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LOI NOI PAU

Gido trinh Luyén kim loai quy hiém trude hét trinh bay nhing
nét co ban vé kim loai quy hiém, tinh chat va c¢ong dung cua ching cung
qua trinh phat trién clia nganh c¢dng nghiép ché bidn cac kim loai quan
trong nay.

Tiép d6, phan 16n khai luong ctia gido trinh tap trung gié thiéu cac
qua trinh luyén mdt 56 kim Joai vita tidu biéu cho cac nhém kim loai quy
hiém, vira ¢6 tiém nang vé tai nguyén ¢ nudc ta.

Véi nd dung d6, gido trinh duge dung cho sinh vién dai hoc, cao
ding chuyén nganh Vat liéu kim loai mau. Ngoai ra, gido trinh con duge
dung lam tai liéu tham khao cho cac ky su va sinh vién nganh Luyén
kim néi chung ciing nhu cie ky su cac ngAnh Hoa hoc, Dién va Dién tu...

Mac dit da c6 nhiéu cd géng song khang thé tranh khoéi thidu sét,
rat mong nhan duge sy gép y cua dbc gia.

Xin chin thanh cam on Nha xu4t ban Bach Khoa — Ha Nboi da tao
diéu kién va gitp dd tan tinh dé cuén sach gido trinh nay duge ra ddi
ding dip ky niém 50 nam ngay thanh lap truong.

TAC GIA



Chuaong 1
KIM LOAI QUY HIEM - TiINH CHAT VA CONG DUNG

1.1. VAI NET VE KIM LOAI QUY HIEM

¢ Phan loai

Trong bang tuan hoan Mendéléep cac kim loai duge phéan theo tinh
chat hoa hoc. Tuy nhién vé mat nay bang tuin hoan khéng phan anh
tinh iing dung va y nghia kinh t& qudc dan caa titng kim loai. Vi vay cé
mdt cach phan loal khac mang tinh ¢dng nghiép. Viéc phan loal nay
khong that chinh xic vé mét khoa hoc ma theo truvén théng ude 1é phu
hgp vdi thue t& luyén kim. Cu thé 13 ngudi ta phan kim loai thanh hai
nhém chinh: kim loai den va kim loal mau.

Kim loai den (Fe, Mn, Cr, V) thién vé c6 mau den, thudng st dung
& dang hgp kim: gang, thép, trong @6 sit 1a kim loai ¢o ban. Cac kim loai
Mn, Cr. V 1a nguyén t& hap kim.

Cac kim loai ¢on lai duge gdop chung thanh nhém kim loai mau.
Tén goi nay c6 tinh bidu tugng vi thue ra chi ¢6 vang, bac, ddng 1a o
mau dién hinh con nhidu kim loai mau khac ¢6 mau sac khé phan biét
véi kim loat den.

Trong nhém kim loai mau. tuy theo pham vi sit dung va tinh chét
quy gia, tam chia thanh hai loai: kim loai mau théng dung (Cu, Ni, Pb,
Zn, Sn, Sb, Bi, Co, Cd. Al, Mg, Ti...) va kim loal mau quy hiém,

Kim loai mau quy hiém, goi tat la kim loai quy hiém, ¢é nhiéu dac
trung quy gii, ¢6 nhitng tinh nang dac biét, chia it trong vo Trai dat,
cong nghé ché& bién phiic tap... Mic da vay, gita ching vAn ¢6 nhidng
khéc bidt, nén ngudi ta c¢dn chia kim loai quy hiém thanh hai nhém nhoé:
kim loai quy va kim loai hiém.



— Kim loai quy bao gém: vang. bac. platin va nhém platin (Os, Ir,
Ru. Rh. Pd). Cac kim loai nay c¢6 mau sac dep va tinh trs hoa hoe rat cao.

— Kim loai hiém ¢6 hang loat dau hiéu tuong tu: khan hiém, cé
nhiéu tinh ning dic biét, luu trinh san xuit phic tap, pham vi sit dung
con han ché. Trong nhém kim loai hi€m cén chia ra cac phan nhém dua
vao su khac nhau tudng d61 vé tinh chit va dang phan bd trong tu nhién:

+ Kim loa1 hiém nhe: lit1, berili, rubidi, xezi.

+ Kim loal hi€m khé chay: vonfram, molipden. ziriconi, hafini,
niobi, tantal.

+ Kim loai hi€ém phéin tan: gecmani, indi, gali, tali. reni.

