong thoa man day du lam vat liéu dé dung trong thanh
phén ctia vat liéu anot tro dé san xuit nhom ma hoat dong t8i vu (te 1a véi mire
tiéu thu nang lwong thap) va véi tudi tho chap nhan duoc tir quan diém cong nghiép.
Bin chat ky thuit ciia sang ché

Muc dich ciia sang ché 1a khic phuc cac nhuoc diém anh huong dén vat liéu
dién cuc néu trén, cu thé 1a vat liéu gdm-kim loai, da biét tir giai phap k¥ thuat da
biét.

Déng ngac nhién 13, céc tac gia sang ché da phat trién vat liéu gdm-kim loai
méi, dé dung lam thanh phan cta vét liéu anot tro dugc phat trién dé san xuit nhom
ma hai hoa cac thong sd sau:

- d6 cting va kha nang chiu sdc nhiét cao hon so voi ché phdm vat liéu gém-
kim loai da timg biét, diéu nay 1a do ty 1& kim loai 16n hon;

- cai thién tinh d4n dién so véi vat liéu gbm-kim loai da biét tir giai phap ky
thuat da biét;

- kha ning chdng an mon rat dap tng: khong quan sat thiy sw mon hinh hoc

do duoc cho dén tan 506 gi0 dién phan vai vt liéu gém-kim loai theo sang ché;
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- vat liéu gom-kim loai theo sang ché khéng giy ra su hao hut kim loai nhu
niken ma c6 thé lam ban nhom dugc tao ra trong qué trinh dién phan dén mtrc ma

khong thé ban duoc;

- chiu dugc mat d¢ dong cao, tirc 12 hoat dong thich hop ¢ 1,2 A/cm?;

- chiu duoc dang ké qua trinh oxy héa & 930°C trong khong khi.

Theo mot khia canh, sang ché dé xuét vat liéu gém-kim loai chira it nhét,
theo phan tram khdi lugng:

- tr 50% dén 90%, t6t hon 1a tir 60% dén 80%, pha kim loai chtra it nhét
mdt hop kim ddng (Cu) va niken (Ni), hop kim nay chtra theo phan tram khéi

luong:

o tir 35% dén 75%, tot hon 1a tir 40% dén 60%, t5t hon la tir 45% dén
55% niken;

o tir 25% dén 65%, t6t hon 1a tr 40% dén 55%, tét hon 1a tir 45% dén
55% déng;

e tly v la sit (Fe), phn trdim theo khéi lwong cta sit trong hop kim
khong vuot qui 20%, t6t hon 1a phin trim theo khdi lwong cla sat ndm trong
khoang tlr 2% va 15%, tot hon 1 nam trong khoang tir 4% va 10%;

- tlr 10% dén 50%, t6t hon 1a tir 20% dén 40%, pha oxit chta it nhét 1a sit,

niken va oxy véi ty 1€ niken theo khdi lugng nhu sau: 0,2% <Ni <17%.

Theo mot khia canh khac, sang ché dé cap dén vat liéu gém-kim loai dugc xur
ly thu dugc sau khi xir Iy oxy hoa so bo vat liéu gdm-kim loai nhu néu trén.

Theo mot khia canh khéc, sang ché dé xuét dién cuc monolit, tot hon 1a tir
anot, dugc lam tir vat liéu gém-kim loai theo sang ché.

Theo mot khia canh khéc, sang ché dé cap dén dién cuc, tot hon 1a tir anot,
gém 161 kim loai dugc pht hoan toan hodc mot phén béng it nhat mot 16p vat licu
gdém-kim loai theo sang ché.

Theo mot khia canh khéc nita, sang ché dé xuét pin dién phan chua it nhat

mot di€n cuc nhu néu trén.
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Theo mot khia canh khac nita, sang ché dé xuit phuong phap san xudt vat
liu gdbm-kim loai nhu néu trén gdm phuong phép luyén kim bt hodc k¥ thuét phun
nhiét.

Mo ta vin tit cac hinh vé

Fig.1 1a &nh quan sat boi SEM dién tir tan xa nguoc ctia phan & 161 cta anot

monolit [am bang vét lidu gdm-kim loai theo sang ché sau khi xir Iy oxy héa so bo.

Fig.2 1a anh quan s4t béi SEM dién tir tan xa nguoc ctia phan trén bé mit cta

anot monolit lam bang vt liéu gdm-kim loai theo sang ché nhu thé hién trong Fig.1.

Fig.3 la anh quan sat béi SEM dién tir tan xa nguoc cia phan trén bé mit cla
anot monolit [am béng vat liéu gém-kim loai theo séng ché ma duoc thé hién mot
phan trong cac anh trong cac hinh v& tur Fig.1 va 2, sau 96 gi¢ dién phan & dong

dién 0,6 A/cm?.

Fig.4 1a 4nh quan s4t béi SEM dién tir tan xa nguoc clia phan trén bé mat cua
anot monolit lam béng vat liéu gém-kim loai theo sang ché ma duge thé hién mot
phan trong cac anh trong cac hinh v& Fig.1 va 2, sau 506 gio dién phan & dong dién

0.8 A/cm?.

Fig.5 1a d0 thi thé hién do day bén trong bi anh huéng cta anot monolit duogc

thé hién mot phan trong cac hinh v& tir Fig.1 dén 4 12 ham cua thoi gian dién phan.

Fig.6 14 d thi thé hién ham luong niken duoc biéu thi vé ham lugng x cia
pha niken ferit oxit chia thanh phan NixAlyFesxyOs va monoxit chira thanh phin
NiFe1-O, va ham lugng theo khéi lugng ctia niken trong pha kim loai, 1a ham cua
khoang céch tir b& mit cta anot monolit dugc thé hién mot phan trong cac hinh vé

tir Fig.1 dén 4 sau 211 gio dién phén.

Fig.7 la dd thi thé hién ham lugng niken duoc biéu thi vé ham luong x cua
pha niken ferit oxit chtra thanh phan NiyAlyFe;.xyOs va monoxit chira thanh phén
NiFei~O, va ham luong theo khéi lugng ctia niken trong pha kim loai, 14 ham cua
khoang céch tir bé mat ctia anot monolit duge thé hién mot phan trong cac hinh vé

tir Fig.1 dén 4 sau 506 gidr dién phén.
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Fig.8 1a do thi thé hién dién thé dién phan tu hiéu chinh trong thdi gian 506
gio clia anot monolit dugc thé hién mot phan trong cac hinh v& tir Fig.1 dén 4.

Fig.9 la anh quan sat béi SEM dién tir tin xa nguoc ctia mot phan 16p vat liéu
gbém-kim loai theo sang ché ma anot lam bang 15i kim loai duoc phu vat liéu gbém-
kim loai chira sau khi nung két.

Fig.10 1 anh quan sat boi SEM dién tir tan xa nguge clia cing mot phan 16p
ctia vat liéu gém-kim loai nhu thé hién trong Fig.9 sau 230 gi¢ dién phan.

Mo ta chi tiét sang ché

Trong pha oxit ctia vat liéu gdm-kim loai theo sang ché, niken c6 mat vdi
luong nho so voi cae kim loai khac tao ra pha oxit va cu thé 1a so voi sit.

