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(54) PHUONG PHAP SAN XUAT BOT NIKEN KIM LOAI TU HOP CHAT NIKEN
SULFUA

(57) Séang ché dé cap dén phwong phap san xuat bot niken kim loai tir hop chat niken
sulfua bao gdm cac budc:

i) chuén bi bot hop chat niken sulfua c6 ¢ hat khong 16n hon 100um;

ii) chuan bi bot graphit c6 ¢& hat trong khoang 50 dén 200pm

iii) tron bot hop chat niken sulfua da dugc chuan bi & budc (i) voi bot graphit da dugc
chuan bi & bude (ii) theo ty 16 khdi lugng tir 0,8 dén 1,0 phan graphit trén 1 phan hop chét
niken sulfua;

iv) nap phdi liéu d duoc chudn bi & bude (iii) vao ndi 10 graphit cam ung trung hoic
cao tén;

v) cap dién van hanh 10 cam tng dé duy tri nhiét d6 phan Gng tir 50 dén 150°C dé tao ra
khi niken tetracacbonyl; va

vi) dan dong khi niken tetracacbonyl vao 10 nhiét phan va thuc hién nhiét phan & nhiét
d6 tir 180 dén 200°C dé chuyén hoa thanh bot niken kim loai.
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Linh vuc k§ thuit dwoc dé cap

Sang ché d& cap dén phuong phép san xuat bot niken kim loai tir hop
chét niken sulfua bang cach hoéa hoi niken dudi dang niken tetracacbonyl va
nhiét phan thanh bot niken kim loai. Nho vay, cé thé thu duoc niken kim loai
tir cac hop chat chtra niken sulfua, chiang han nhu tinh quang niken sulfua
hoac sten niken sulfua.

Tinh trang ky thuét cia sang ché

D3 biét cong nghiép luyén niken trén thé giéi da xuat hién hon mot
trdm ndm nay, dua trén 2 phuong phap ché bién chinh 1a hoa luyén va thiy
héa luyén két hop.

Phuong phap hoa luyén dua trén nguyén tic cacbonyl hoa niken gom
nhiing cdng doan chinh nhu sau: tinh quang niken (tong ham luong niken va
dong khoang 5-10%) duoc néu luyén truc tiép ra sten v6i tong ham luong
niken va dong khoang 16%; sten dugc tinh luyén chay thanh sten tinh tong
ham luong niken va dong khoang 70-80%; sten tinh dugc nghién thanh bot
min va oxy hoéa thanh bot oxit ctia cac kim loai (chi yéu 1a niken va dong);
bot oxit tiép tuc dugc hoan nguyén thanh bot kim loai cua chung; bot niken
trong hon hop bot kim loai dugce héa hoi boi khi CO & nhiét do 70-80°C thanh
khi tetra cacbonyl Ni(CO),; khi tetra cacbonyl Ni(CO); duoc chuyén sang
buf”)ng riéng biét va ty phan huy thanh bot kim loai niken c6 do sach cao; cudi
cung bot niken kim loai dugc nau chay trong hé théng 10 dién ¢6 khi bao vé
hodc trong méi truong chan khong va can thanh tam trong thiét bi cling trong
mdi trudng bao vé nhu vdy. Phuong phép nay c¢é nhuoc diém la hé thong
trang thiét bi rat dat tién, dau tu co ban cao nén chi thich tmg cho ving mo

quang co trir luong rat 16n [én dén hang tram triéu tan, hoac co kha nang dugce
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cung cip quing lién tuc tir nhiéu ngudn khac nhau thi méi c6 thé thu hoi von
duoc.

Phuong phap thuy hoa luyén la su két hop gitra qua trinh nau luyén va
tinh luyén ra sten tinh voi qua trinh thuy luyén ra nguyén lieu dé dién phan
truc tiép thanh niken kim loai dién phan. Phuong phap két hop nay tuy dau tu
co ban thap hon phuong phap hoa luyén don thudn nhung van can phai dau tu
t6n kém cho hé théng thiét bi thiy luyén autoclave trong diéu kién méi truong
nhiét d6 (dén 200°C), ap suat cao (dén 20atm) va nong do axit 16n.