+ Kim loai rat hi€m: lantan va nhém lantan.

+ Kim loai phéng xa: urani, thori, radi, actini, protactini,

e Lich sir phat trién

- Vang

Vang 12 mot trong s it kim loai t6n tai trong thién nhién & dang
nguyeén té tu sinh. Cac hat vang va khéi vang c6 mau siac dep da 1am cho
con ngudi thai xa xua chd §. Viée tim ra va khai thic vang da c6 cach
day khoang 6000 — 7000 nidm boi ngusi Atxiri, Babylon, Hy Lap va La
Ma. Trong thai ky nay, viée khai thac vang va tuyén. luyén hoan toan
bang phuong phap th céng don gian.

Trung tdm khai thac vang thdi ¢d xua thude vé Ai Cap, Tay Ban
Nha, vitng lanh thé thuée Hunggari, Rumani, Bungari ngay nay. mét s&

viing thudce Tidu A, Capcado.

Vao thoi trung dai, nén kinh t& con mang tinh tu cung ti cAp, vi
vay trai qua nhidu th& ky viée khai thic va ché bién vang van giit
nguyén tinh trang ca.

Thai ky phuc hung dude dac trung bang mot sd tién bd vé phuong
phap khai thac vang. Ngudi ta da ché tao duge thiét bi ria thuy lyc cac
quing vang sa khoang va may nghién udt quing, va tiép d6 dung
phuong phap amangam dé€ luyén vang. Nho vay. lugng vang khai thac
ting lén mot cach dang ké.



Dén thé ky XVI, sau khi tim ra chau My, céng nghiép khai thac
vang xem nhu bit ddu phat trién va ¢6 bude nhay vot d giai doan tl
1681 — 1760, khi phat hién vA khai thac md quing sa khoang gidu o
Braxin. Tiép d6, vao nhimg niam dau thé ky XIX. ¢éng suit khai thac
vang ting 1én rd rét lién quan vdi viée tim ra mo sa khoang & Uran,
Xiberi, California va 6 Australia. Sau dé, toc do xii Iy quiang vang chiing
lai, chi yéu tap trung vao viéc hoan thién ky thuat.

Dén cudi thé ky XIX, viée tim ra mo vang goc rat 16n 6 Nam Ph
(chi€m 80% lugng khai thac vang cua thé giéi) eung vdi cic mo vang cb
trit luong dang ké J An Do, Alatca da lam cho cdng nghiép vang phat
trién manh mé. Su can kiét ngudn quing vang sa khoang va viée tim ra
ngudn quing vang goc trid lugng 16n di nay sinh yéu ciu tim ra phudng
phap mdi hoian hao hon d& xit ly. Phuong phap xianua (1843 — 1890) ra
dai trong béi canh dé.

Trong thoi gian gin diy, san ludng vang trén thé gidi dat trén
2000 t/nam, trong d6 Nam Phi chiém vi tri thd nhat, sau d6 14 cac nudc:
My, Nga, Australia, Canada, Braxin, Trung Quéc va mét s6 nude khac.

— Bac

Bac 1a kim loai di kém vdi vang va cung 1A nguyén 16 dude tim thay
ti thoi cd xua. Do ¢é mau sic dep nén sau vang ngudi tién sd rat ua
chudng st dung bac dé lam cac vat dung trang tri. Viée khai thac va ché
bién bac dudge thie hién trong qua trinh khai thac va xtt Iy quang vang.

Nhiing s6 lidu dau tién vé khai thac bac duge chi ra vao nam 1801.
Dén nam 1937 muc khai thac bae dat t81 8573 t/nam, sau d6 giam din
trong mot thai gian dai, rél lai tiép tuc ting 1én, Trong thdi gian gdn day
san lugng bac trén toan thé gidi dat t61 13.000 t/ndm, tap trung J cac
nude: Méhicd, My, Canada, Australia, An bo.

— Platin va nhom platin

Céc kim loai nay chi méi dude biét tudng d6i gan day. Trudc hét,
platin duge phat hién vao nam 1750, sau @4, vao dau th& ky XIX méi
phat hién duge paladi, rodi, osmi va iridi. Cham nhit la ruteni phéat
hién vao nam 1844,



Platin va nhém platin duge khai thac va ché bién tap trung d Lién
X6 ¢, Canada, My vad Nam Phi. Riéng Lién X6 cil 1a qudc gia ¢é vi tri
hang dau vé nhém kim loai ndy, nhung trit lugng va san Jugng hang
nim hoan toan bi mat.