Sét c6 thé chi la kim loai khac ngoai niken trong pha oxit, trong do truong
hop ty 1¢ theo khéi luong ctia sat trong pha oxit 1a nhu sau: 60% < Fe < 78%. Do
d6, sat chiém wu thé 16n so véi niken.

Pha oxit con c6 thé chira thém it nhit mot kim loai (M) dugc chon tr nhdm
(Al), coban (Co), crom (Cr), déng (Cu), mangan (Mn) , titan (Ti), ziricon (Zr), thiéc
(Sn), vanadi (V), niobi (Nb), tantan (Ta), ytri (Y), hafini (Hf) hodc hdn hop cac kim
loai nay. Cac kim loai M nay chiém vi tri cia sat trong c4u triic ctia oxit trong pha
oxit. Chiing dic biét c6 mit véi lugng nhé trong pha oxit so v&i sat va thuan lgi 1a
duoc chon dé cai thién tinh dan dién cua pha oxit, nung két vat liéu gém-kim loai
va/hodc chiu dugc sy an mon trong bé cryolit.

Pha oxit cua vat liéu gdm-kim loai theo séng ché c6 thé gom:

- pha monoxit chira thanh phan NixM,Fe;.,O véi ty 1é theo khéi luong nhu

sau:
e 0,3% <Ni<17%,
e 60% <Fe <78%.
e 0<M<10%,

va/hodc
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- pha niken ferit oxit chira thanh phdn NixM,Fes.xyOs v6i ty 18 theo khdi
lugng nhu sau:
e 0,2% <Ni<13%,
e 60% <Fe <72%,
e 0<M<8%.
Lam chi dan, khoang ty 18 khoi lwong ciia Ni va Fe néu trén con c6 thé duoc
biéu thi khi:
- pha oxit gdbm pha monoxit chira thanh phan NixFei-«O khong chtra
kim loai M (y = 0) bai: 0,004 <x <0,2,
- pha oxit gdm pha niken ferit oxit chtra thanh phan NiyFe;xO4 khong
chira kim loai M (y = 0) boi: 0,01 <x<0,5.

Pha niken ferit oxit cta vét liéu gbm-kim loai ¢6 ciu tric spinel. Céu trac
spinel nghia 1a cau trtc két tinh v6i thanh phan loai AB204 trong d6 A la cation &
vi tri t dién (dugc bao quanh baoi bdn oxy) va B 1a hai cation ¢ vi tri tdm mat (dugc
bao quanh bdi sau oxy). Loai cdu trac lap phuong day dic nay la dic biét thuan loi

trong cac di€u kién @n mon trong bé cryolit doi vdi qua trinh san xuat nhom.

Trong vt liéu gbm-kim loai theo sang ché, pha kim loai va pha oxit thim
vao nhau, nghia 1a mang luéi dugc tao thanh béi pha oxit va pha kim loai tron 1an
vao nhau va di qua vat liéu gém-kim loai lién tuc. Piéu nay co uu diém la vat liéu

gém-kim loai theo sang ché giit dugc d6 chdng chiu tét theo thoi gian.

Tt hon, khi pha oxit ctia vat lidu gdm-kim loai gbm pha niken ferit oxit, pha

niken ferit oxit nay chtra thanh phan Ni\MyFes3.xyO4 véi ty 1& khéi luong nhu sau:
- 0,2% < Ni < 10%, tot hon 14 0,2% < Ni < 5%
- 63% <Fe <72%, tot hon 12 68% < Fe <72%

- 0<M<4%, tdthon1a 0 <M <2%.
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Lam huéng dan, khoang ty 1¢ khdi lugng ctia Ni va Fe néu trén co thé van
duoc biéu thi khi pha oxit gdm pha niken ferit oxit chta thanh phan NicFe;<Oq
khong chira kim loai M (y = 0) béi: 0,01 <x<0,3, va tdt hon 1a tir 0,01 <x <0,1.

Thuén loi, néu khi pha oxit cua vat li€u gém-kim loai gém pha monoxit, pha

monoxit nay chira thanh phan NixM,Fe1xyO véi ty & khéi lugng nhu sau:
- 0,3% <Ni < 13%, tét hon 14 0,3% <Ni < 8%
- 65% <Fe <78%, tot hon 14 70% < Fe < 78%
- 0<M<4%, tothon 1a 0 <M <2%.

Lam huéng dan, khoang ty 18 khdi lwong ctia Ni va Fe néu trén ¢6 thé van
duoc bidu thi khi pha oxit gdm pha monoxit chira thanh phan NixFe1xO bai: 0,004 <
x <0,16, va tot hon 12 tir 0,004 <x <0,1.

Theo mdt phuong an, pha kim loai cua vét liéu gém-kim loai con gém it nht
mot nguyén td dét hiém, tot hon 1a nguyeén td dat hiém duoc chon tir ytri (Y), xeri

(Ce), lantan (La) va neodym (Nd).

Neuyén t6 dat hiém 6 thé 1én t6i 5% khdi lugng ciia pha kim loai. Cy thé
hon, ty 1€ phén tram cua dit hiém nho hon hoic béng 2%. Su ¢6 mit cia nguyén tb
d4t hiém trong pha kim loai lam téng chét lugng cua bién hat va do d6 ngén su tao

thanh florua hodc oxyflorua hoa tan ma c6 thé 1am nhidm ban bé cryolit.

Can ctr vao ty 1€ cao cua pha kim loai trong vat liéu gém-kim loai theo séng
ché, tinh dan dién la gén v6i tinh dan dién cia kim loai ca vé su thay dbi ctia né véi
nhiét dd va gia tri dat téi. Tinh dan dién & nhiét do trong phong nam trong khoang
tir 4000 dén 5000 S/cm, va & nhiét o 1000°C nim trong khoang tir 2000 dén 3000

S/cm.

Vi thanh ph?m cu thé cua vat lidu gém-kim loai theo sang ché néu trén, vat
liéu gém-kim loai ¢6 uu diém la 16p bdo vé va lop két dinh cua niken ferit day nam
trong khoang tur 15pum dén 30pum tao thanh bé mat cia vat liéu gém-kim loai néu
trén, tr khi bat dau qua trinh dién phan khi vat liéu gém-kim loai dugc dung trong
thanh phan vat liéu ctia anot tro dugc nhing trong bé cryolit hodc trong qua trinh xir

ly gdm oxy héa so bd (vi du, trong khong khi tir 900 dén 1000°C, trong thoi gian tot

-10-
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hon 14 ndm trong khoang tir 2 dén 10 gid) anot tro chira vat lidu gém-kim loai dugc

thuc hién trude khi né duge dung trong qua trinh dién phan.

Lép bao vé nay c6 thanh phdn c6 xu huéng vé phia thanh phén
NiooMyFes,1-yO4. Va, trong qué trinh dién phan, do su can bang vdi bé cryolit chta
alumin trén bé mat cua anot, nén 16p bao vé pha oxit ban dau khong chua kim loai
M (y = 0) c6 xu huéng vé phia thanh phan NigsFe;Aly104. Pha niken ferit nay it
dan dién hon so véi pha oxit cia vat liéu gém-kim loai nhung 6n dinh hon, it hoa

tan trong bé cryolit hon va do d6 van & lai bé mit cta anot.