Mot nhuoe diém nita ctia ca 2 phuong phap néu trén la phai tinh luyén
sten v6i ham luong tdng niken va dong ban dau khoang 16% lén 70-80% doi
hoi nhidu cong doan voi céc trang thiét bi cdng kénh va dau tu co ban 16n.

Phuong phép néu trong bang doc quyén sang ché s6 1-0016810 cta
chinh chti don da phan nao khic phuc cac nhuge diém néu trén. Phuong phap
ndy bao gdom céc budc:

- Trude tién ndu luyén tinh quang niken sulfua ra sten chét luong cao
chi sau mot 1an ndu luyén; cu thé tir tinh quang niken sulfua véi ham luong
niken khoang 4-6%, ham luong dong di kém khoang 1-2% néau luyén ra duoc
sten chat lugng cao véi tong ham lugng niken va dong dat 40-50%, trong dé
niken v&i ham luong trong khoang 35-45%, dong trong khoang 5-15%.

- Sten chét luong cao chira cac san pham niken sulfua va dong s& duoc
chuyén héa thanh céc hop chét d& hoa tan dang oxyclorua dé hoa tach trong
axit sulfuric nhdm thu duoc dung dich sulfat so cdp ctia chiing. Dung dich nay
s& duoc ché bién tiép dé thu duoc niken va dong kim loai.

Phuong phap trén van can budc nau luyén sten, st dung nhiéu nudc,
nhiéu cong doan trong phuong phap san xuét nén tang chi phi san XUAt.

Do d6, van c¢6 nhu cdu vé phuong phap san xuat niken tir hop chat
niken sulfua, chang han nhu tinh quing niken sulfua hodc sten niken sulfua,

¢6 hiéu suat cao, co cach tiép can khac voi phuong phap udt néu trén.
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Ban chét ky thuit cta sang ché

Muc dich cua sang ché la dé xudt phuong phép san xuat niken kim loai
tur cac hop chét niken sulfua, chéng han nhu tinh quang sulfua hoac sten chua
ham luong niken khoang 5-40%. Téc gia sang ché da phat hién ra rang co thé
thu dugc hoi hop chat niken ¢6 do tinh sach cao tir hon hop céc hop chat
niken bang cach chuyén héa cacbonyl & diéu kién thich hop. Sau dé, nhiét
phén hoi niken tetracacbonyl dé tao ra niken kim loai. Cu thé, sang ché d¢
XuAt:

Phuong phap san xuat bot niken kim loai tir hop chét niken sulfua bao
gdm cac bude:

i) chuén bi bot hop chat niken sulfua cé c& hat khéng 16n hon 100um;

i) chuan bi bt graphit ¢6 ¢ hat trong khoang 50 dén 200pm

1i1) tron bot hop chét niken sulfua da duoc chuan bi & bude (i) voi bot
graphit da duoc chuan bi ¢ budc (ii) theo ty 18 khdi luong tir 0,8 dén 1,0 phan
graphit trén 1 phan hop chat niken sulfua;

iv) nap phdi liéu da duoc chuin bi ¢ bude (iii) vao noi 16 graphit cam
ung trung hodc cao tan;

v) cép dién van hanh 16 cam tng dé duy tri nhiét ¢ phan tng tir 50 dén
150°C dé tao ra khi niken tetracacbonyl; va

vi) dan dong khi niken tetracacbonyl vao 1o nhiét phan va thuc hién
nhiét phan & nhiét do tir 180 dén 200°C dé chuyén hoa thanh bot niken kim
loai.

Theo mdt phuong an uu tién, nhiét do phan ung dé tao ra khi niken
tetracacbonyl dugc duy tri ¢ nhiét d6 ndm trong khoang tir 50 dén 80°C.

Theo mot phuong an uu tién, chiéu cao cua cot liéu hop chat niken

sulfua — graphit ndm trong khoang tir 0,5 dén 0,8 do sau cia noi 1.
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Theo mdt phuong an uu tién, nhiét do cua 1o duoc kiém soat tu dong
boi cam bién nhiét dat gitra long cot lidu.

Theo mdt phuong an uu tién, hop chét niken sulfua duoc chon tir nhém
bao gdm tinh quing niken sulfua, sten niken sulfua hoac hon hop cua ching,
dac biét 1a cac hop chat niken sulfua ngudn gbc khoang san c6 ham lugng
niken khoang 5-40%.