Day 1a Iy do tai sao sang ché con d& cap dén vat liéu gdm-kim loai dugc xir
ly thu dugc sau khi xt Iy oxy hoa so bd vt liéu gém-kim loai nhu néu trén. Thuan
loi, néu viéc xr Iy oxy hoa so bd duge tién hanh trong khong khi tir 900°C dén
1000°C trong thoi gian tir 2 dén 10 gid. Chi ¢6 thuc hién cua viée xir Iy oxi hoa so
b0 1a tao thanh 16p bao vé€ niken ferit nhu néu trén trén bé mit cua vat liéu gém-kim

loai.

Do d6, ddi tugng khic cia sang ché 1a vat lidu gém-kim loai dugc xi Iy
trong d6 no la vat liéu gém-kim loai nhu néu trén va dugce pht hoan toan hodc mot
phan bang 16p bao vé chira thanh phan NigsM,Fey,1.,04, d0 day cua 16p bao vé nay

thuén loi 1 ndm trong khoang tir 15 dén 30 micron.

Do dd, trong ngit canh cua sang che, "vat li¢u gom-kim loai theo sang che"
nghia la ca vat liéu gobm-kim loai nhu néu trén va vat liéu gom-kim loai dugc xu ly
ma da dugc md ta, ma khéc véi vat liéu gom-kim loai chi & cho né con gom 16p bao

v¢€ niken ferit.

Vit lidu gdm-kim loai theo sang ché gdm luong 16n pha kim loai ma tao
thanh nguén chira céc loai kim loai, cu thé 1a niken. Ngoai ra, pha oxit ctia vat li¢u
gdm-kim loai 1a gidu ham lwong sit va it ham lwong niken.

Pay 1a 1y do tai sao 16p bao vé niken ferit trén bé mit cua vt liéu gdm-kim
loai theo sang ché tai tao phuc hdi lién tuc trong sudt qué trinh dién phan do ngudn
cép niken tu bén trong vat li€u gém-kim loai va sy hoa tan cta niken tuong tu nay

trong pha oxit. Moi truong oxy hoda trén bé mat cia vat liéu gdm-kim loai va giau
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lwong niken xung quanh niken ferit rat giau luong st hudng dén su dich chuyén hé
s6 ty luong niken ferit huéng dén su can bang trong d6 niken ferit ¢6 ty 1& niken cao

hon, gan v&i NigoMyFer 1.yO4.

Mt khac, pha oxit cta vat li€u gém-kim loai ma c6 thé 1a niken ferit oxit
va/hodc monoxit ting trong cac diéu kién oxy héa (qué trinh dién phan va/hodc xi
ly oxy héa so bo nhu néu trén) dbi voi viée tao thanh 16p bé mit bao vé niken ferit

giau niken ma két dinh, dinh va tai tao lién tuc trong qua trinh dién phan.

Trong qua trinh dién phan, pha oxit cta vat liéu gbm-kim loai theo sang ché
ma ¢6 ham lugng niken thap c6 xu huéng bi an mon béi chét dién phan. D6 1a 1y do
tai sao pha oxit v6i ham luong niken thip nay phai tiép xuc truc tiép voi pha kim
loai ctia vat liéu gdm-kim loai d& cho phép cung cdp niken nhanh tir pha kim loai

khi pha kim loai nay dugc oxy hoa.

Ty 1é cao ctia pha kim loai trong vt liéu gdm-kim loai theo sang ché tao ra
tinh dan dién rat tot khi duogc dung lam vat li€u anot tro, du cho sau khi xtr Iy oxy

héa so bd nhu néu trén hay truc tiép trong bé cryolit dién phan.

Ngoai ra, ham lugng cao cia pha kim loai trong vat li¢u gém-kim loai duy tri
tinh dan dién khi thanh phan cua vét liéu gdm-kim loai thay ddi trong qué trinh dién

phén, vi su can bang cia cac pha ma nd bao gdm.

Gi6i han trén cua ham lugng pha kim loai cda vat liéu gém-kim loai theo
sang ché dugc chon sao cho pha kim loai nay khong can tr& su tai tao phuc hoi
nhanh tir pha oxit ciia 16p bdo v¢ niken ferit néu trén; ham luong pha kim loai qua
cao s& dan dén kha nang thu dong hoa boi sy tao thanh niken florua va/hodc sy hoa

tan dong oxit.

Ngoai ra, gidi han dudi cia ham lugng pha kim loai ctua vat liéu gém-kim
loai theo sang ché duoc chon sao cho pha kim loai c6 mit theo cach dé chiém thé
tich 16n cua vat liéu gdm-kim loai nay. Pha kim loai 12 pha thdm ma tiép xuc truc
tiép voi pha oxit dé cho phép cip nhanh niken vao pha oxit nay. Pha kim loai ciing
la ngudn dy tri niken quan trong dé dam bao su phuc hoi tai tao ctia 16p bao vé

niken ferit trong khoang thoi gian dang ké, cu thé 1a khoang thoi gian twong tng voi
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it nhit 1a khoang thoi gian s dung anot tro trong bé cryolit trong qua trinh dién

phan de san xuat nhom.

Gidi han dudi nay cia ham lugng pha kim loai trong vat li€u gbém-kim loai

duoc chon dé dam bao tinh dan dién tot cta vat liéu gdm-kim loai theo sdng ché.

Pha kim loai cua vat liéu gém-kim loai theo sang ché gém it nhat mot hop
kim niken va dong. Trong hop kim nay, niken oxit trudc ddng va lam giau pha oxit
cta vat liéu gdm-kim loai theo sang ché, cho phép tao thanh 16p bao vé niken ferit
trén bé mit anot ma c6 kha ning chéng chiu cao véi bé cryolit. Niken con bao vé

dong khoi oxy hoéa.

Viéc lam giau 16p bao vé niken ferit bang niken dé bu cho viéc thiéu hut

niken cua n6 s€ gilp:
- han ché sy 6 nhiém bé cryolit va nhom dugc tao ra trong qua trinh
dién phan véi niken ma c6 thé bi oxy hoéa va c6 thé hoa tan trong bé nay khi

khong cé su tao thanh 16p bao vé nay, va

- tranh su thu dong héa cua anot tro bdi su tao thanh 16p dac chic cua

NiO khong dan dién.

Gidi han dudi cia ham lugng theo khdi luong ciia niken trong hop kim dong
va niken dugc chon sao cho niken trong pha kim loai cta vat liu gém-kim loai theo
sang ché co thé oxy hoa trong thoi gian dai, nhd d6 dem lai tudi tho thich hop hoan
hao cho vat liéu gdm-kim loai tir quan diém cong nghiép, va cu thé 1a dé dung trong

bé cryolit trong qua trinh dién phan dé san xuat nhom.

Dong trong pha kim loai, 1a kim loai quy hon so véi niken, s& van con trong
pha kim loai cua vat liéu gém-kim loai trong thoi gian dai, nho do6 tao thanh diéu
kién khtt ma dn dién hoan hao dé duy tri thanh phan nay cua pha oxit & mic cén
bang ma dam bao sy hai hoa t6t gitra kha ning chéng chiu voi bé cryolit va tinh dan

dién cua vat liéu gom-kim loai theo sang ché .

Luong dong trong pha kim loai cla vat liéu gbm-kim loai theo séng ché duoc

chon sao cho déng c6 mit trong sudt qué trinh dién phan, nhung véi lugng du nho
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dé ngdn su nong chay cua pha kim loai trong qua trinh tao ra vét liéu gém-kim loai

theo sang ché khi né dugc san xuét boi k¥ thuat luyén kim bot.

Theo mot phuwong én, sit c6 thé ¢6 mit trong thanh phan cia hgp kim dong
va niken trong pha kim loai cua vt liéu gbém-kim loai truéc khi s dung nd lam vat

liéu anot tro trong qua trinh dién phén.

Ham luogng theo khéi lugng cua sat trong pha kim loai cua vat liéu gém-kim
loai nén thp, tirc 1a nhé hon 20% va thun lgi 1a nam trong khoang tir 2 dén 15%,

t6t hon 1a ndm trong khoang tir 4 dén 10%.

Ham luong sat thap trong pha kim loai ¢6 thé do su can bang pha ctia vat liéu
gdém-kim loai trong qua trinh san xuét, va cu thé hon 14 trong qud trinh nung két vat

liéu gom-kim loai.

Ham lugng sit dugc giir thap, va ¢6 thé 1a bang khong, trong pha kim loai, vi
sat nay & dang kim loai trong vét liéu gdém-kim loai c6 xu huéng oxy hoa nhanh va
sau d6 hoa tan nhanh trong bé cryolit, dan dén tap chét trong bé va nhém dugce tao

thanh, cung véi tinh trang rd cua vat liéu gom-kim loai nay.

Cong bd vién dan, "Inert anode for aluminium electrolysis", xuét ban lan thu
nhét, 2007, boi Ioan Galasiu, Rodica Galasiu va Jomar Thonstad, chi ra ¢ trang 447
réng anot tro dua trén niken ferit, nén chtra lugng du NiO do do tan cta Fe;Os 16n
hon so v&i do tan ctia NiO. Hoan toan ngac nhién va thuan loi, vat li¢u gém-kim
loai theo sang ché di nguoc lai thong tin d& xuét luong dw NiO 1am han ché do tan
cla sét trong bé cryolit d6i v6i anot nhu vay. Tréi lai, thanh phan ctia vat liéu gbm-
kim loai chira luong du sat trong pha oxit va dd quan sat thay trong qué trinh dién
phan rang pha sit oxit khong lam 6 nhiém bé dé lam cho viéc str dung vat liéu gbém-

kim loai dé dién phan khong thich hop.

Gi6i han trén cua ham lugng theo khéi lugng sat trong 16p oxit dugc chon dé
tao thanh sat va niken oxit 1am tién chét cua 16p bao vé niken ferit va tranh lam cho
pha nay cua vt liéu gém-kim loai theo sang ché hoa tan truc tiép trong bé cryolit.
Trong qua trinh di¢n phan va trén bé mit cua anot tro, sit co thé lam tang su tao

thanh Fe;Os hodc sit aluminat hodc sat florua ma hoa tan trong bé cryolit.
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Pha oxit cta vat liéu gdm-kim loai s& lam giam sdt it trong qua trinh dién
phan. Tuy nhién, thuc té 1a pha kim loai cua vat li€u géln-kiln loai chiém uu thé
trong vat liéu nay nghia la tong lugng trong pha sit oxit 12 thap, sao cho sy giam sit
trong vét lidu gdm-kim loai & dang toan bo khong gy bat loi cho d¢ tinh khiét cua

bé cryolit va nhdm dugc tao thanh.

Niken trong pha oxit cua vat liéu gébm-kim loai theo sang ché gop phan vao
su can bang dién tir trong pha oxit nay. Trong pha oxit, ham luong theo khéi luong
cua niken tdt hon 1a dugc chon sao cho né 1a t6i thiéu so voi ham lugng theo khdi
luong cua sit dé giam su nhiém ban niken trong nhom duoc tao ra trong qué trinh
dién phén vi su hoa tan chic chén xay ra cua pha oxit néu trén, phia sau 16p bao vé
niken ferit. Khi pha oxit 14 pha monoxit, ty 1¢ cua ham luong theo khéi luong cua
niken so véi st ¢6 thé ¢ trong khoang sau: 0,004< Ni/Fe<0,26, va khi pha oxit la
pha niken ferit oxit, ty 1¢ cia ham luong theo khéi luong cia niken so voi sit c6 thé

¢ trong khoang sau: 0,004<Ni/Fe<0,21.

Ngoai ra, trong qué trinh dién phén, niken tir qua trinh oxy héa pha kim loai
cua vat liéu gém-kim loai theo sang ché s& duoc hoa tan trong pha oxit, do dudi hé
s6 ty luong niken (néi cach khac 1a ham lwgng niken cua né thap) trong pha oxit
ndy cua vat liéu gdm-kim loai theo séng ché. Trong qua trinh dién phén, thanh phan
ctia vt liéu gdm-kim loai theo sang ché thay dbi hudng dén su can bang pha. Noi
cach khac, dudi hé s6 ty lugng niken trong pha oxit cua vat li¢u gém-kim loai da
dugc chon dé lam cho niken trong pha kim loai dich chuyén sang pha oxit trong

diéu kién oxy hoa.

Vit liéu thd duge dung va thanh phan két hop clia cac pha khac nhau cia vat
liu gdm-kim loai theo sang ché c6 thé dugce tinh toan bang cach st dung phan mém
nhiét dong lyc va duoc kiém ching thuc nghiém bang cac phép do bang cach su
dung vi dau do dién tit hodc bang phd tan sac nang lugng tia X (Energy Dispersive
X-ray spectrometry: EDX) trén cac phan duoc danh bong dugce kiém tra bang kinh

hién vi dién tir quét (scanning electron microscope: SEM).

Vat liéu gém-kim loai theo séng ché co thé duge st dung:
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1) lam vat liéu monolit ctia dién cuec, tdt hon 1a anot tro; vat liéu monolit
nay c6 thé da duge xur Iy truée khi nhing no trong bé cryolit dé xir Iy oxy héa so bo
(vi du, nim trong khoang tir 900°C dén 1000°C trong khong khi trong thoi gian

nim trong khoang tir 2 dén 10 gio),

2) lam vat liéu pht, vi du, v6i do day ndm trong khoang tir 0,5 dén 20 mm,
trén chat nén kim loai (tire 1a 161 kim loai), dé thu duoc dién cuc, tdt hon 1a tir anot

tro,

3) lam vat li¢u cho mot hodc nhiéu 16p trung gian gitta chét nén kim loai va
16p phu vat liéu gdm-kim loai giau oxit, tirc 1a ¢6 phan tram khdi lugng ctia pha oxit
I6n hon so v6i phan tram theo khdi lugng ctia pha oxit trong vat li¢u gbém-kim loai
theo sang ché, hodc oxit tinh khiét, cung nhau tao thanh dién cuc, tdt hon 1a anot

tro.

Khi vét liéu gém-kim loai theo sang ché duoc dung lam 16p trung gian cua
vat liéu, n6 tao ra gradient hda hoc, cho phép diéu tiét su gidn nd cua cac vt li¢u

khac nhau cua dién cuc.

Do d6, sang ché con dé cap dén dién cuc monolit, tot hon la tir anot, dugc

lam tir vat liéu gom-kim loai theo sang ché nhu néu trén.