MG ta chi tiét sang ché

Khi cap dién cho 10 cam tmg (cao hoic trung tan), tudng noi 10 va bot
graphit trong phéi liéu bi ddt chdy theo cac phan Gng sau :

C+0,=C0O, 7T (1)

Trong diéu kién thiéu oxy trong ndi 1o graphit :

C +C0,=2CO (2)

Khi CO tu sinh tuoi mdi ngay lap tuc két hop véi niken trong niken
sulfua dé tao ra hoi khi tetracacbony] :

Ni+4CO <> Ni(CO), (3)

Khi nhiét do trong khoang khong lén hon 150°C, t5t nhat 1a trong
khoang 50-80°C, phan tng xay ra theo chiéu thuén (tlr tréi sang phai. Con khi
nhiét do trong khoang 180-200°C phan Umg xay ra theo chiéu nguoc lai. Qua
trinh nhiét phan dugc thuc hién theo phan ung :

Ni(CO), B0200C, \il+acol (4
Thong thuong, trong cac nguyén liéu chira niken (sten, tinh quang) co
céc tap chét chinh khac 1a Fe, Co ciing ¢6 thé hoa hoi nhu phan tng trén (3)
tao ra cacbonyl sit Fe(CO)s va Co(CO)yp=3.4). Tuy nhién cacbonyl sat chi
duoc tao ra & nhiét d6 16n hon 150 dén 200°C, con cacbonyl coban chi duoc
tao ra trong didu kién 4p sudt cao va rat d& bi phan huy.
Bai vy, trong khoang nhiét do thich hop (50-150°C) chi tao ra niken

tetracacbonyl voi dd sach cao.
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Budc (1) chuéan bi bot hop chét niken sulfua c6 ¢& hat khong 16n hon
100pum

Néu ¢& hat 16n hon 100pm thi qua trinh héa hoi kho triét dé vi thoi
gian xam nhap cua hoi khi monoxit cacbon CO vao hat s€ kéo dai va hiéu luc
clia né cling bi suy giam theo thoi gian, khéng dép tng duogc cac phan Ung
néu trén. Néu khong 16n hon 100pm thi qué trinh chuyén héa s& dién ra triét
dé trong khoang thoi gian ngan hon va duge bio dam bai hiéu luc day du cta
khi CO.

Bot hop chat niken sulfua dung trong sang ché nay duoc hiéu la cac
hon hop chira niken sulfua. Ham luong niken sulfua khong bi han ché ma van
khong anh huong dén hiéu qua cua quy trinh, chinh vi vay ngudn goc ctia hop
chét niken sulfua rat phong pht. Theo mdt phuong an uu tién va khong gidi
han, hop chat niken sulfua dugc chon tir nhém bao gdm bao gbm tinh quing
sulfua, chang han tinh quing c6 ham lugng 5-10% Ni hoac sten niken sulfua,
chéng han loai c6 ham lugng 10-30% Ni.

Budce (ii) chuan bi bot graphit c6 ¢& hat trong khoang 50-200um dé
tron voi bot niken sulfua

Bot graphit c6 tac dung chay yém khi tao ra khi CO, ddng thoi tao do
rdng xbp can thiét dé khi CO tu sinh dé dang x4m nhép vao liéu lo dé phan
mg vé6i bot sulfua tao ra khi niken tetracacbonyl va khi nay dé dang thoat 1én
trén. Néu ¢& hat nhé hon 50um thi liéu 10 s& bi bit chat, gay kho khan cho cac
qua trinh chuyén héa va thoat hoi. Néu ¢& hat 16n hon 200pm thi do rong x6p
tang cao hon khién cho hiéu luc hda hoi s& bi giam di.