Sang ché con dé cap dén dién cuc, tdt hon 1a tir anot, gém 161 kim loai duoc
phu hoan toan hodc mot phén béng it nhat mot 16p vat liéu gém-kim loai theo sang

ché nhu néu trén.

Theo mot phuong an cia dién cuc, 16p vat li€u gém-kim loai theo sang ché
dugc phi bang 16p phu vat lidu gbm-kim loai giau oxit hodc bang oxit tinh khiét.
Sau do, 16p vt liéu gbm-kim loai theo séng ché 1a 16p trung gian nhu néu trén.
Theo céch nay, sang ché d& cap dén dién cuc ma trong d6 16p vat liéu gém-kim loai
theo sang ché 1a 16p trung gian dugc bb tri gira 16i kim loai va 16p vt lidu gdém-kim

loai giau oxit hodc oxit tinh khict, ma con bao gom dién cuc nay.

Theo cac phuong an nay cua dién cuc theo sang ché ma gdm 16i kim loai, 16i
kim loai tdt hon la gdm it nhat mot hop kim niken (Ni) va sat (Fe), ty 1¢ theo khoi

lugng ctia Ni va Fe la nhu sau:
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- 40% < Ni < 85%, t6t hon 1a 55% < Ni < 80%,
- 15% < Fe < 60%, tot hon 1a 20% < Fe < 45%.

L6i kim loai cua vat liéu dién cuc con c6 thé bao gom dong (Cu) voi ty 1€

theo khéi luong nhu sau 5% < Cu < 40%.
Thuén loi, néu ty 1€ theo khéi lugng cua 161 kim loai la:
- 40% < Ni <70%;
- 20%<Fe<45%;
- 7% < Cu <20%.

Loi kim loai cua vat liéu dién cuc con cd thé gém it nhat mot kim loai A
dugc chon tr nhom (Al), coban (Co), crom (Cr), mangan (Mn), molypden (Mo),
titan (T1), ziricon (Zr), thiéc (Sn), vanadi (V), niobi (Nb), tantan (Ta) va hafini (Hf)
hoac két hop cta cac kim loai nay, ty 1€ theo khdi lugng cia kim loai A trong 101

kim loai la nhu sau: 0,5% < A <30%.
Thuén loi, néu ty 1& theo khéi lugng cua 18i kim loai 1a:

40% < Ni < 80%;

- 15% <Fe <40%;
- 0% < Cu <20%.
- 0,5% <A <15%.

Theo mdt phuong an, pha kim loai cta vét liéu gbém-kim loai con gdm it nhat
mot nguyén to d4t hiém, t6t hon 1a nguyén t§ dat hiém duogc chon tur ytri (Y), xeri

(Ce), lantan (La) va neodym (Nd).
Nguyén t6 dAt hiém chiém 5% khéi lugng cuia 161 kim loai cia dién cuc.

Pién cuc theo sang ché ma chaa vét liéu gom-kim loai va 18i kim loai nhu

néu trén co cac uu di€ém sau:

- Vi thanh phén cda 161 kim loai nhu néu trén, 16i kim loai tao ra dién

cuc ¢6 tinh dan dién tot va do on dinh co hoc tot.

-17-



34559

- Phén trdm theo khdi lwong cua sit nim trong khoang tir 15% dén
60% ma chira 161 kim loai 1a ddc biét thich hop cho 16i kim loai dé c6 thé cung
cép vat liéu gém-kim loai véi sit. Trong qua trinh dién phén, sit hao hut tlr vat
liéu gém-kim loai ¢6 thé duge bu vi mot phén sat s& dich chuyén tur 101 kim loai
vao vt liéu gdm-kim loai (do hién tugng oxy hoa), cu thé 1 thong qua su thiéu

hut cation trong cau tric cia oxit ma vat liéu gdom-kim loai chtra.

- Trong 161 kim loai, niken tao ra su khuc xa dbi véi hop kim Ni-Fe
(cu thé 1a duy tri nhiét d co hoc) va kha nang chiu oxy héa ciia né.

- Thanh ph?m cua 161 kim loai dugc chon sao cho tranh dugc sy pha
héng 16i kim loai boi qué trinh oxy hda va/hodc flo hoda.

- Loi kim loai ¢6 wu diém 1a duy tri tai chd dién thé khir ma can bang
dién thé oxy hoa cua vt liéu gébm-kim loai & phia bé cryolit, dién thé oxy hoa
nay duoc lién két v6i phan tmg dién phan trong bé cryolit trong d6 dién cuc dugc
nhiing theo sang ché.

Tot hon, néu dién cuc néu trén la anot.

Sang ché con dé cap dén pin dién phan chua it nhat mot dién cuc nhu néu

trén.

Sang ché con dé cap dén phuong phép san xuét vat liéu gdm-kim loai nhu
néu trén gdbm phuong phap luyén kim bdt hodc k§ thuat phun nhiét, phuong phap

san xudt nay la trong d6 no st dung it nhat:

- sat ¢ dang kim loai hodc & dang hop kim, va tuy y Ia dong va niken &
dang kim loai hodc & dang hop kim,

- oxit duoc chon tir niken ferit oxit NixFes3xO4, NiO, Fe,0Os3, CuO,
Cu,0, CuFeOy, spinel thudc loai CuxFe;xO4 with 0 <x <1

lam vat liéu tho.

Theo mot phuong an cua quy trinh san xuét, ty 1& 16n cta dong duoc cung
cap & dang oxit dé cho phép phan ung khir dong oxit thanh dong kim loai. Thuan

loi, néu sét duoc cung cp & dang kim loai véi lugng du dé cho phép khir hoan toan
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ddng oxit thanh dong kim loai. Phan tmg khit ddng oxit ran-ran boi sit 1a ngudn gdc
cAu truc cta vt lidu gém-kim loai theo sang ché gém hai mang lugi bén vao nhau
(hodc nodi céach khac 1a hai pha thAm vao nhau) va thu dugc sat oxit va pha niken
giau sit va it niken.

Déu vao oxy cho pha oxit thong qua ddng oxit dugc uu tién cho dau vao truc
tiép thong qua sit oxit do cAu tao khong gian ctia pha oxit va pha kim loai do phan

ung khu.

Thu4n loi, néu tir 30% dén 100% dong duoc cung cép ¢ dang ddng oxit, nhu
Cu0, Cur0, CuxFes 04 v6i 0 < x < 1, CuFeO,. Tét hon 1a nhidu hon 50% dong, va

tham chi t8t hon 12 nhiéu hon 80% ddng, dugc cung cép & dang dong oxit.

Thuan loi, néu 30% dén 100% sit duoc cung cép ¢ dang sit kim loai. Tt
hon 12 nhidu hon 50% sat, va tham chi tdt hon 1a nhidu hon 80% sét, dwoc cung cap

& dang sat kim loai.

Theo cach nay, vat liéu gdom-kim loai theo sang ché c6 thé vi du dugc tao ra

bang cach st dung quy trinh luyén kim bot.

Trong truong hgp san xudt bang luyén kim bot, phan tng khur ddng oxit ran-

ran boi sit xay ra trong qué trinh nung vat liéu sau khi tron va nén vat li¢u tho.

Phuong phap san Xuét nay dic biét thuén loi khi vat lieu gém-kim loai theo

sang ché dugc ding lam vt liéu monolit cho anot tro dé dién phan.

Phuong phéap san xuét vat liéu gdm-kim loai khéc cling ¢ thé duoc du dinh,
vi du, khi vat liéu gém-kim loai dugc du dinh dé dung lam 16p phu trén chit nén
kim loai hodc tuy thudc vao hinh dang cua anot tro mong mudn thu dugc, cling nhu
s6 16p, thanh phan va d¢ day cua chung. Cac phuong phap nay co thé duogc str dung

riéng biét hoac két hop.

Vi du, 16i kim loai cia anot tro co thé duogc san Xuét béng cach st dung
phuong phap dugc chon tir ép khuon, duc, (tét hon 14 duc chinh xac hoac duc trong
khuon cat), hodc k¥ thuét gia cong nong nhu can, dic ép hodc bang luyén kim bt.

Sau dd, (cac) 16p vat liéu gém-kim loai theo sang ché ¢c6 thé duogc dung cho

16i kim loai bang cach st dung phuong phap dugc chon tir:
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- phuong phap phun, vi du:
ephun plasma,

ephun khung siéu &m (nhién li€u-oxy vén tbc cao (High Velocity
Oxygen-Fuel: HVOF)

ephun khung siéu am (nhién li¢u-oxy vén tdc cao ap sudt cao (High-
Pressure High Velocity Oxygen-Fuel: HPVOEF),

ephun khung si€u am (nhién li¢u-khi van téc cao (High Velocity Air-

Fuel: HVOF),
esting no,
ephun lanh,

- phuong phap gan cac 16p bang luyén kim bdt nhu nung két tu nhién va

ép dang tinh nong.

Theo mdt phuong an trong d6 161 kim loai da duoc tao ra trudc do, thuén loi
néu bé mit ctia 161 kim loai duoc xir Iy so bd dé loai bo cac tap chét trong khi diic
va dé cai thién do két dinh cua 16p vat licu gém-kim loai theo sang ché.

Theo mot phuong an, anot tro con ¢o thé gdbm mat hoac nhiéu 16p trung gian
dugc lam tir vat lidu gbm-kim loai theo sing ché duoc bd tri gitra 161 kim loai va
16p vat liéu gém-kim loai giau oxit, hodc oxit tinh khiét.

Lép trung gian dugc tao thanh tir vat liu gém-kim loai theo séng ché giup
diéu chinh tmg suét co hoc do su khac biét vé hé sd gidn nd nhiét cta 15i kim loai
va lép vat lidu gém-kim loai giau oxit, hodc oxit tinh khiét.

Do day cua 16p trung gian co thé nam trong khoang tir mot trdm micron dén
vai milimét.

Anot tro ¢6 thé duge san xuét bang cach cing nung két, san xuat bd sung
hodc bang cach sir dung quy trinh laze (vi dy, han laze hodc nung két laze).

Sau khi san xuét, 15i kim loai ciia anot dugc phu déu béng it nhat mot 16p dac

va két dinh cua vt liéu gobm-kim loai theo sang che.

-20-



34559

Khi vat li€u géln-kim loai theo sang ché duoc dung lam wvat liéu anot
monolit, hodc dugc phu trén 161 kim loai dé thu duoc anot, viéc xir Iy oxy hoa so bd
¢6 thé dugc thuc hién sao cho xuét hién anot tro trén bé mat cua vat lidu gém-kim
loai, 16p bao vé cta niken ferit day dac, giau niken nhu néu trén ma chi hoa tan
khong dang ké trong bé cryolit dién phan.

Nhu da duoc giai thich, khong ¢6 qua trinh xtr Iy oxy hoa so bd bat ky, 16p
bao vé s€& dugc tao ra truc tiép trong qua trinh dua vat liéu anot vao bé cryolit va bat
dau dién phén, ma tao ra cac diéu kién thuan loi dé oxy hoa bé mat cua vat lidu
anot.

Vi du thwe hién sang ché

Vit liéu gom-kim loai theo sang ché dugc san xuat bang céach tron cac bot

v6i ty 18 theo khéi lwong nhu sau:

12% NiFeOy4;
- 3% Cu;

- 32% CuO;

- 5% Ni;

- 48% hop kim Ni-Fe (ham luong theo khdi lugng niken va sat trong
hop kim nay 1a 50%).

Sau d6, tién hanh nung két trong argon & 1250°C dé thu dugc anot monolit

chura vat liéu gdm-kim loai theo sang ché.

Cudi cung, anot monolit thu duge duge xir Iy oxy hoa so bo trong khong khi

¢ 930°C trong 9 gio.

D6i v6i tht ca cac thir nghiém dugc thuc hién trén anot nay, cac diéu kién
dién phan la nhu sau: bé cryolit vé6i ty 1€ cryolit ban dau 1a 2,2 va chira theo ph?m
+~r 1

cryolit la ty 1€ tinh theo phén tram

D>

tram khoi lugng 5% CaFa, va 7,5% alumin. Ty 1

>

mol cua NaF trén AlFs.
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Nhiét 46 bé duoc gitt & 960°C vai dong dién tir 0,6 A/em? dén 0,8 A/cm?.
Pién thé dién phan on dinh v6i do léch chun khoang 0,25V bao gdm nhiing thay

ddi trong 16p kim loai trong subt qua trinh kiém tra.

Quan sat cac phan cua anot sau khi dién phan, phu va cit cho thay bén trong

clia anot nay vé co ban khong bi thay d6i, sau 96 gid, 211 gid va 506 gio dién phén.

Cac quan sat nady ching minh tinh nang hoan hao cua vét liéu gbém-kim loai
theo sang ché khi dugc dung lam anot tro trong qua trinh dién phan, trong khoang
thoi gian kha dai (t6i 506 gio). Céac thtr nghiém nay da chimg minh gié tri ctua vat
liéu gbm-kim loai theo séng ché tir quan diém cong nghiép.

Fig.1 1a anh quan sat boi SEM dién tir tan xa ngugc cua phan & 161 ctia anot
monolit [am bﬁ?mg vat liéu gém-kim loai theo séng ché ma thu dugce tir hon hop bot

va nung két néu trén va sau khi xtr ly oxy hoa so bg.

Fig.2 1a anh quan sat boi SEM dién tir tan xa ngugc cua phin trén bé mit clia

anot monolit duge thé hién mot phan trong Fig.1.

Trong cac anh trong cac hinh v& tir Fig.1 va 2, cdc pha khac nhau v6i su ¢o

mat cda vat liéu gém—kim loai ¢é thé duoc théy:
- phakim loai 1 cua hop kim niken va dong (ving mau tring),
- pha 2 cta niken ferit oxit NixFe;.xO4 (ving mau xam dam),
- trang thai rd 3 (cac chidm den),
Ngoai ra, anh trong Fig.2 thé hién:
- pha monoxit 5 ctia NixFe1xO (ving mau xam nhat),

- pha niken ferit 4 chtra thanh phan NigoFe»104 & bé mit cta vat lidu
gbém-kim loai (ving xam dam) tuong ung voi 16p bao vé néu trén,
- pha oxit giau dong 6.
Nhu néu trén, 16p niken ferit ma tao ra trén bé mit cua vat lidu gém—kim loai
theo sang ché 1a dic biét thuan lgi vi n6 bam va dinh, gop phén vao tinh nang hoan
hao cua vat li¢u gém-kim loai, ngay ca trong cac diéu kién xam thuc duogc théy

trong bé cryolit dugc dung trong qua trinh dién phan dé san xuat nhom.
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Ngoai ra, 16p niken ferit s& dugc ti tao phuc hoi lién tuc trong qua trinh dién
phan, nhu thé hién trong cac anh trong cac Fig.3 va 4, ddy la cac anh quan sat duoc
béng SEM dién tu tdn xa ngugc cua phén anot monolit dugc thé hién mot phén

trong cac anh trong cac Fig.1 va 2, sau khi dién phén lan lugt 96 gio va 506 gio.