Bot graphit 13 chat tao ra khi CO theo cac phan Gng (1) va (2) dé cung
cap cho phan tng (3), ddng thoi bt graphit con c6 tac dung tang do x6p cla
liéu, tao diéu kién dé hoi khi dé thoat ra ngoai, tao diéu kién cho phan tng
hoa hoi dién ra nhanh va lién tuc cho dén khi két thuc. Chinh vi vay, phan ung

chuyén héa thanh niken carbonyl c6 thé dién ra ¢ ap suét khi quyén.
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Bude (iii) won bot niken sulfua da dugc chuan bi ¢ bude (i) voi bot
graphit

Hon hop nay gom: bot niken sulfua va bdt graphit duoc trén déu voi
khdi luong theo ty 1& khdi luong 0,8-1,0 phan (C)/1 phan (Ni). Néu ty 1¢
graphit thap hon hon 0,8 thi khong du cacbon tao khi CO theo phan tng (2)
dé hoa hoi niken theo phan tmg (3). Néu ty 16 C cao hon 1 thi du thira, khong
can thiét; va

Budc (iv) dat hdn hop vao noi 16 graphit

Dit hdn hop phdi liéu thu duoce & bude (iii) vao ndi 1o véi do cao theo
£y 18 tir 0,5-0,8 14n chidu cao ctia ndi 16. Néu ty 1¢ do cao cta cdt liéu thap hon
0,5 thi nang suét cta thiét bi thap, néu ty 1& d6 cao cot liéu 16n hon 0,8 thi lidu
phia trén dé& boc bui ra ngoai gay méat mat theo dong khi sinh ra trong noi 1o
graphit.

Budc (v) chuén bi 10 nhiét phan khi tetracacbonyl

Lo nhiét phan dugc duy tri nhiét do trong long ndi 16 ¢ 180-200°C
trude khi cho van hanh 16 cam bién dé dén dong khi tetracacbonyl tir do
chuyén sang.

Budce (vi) van hanh day chuyén

Sau khi da chuan bi sin sang cac budc néu trén thi bat 1o cam tmg tur va
gia nhiét & nhiét do du dé thuc hién phan ung tao ra nilen tetracacbonyl. Cam
bién nhiét do dat gitta long phéi liéu s& chu dong ngat dong dién, dé bao dam
khong cho hoi cacbonyl sat Fe(CO)s duoc tao ra ¢ nhiét do cao hon 150°C.

Trong qué trinh 10 cam Ung hoat dong, dong khi tetracacbonyl dugc
chuyén sang 16 nhiét phan Khi nay thanh bdt niken kim loai & nhiét do 180-
200°C nhu da néu & trén. Hoi niken tetracacbonyl ¢é thé tu di chuyén sang 16
nhiét phan hodc cudng birc bang céc thiét bi phu hop.

Sau khi 10 cam Gng tr ding hoat dong thi cling dung 16 nhiét phan de

thu hoi bot niken kim loai.
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Vi du thuce hién sang ché
Vi du 1: san xuét niken tir tinh quiang ham lugng khoang 20% Ni.

Thuc hién phuong phap nhu néu trén, cu thé nhu sau:
(i) Hoa hoi niken tetracacbonyl tir bot niken sulfua trong ndi 10 graphit cam
ung:

St dung 10kg bot niken sulfua kich ¢& dudi 100pum (lot sang c& 16 100
um), ham lugng khoang 20% Ni tron déu vé6i 9kg bot graphit kich ¢& tir 50-
200um. Pat phdi liéu da tron vao ndi 10 graphit (cua 16 cam Ung trung tan
cong suat 40kg lidu/mé) voi chiéu cao dién day cua liéu 1a 0,6 chiéu cao cta
ndi 10. Dat cdp nhiét cam bién vao gitta cot liéu. Bat dién van hanh 16 cam
ing theo ché do gia nhiét trong khoang thoi gian tir 1 dén 2 gio dé nhiét do
trong long cot liéu tang dan dén 150°C thi dung 16. Trong qué trinh 10 cam
mg van hanh, hoi khi niken tetracacbonyl hinh thanh va thoat ra manh li¢t va
chi két thuc khi nhiét do cot liéu ting nhanh dén 150°C, tai thoi diém nay,
90% niken trong bot niken sulfua da chuyén hoa thanh hoi va bay ra ngoai.
(i1) Nhiét phan khi niken tetracacbonyl va thu hdi bot niken kim loai

Trude do st dung 2kg bong x8p kim loai chiu nhiét dé nhoi vao buong
16 nhiét phan ¢6 dung tich twong dwong ndi 16 graphit va gia nhiét ndi 1o nhiét
phan dén 190°C. Sau khi ndi 16 nhiét phan dat dén nhiét do nay méi bét lo
cam ung dé khi cacbonyl niken thoat ra roi duoc dan vao 10 nay va kip nhiét
phan thanh bt niken kim loai

Qué trinh nhiét phan két thic dong thoi véi viée két thuc van hanh 10
cam Ung trung tan. Sau do tho r& béng xdp ra ngoai dé ril bot niken bam vao
va thu hdi bot niken kim loai. Két qua thu hoi duge khoang 1,8kg bot niken
kim loai, dat ty 1& thu hoi trén 90% so véi lugng niken ¢ trong bot sulfua ban

dau.