Trong céc Fig.3 va 4, 16p bao vé niken ferit bam dinh vao médt ngoai cia anot
¢6 thé dugc tao ra. Do day ciia 16p bao vé nay nam trong khoang tir 20 dén 30 pm.
Do d6, sau 96 gid va tham chi 506 gior dién phan, 16p bao vé niken ferit van c6 mat

trén bé mat cua anot v4i d¢ day gan nhu dong nhat.

Fig.5 14 do thi thé hién d6 day bén trong bi anh hudng cua anot monolit dugc
thé hién mot phan trong cac hinh vé tir Fig.1 dén 4 trong thoi gian 506 gio dién
phan.

"Dd day bén trong bi anh huong" nghia la do day trong dé thanh phan cua
vt lidu 1 khac v6i thanh phan & 161 cua anot, 161 ciia anot tuong ing voi thanh phan

ban dau cta vat liéu gom-kim loai trudc khi dién phan.

Dua va db thi trong Fig.5, luu y ring do day bén trong bi anh hudng thay dbi
tuyén tinh va chi hoi thay doi véi ty 18 12 pm/gid trong thoi gian 506 gid dién phan.
D6 thi nay phan anh do 6n dinh hoan hao cua vat liéu gdm-kim loai theo sang ché
ma chiu duoc cac diéu kién xam thuc dugc thiy trong bé cryolit trong qua trinh dién

phan. Mtrc d mon vét liéu anot 1a rat thép, nhé hon 0,2 mm sau 506 gi¢d dién phan.

Fig.6 1a do thi thé hién, sau 211 gio dién phan, ham luong niken duogc biéu
thi vé ham lugng x cla pha niken ferit oxit chira thanh phan NiyAlyFesxyOs va
monoxit chtra thanh phan NixFe; <O, va ham luong theo khéi lugng ciia niken trong
pha kim loai, 13 ham ctia khoang céch tir bd mit cita anot monolit duge thé hién mot

phan trong cac hinh v& tir Fig.1 dén 4.

Fig.7 1a dd thi thé hién, sau 506 gid dién phan, ham lugng niken duoc biéu
thi vé ham lugng x cia pha niken ferit oxit chira thanh phin NiyAlyFesx.yOs va
monoxit chtra thanh phan NixFe; <O, va ham luong theo khéi luong ciia niken trong
pha kim loai, 1a ham cda khodng céch tr bé mit ctia anot monolit dugc thé hién mot

phan trong cac hinh v& tir Fig.1 dén 4.
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Dua vao cac do thi trong cac hinh vé& tir Fig.6 va 7 Iuu y rang profin cia
lugng niken trong pha oxit va trong pha kim loai 1a gidng nhau nhung su dich
chuyén hudng vé 161 cua anot. Do dé, ¢6 su dich chuyén mot lugng niken nhét dinh
tir pha kim loai vao pha oxit, tit ca sau hon tur bé mit cia anot khi thoi gian dién

phan tang.

Thanh phan cta 16i anot van khong thay d6i. Su thay ddi mat trude cla vat
liéu gébm-kim loai ¢6 xu huéng dich chuyén cham tir bé mit ctia 16i anot va trang

thai thanh phén 6n dinh tao ra trén bé mit cua anot.

Hai db thi trong cac Fig.6 va 7 cho thdy anot lam bang vat liéu gém-kim loai
theo sang ché van 6n dinh trong qud trinh dién phan va do d6 hoan toan thich hop

cho rng dung cong nghiép.

Nhu duge thé hién trén dd thi trong Fig.7, thanh phan ctia pha oxit 6n dinh
trén bé mat cua anot voi ham lugng niken cao hon, cu thé 1a pha niken ferit
NixAlyFesxyOs v6i x gin bang 0,9, 1am cho 16p nay chiu dugc sy an mon béi bé
cryolit hon. Pha niken kim loai di vao niken ferit, hodc pha monoxit. Niken chi hoa

tan khong dang ké trong bé cryolit, diéu nay xac nhan do thi trong cac Fig.6 va 7.

Fig.8 1a db thi thé hién dién thé dién phan ty hiéu chinh trong thoi gian 506
gid clia anot monolit dugc thé hién mot phan trong céc hinh vé& tir Fig.1 dén 4. Co
thé thiy ring trang thai cua anot la 6n dinh. Su dich chuyén mit trudc thay doi
khong anh huong dén dién thé dién phan, cu thé 1a vi lugng 16n ctia pha kim loai
trong vét liéu gdm-kim loai van gift tinh dan dién cao.

Fig.9 1a anh quan sat béi SEM dién tir tdn xa nguoc tir bé mat chung gifra 101
kim loai chtra thanh phan NigsFeasCuio va vat liéu gdm-kim loai theo sang ché cia
anot khong thu duge sau khi nung két & 1200°C. Vat li¢u gdm-kim loai gdm 68%
niken ferit oxit chira thanh phén Nio 04Fe2.9604 va 32% kim loai chira 50% Ni, 40%
Cu va 10% Fe.

Fig.10 la anh quan sat béi SEM dién tir tdn xa ngugc cua bé mit chung nhu

thé hién trong Fig.9 sau 230 gi¢ dién phan.

Trong cac Fig.9 va 10, pha 7 cua 161 kim loai ¢6 thé duoc tao ra.
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Bing cach so sanh hai anh trong cac Fig.9 va 10, luu ¥ rang bé mat chung
gifta 15i kim loai va vat liéu gébm-kim loai theo sang ché cia anot 1a rit gibng nhau
va do d6 van giit 6n dinh sau 230 gio dién phan. B& mit chung nay bam dinh va
khéng c6 su tham ctia bé sau 230 gio' dién phan. Didu nay ching minh dé én dinh
trong qua trinh dién phan ciia anot lam bang 161 kim loai c6 phu vt liéu gdm-kim

loai theo sang ché.

Ngoai ra, khong c6 flo duge nhén thidy & bé mit chung. Diéu nay nghia la

anot khong bi tdn cong béi su dn mon sau 230 gid dién phan.

Cac két qua thir nghiém nay con ching minh gia tri theo quan diém cong
nghiép cuia vat liéu gdm-kim loai theo sang ché khi dugc ding lam 16p phi cho 15i
kim loai ctia dién cuc, va cu thé 1a anot. Phuong 4n nay ddc biét thuéan loi dé lam
tang tudi tho cua anot vi su phuc hoi tai tao cua vat liéu gém-kim loai bﬁng cach

dich chuyén sét tir 161 kim loai sang vat liéu gém-kim loai.
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YEU CAU BAO HO

1. Vat liéu gém-kim loai chira it nhét, theo phén tram khdi luong:

- tr 50% dén 90%, t6t hon la tir 60% dén 80%, pha kim loai (1) chtra it nhét
mdt hop kim dong (Cu) va niken (Ni), hop kim nay chira, theo phan tram khoi

lugng:

o tlr 35% dén 75%, t6t hon 1a tir 40% dén 60%, tdt hon 1a tir 45% dén
55% niken,

o tir 25% dén 65%, tot hon 1a tir 40% dén 55%, t6t hon 1a tir 45% dén
55% dong,

- tir 10% dén 50%, tot hon 14 tir 20% dén 40%, pha oxit (2, 5) chura:

+ pha monoxit (5) chtta thanh phan NixMyFe.,O véi ty 1& theo khdi luong

nhu sau:
e 0,3% <Ni<17%,
e 60%<Fe<78%,
e 0<M<10%,
va’hodc

+ pha niken ferit oxit (2) chtra thanh phan Nix\M,Fe3...,Os v6i ty 18 theo khdi

luong nhu sau:
e 0,2% <Ni<13%,
e 60% <Fe <72%,
e 0<M< 8%,

M la kim loai dugc chon tr nhom (Al), coban (Co), crom (Cr), déng (Cu), mangan
(Mn), titan (Ti), ziricon (Zr), thiéc (Sn), vanadi (V), niobi (Nb), tantan (Ta), ytri
(Y), hafini (Hf) hodc két hop cuta céc kim loai nay.

2. Vat liéu gém-kim loai theo diém 1, trong d6 hop kim déng (Cu) va niken (Ni)

chira sit (Fe), phan tram theo khéi lwong cua sét trong hop kim nay khong vugt qué
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20%, t&t hon 12 phan tram theo khéi lwong cia sit nam trong khoang tir 2% va 15%,

va tot hon 12 ndm trong khoang tir 4% va 10%.

3. Vat lidu gdm-kim loai theo diém 1 hodc 2, trong d6 khi pha oxit gdm pha niken
ferit oxit (2), pha niken oxit ferit (2) chtra thanh phan NixMyFe;xyOs v6i ty 18 theo
khéi lugng nhu sau:

*0,2% < Ni < 10%, t6t hon 12 0,2% < Ni < 5%,

* 63% < Fe < 72%, t6t hon 1a 68% < Fe < 72%,

*(0 <M < 4%, tthon1a 0 <M <2%.
4. Vit liéu gém-kim loai theo diém 1 hoac 2, trong do khi pha oxit cua vt liéu gém
kim loai gdm pha monoxit (5), pha monoxit (5) chira thanh phén NixMyFei.xyO voi
ty 1é theo khdi luong nhu sau:

*0,3% < Ni < 13%, tot hon 12 0,3% < Ni < 8%,

* 65% < Fe < 78%, tot hon 1a 70% < Fe < 78%,

*0 <M< 4%, ththon1a 0 <M < 2%.
5. Vit liéu gém-kim loai theo diém bét ky trong s6 cac diém tur 1 dén 4, trong do

pha kim loai (1) con gdm it nhit mot nguyén t& dat hiém duge chon tir ytri (Y), xeri

(Ce), lantan (La ) va neodym (Nd).

6. Vit liéu gém-kim loai dugc xur ly chtra vét li€u gém-kim loai theo diém bét ky
trong s cac diém tir 2 dén 5 ma dugc pht hoan toan hoic mot phan bing 16p bao vé
(4) chia thanh phan Nip9MyFe 1,04 thu duoc sau khi xtr Iy oxy héa so bd vat lidu

gém-kim loai theo diém bat ky trong s6 cac diém tir 2 dén 5.

7. Vat liéu gém-kim loai dugc xu ly theo diém 6, trong do viéc xtr ly oxy hoa so bd
duoc tién hanh trong khong khi & nhiét do tir 900°C dén 1000°C trong thoi gian tir 2
gio dén 10 gio.

8. Vit liéu gbm-kim loai dugc xir Iy theo diém 6 hoic 7, trong d6 do day cua 16p

bao vé (4) nam trong khoang tr 15um dén 30um.
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9. bién cuc géln 161 kim loai dugc phu toan bd hodc mot ph?m béng it nhat mot 16p:
- vat liéu gém-kim loai theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 5, hoac

- vat liéu gbm-kim loai dugc xt Iy theo diém bét ky trong sé cac diém tir 6 dén
8.

10. Pién cuc theo diém 9, trong do 16i kim loai gdm it nhat mot hop kim niken (Ni)

va sit (Fe), ty 1é theo khéi lugng ctia Ni va Fe 1a nhu sau:
* 40% < Ni < 85%, t6t hon 12 55% < Ni < 80%,

* 15% < Fe < 60%, tot hon 12 20% < Fe < 45%.

11. Pién cuc theo diém 10, trong d6 1561 kim loai con gém dong (Cu) véi ty 1é theo

khéi lugng nhu sau: 5% < Cu < 40%.

12. Pién cuc theo diém bat ky trong s6 cac diém tr 9 dén 11, trong do 101 kim loai
cua vat liéu dién cuc géln it nhat mdt kim loai A duoc chon tir nhém (Al), coban
(Co), crom (Cr), mangan (Mn), molypden (Mo), titan (Ti), ziricon (Zr), thiéc (Sn),
vanadi (V), niobi (Nb), tantan (Ta) va hafini (Hf) hodc két hop cta cac kim loai nay,

ty 1€ theo khéi luong cua kim loai A trong 161 kim loai 1a nhu sau: 0,5% < A <30%.

13. Pién cuc theo diém bat ky trong sé cac diém tir 9 dén 12, trong d6 16i kim loai
con gom it nhat mot nguyén té dat hiém duoc chon tir ytri (Y), xeri (Ce), lantan (La)

va neodym (Nd).

14. Dién cuc theo diém bat ky trong s6 cac diém tir 9 dén 13, trong do 16p vat licu
gdm-kim loai theo diém bat ky trong sb cac diém tir 1 dén 5 hodc 16p vat liéu gbm-
kim loai duoc xir Iy theo diém bt ky trong sb cac diém tir 6 dén 8 14 16p trung gian
duge bd tri gitta 161 kim loai va 16p vat liéu gém-kim loai giau oxit hodc oxit tinh

khiét chira trong dién cuc nay.

15. Phuong phéap san xut vat liéu gdm-kim loai theo diém bat ky trong sé cac diém
tir 1 dén 5 bao gdm qua trinh luyén kim bdt hodc ky thuat phun nhiét, trong d6

phuong phéap san xuét nay sir dung it nhat:
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- sat & dang kim loai hodc & dang hop kim, va tily y dong va niken & dang kim

loai hodc ¢ dang hop kim, va

- oxit dugc chon tir cac niken ferit oxit NixFe;xOs, NiO, Fe;Os, CuO, Cu0,

CuFeO,, spinel thudc loai CuxFe3 .04 v6i 0 <x <1,
lam vat li€u tho.

16. Phuong phap san xuit theo diém 15, trong d6 dong dugc cung cap & dang oxit

v6i luong nam trong khoang tir 30% dén 100%.

17. Phuwong phap san xuét theo diém 15 hodc 16, trong d6 sit duoc cung cép & dang

st kim loai v&i lwong ndm trong khoang tir 30% va 100%.
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FIG. 1

FIG. 2
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FIG.3

FIG. 4
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Dién thé anot/catot (V)
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