38048

Bi niken sulfua con chia dén 10% niken sot lai s& dugc chuyén sang
day chuyén tai tuyén thanh tinh quang niken sulfua va duoc ti st dung cho
qué trinh hoéa hoi niken tiép theo.

Hi¢u qua dat dugc clia sang ché

Bang phuong phap hoa hoi niken trong bt hop chét niken sulfua thanh
hop chat khi niken tetracacbonyl roi nhiét phéan ra bot niken kim loai ¢6 thé
cho phép thu hdi trén 90% luong niken c6 trong nguyén liéu niken sulfua.
Luong niken con sot lai (nho hon 10%) trong ba sulfua dugc dua di tai tuyén
dé thu hoéi ndt cac hop chat niken va cac kim loai khac con st lai.

Panh gid vé hiéu qua kinh té k¥ thuat cla sang ché co tinh uu viét nhu
sau :

- Pay la phuong phap thu hdi niken trong niken sulfua dugc xay dung
m&i theo nguyén tic hoéa cacbonyl héa niken & diéu kién moi truong
khi monoxit cacbon CO tu sinh trong ndi 10 graphit véi 4p sudt thong
thudng va nhiét do nung thap.

- Nguyén liéu bot hop chat niken sulfua dAu vao, chang han nhu sten sau
nau luyén, duoc nghién nho cé kich ¢& khong 16n hon 100pum c6 thé
truc tiép str dung cho qua trinh chuyén hoa da néu trén.

~ Déu tu co ban rét thap va dé thu hdi vén vi trang thiét bi ¢6 thé tu ché
bang cac vat tu, nguyén vat liéu d& kiém va ré tién. Day chuyén thiét bi
van hanh don gian, linh hoat va dé dang nhan rdng, nang cép theo yéu

cau cua quy mo san xudt va nang suat san pham.
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Yéu cau bao hd
1. Phuong phép san xuét bot niken kim loai tir hop chét niken sulfua bao gém
cac budc:

i) chuén bi bot hop chat niken sulfua c6 ¢& hat khong 16n hon 100pm;

ii) chudn bi bot graphit c6 ¢& hat trong khoang 50 dén 200pum

ii1) tron bot hop chét niken sulfua da duoc chuén bi & bude (i) voi bot
graphit da duogc chuén bi & bude (ii) theo ty 18 khdi lugng tir 0,8 dén 1,0 phan
graphit trén 1 phan hop chét niken sulfua;

iv) nap phéi lidu da duge chuén bi & bude (iii) vao ndi 1o graphit cam
ung trung hoac cao tan;

v) cép dién van hanh 10 cam tng dé duy tri nhiét d6 phan tng tir 50 dén
150°C dé tao ra khi niken tetracacbonyl; va

vi) dan dong khi niken tetracacbonyl vao 10 nhiét phan va thuc hién
nhiét phan & nhiét do tir 180 dén 200°C dé chuyén héa thanh bot niken kim
loai.
2. Phuong phap theo diém 1, nhiét do phan (mg dé tao ra khi niken
tetracacbonyl dugc duy tri ¢ nhiét do nim trong khoang tir 50 dén 80°C.
3. Phuong phép theo diém 1 hodc 2, trong d6 chiéu cao cta cot liéu hop chit
niken sulfua — graphit nam trong khoang tur 0,5 dén 0,8 do sau cua ndi 1o.
4. Phuong phép theo diém bat ky trong sd céc diém tir 1 dén 3, trong d6 nhiét
d6 cua 10 duoc kiém soat tu dong bai cam bién nhiét dat gitta long cot liéu.
5. Phuong phép theo diém bat ky trong s6 cac diém néu trén, trong d6 hop
chét niken sulfua duoc chon tir nhom bao gom tinh quing niken sulfua, sten

niken sulfua hogc hon hop cua chung.
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