Trong nhiing ndm gin d4y. lugng platin v nhém platin duge khai
thac & cac nude tu ban dat trén 20.000 t/nam.

Trong rat nhiéu nam, kim loai platin v nhém platin duge khai
thac chl y&éu 8 Canada va My. O Canada, ching 13 sdn pham kém theo
khi luyén quang niken. con 8 My — tit quang dong.

GAn day. ngudi ta phat hién dude 8 Nam Phi mét ngudn quang
chita platin va nhdom platin v§i trit luong kha 1dn. D6 12 md quang déng
va sat ¢ viing Transvan. Chinh vi vay, hién nay, trung tdm khai thac
platin vA nhém platin thudc vé Nam Phi.

— Litj

Liti duge phat hién nam 1817 8 dang khoang vat petalit (liti
alumosilicat) bdi nha hoa hoc Thuy Dién Arfedezon va thu duge 8 dang
nguyén té nam 1818, Dén nam 1885 hinh thanh phudng phap céng
nghiép thu duge liti biang dién phén liti clorua, va chi duge bat dau si
dung trong Dai chién thé giéi 1an thi hai.

Liti dudc san xuadt nhiéu nhit 8 My. San lugng liti 8 nudc nay
khoang 14.000 t/nam. Ngoai ra, liti eon duge san xuit ¢ Anh, Phap, Dyc
va Nhat.

— Berili

Berili dude tim ra ndm 1797 & dang khoang vit berin (beri oxit) bdi
nha hoi hoc Phap Boclen va mii dén 30 nam sau, nadm 1828 mdi thu
duge 8 dang kim loal thd. Berili sach (99,5 — 99,8%) chi nhan dugc vao
nim 1898 bang phudng phap dién phan dung dich mudi néng chay.

Cong nghiép san xuit berili, hgp chit va hgp kim cia né bit dau
ti vai ba thap nién dau cta thé ky XX. Lugng tinh quing berili duge
khai thac khoang trén dudi 10.000 t/nim, cha yéu & cac nude: Braxin,
Achentina, Nam Rodédi, Modambich. An D6 va My.



— Vonfram

Vonfram duge phat hién nam 1781 d dang khoang vat tunsten (sau
nay goi la scelit) bdi nha hoa hoc Thuy Pién Scel. Mai khodng 100 nam
sau vonfram mdl duge xem la kim loai ¢6 ¥ nghia cdng nghiép. Gita thé
ky XIX ngudi ta bat dau tim th4y anh hudng cia viée cho vonfram vao
thép. Sau trién 1lam thé gidi vao nam 1900 vé thép cit nhanh vonfram
trd thanh mét trong s& nhiing nguyén té hop kim quan trong nhat. Tu
dé bat ddu phat trién cong nghiép khai thac quang vonfram.

San lugng khai thac tinh quing vonfram (60% WO,) cua thé& gidi
khoang 35.000 t/ndm. Cic nudce san xuat tinh quang vonfram 1a: Trung
Qubc, Lién X5 cit, My. Australia, Bolivia, Pooctugan.

— Molipden

Molipden duge phat hién nam 1778 bdi nha hoi hoc Thuy Pién
Seel. Khoang vat phd bién chita molipden 12 molipdenhit ¢é vé ngoai
gibng grafit va galen. Nam 1781 14n diu tién thu dudc molipden kim
loai thé bing phudng phap hodn nguyén molipden oxit nhd cachon. Sau
d6, d&n dau th& ky XIX méi thu duge kim loai molipden sach bang
phuong phap hoan nguyén nhg hidro.

Cudi thé ky XIX. sau khi phat minh anh hudng ciia molipden dén
tinh chat cda thép: 1dm tang d6 bén va tang kha nang tu téi, molipden
b4t ddu c6 y nghia céng nghiép. Dén nam 1910 phat trién manh viée san
xuat thép hop kim molipden. va sau d6 molipden da trd thanh nguyén t&
hop kim quan trong ciia nhiéu loai thép hgp kim.

Coéng nghiép san xuit molipden kim loal va tng dung né trong
ky thuat dién bit diu vao nhiing nim san xuit ra vonfram kim loai
(1909 — 1910), khi tim ra phuong phap luyén kim bét dé ché tao ching &
dang sit chat.

Lugng molipden duge khai thic cla cdc nude tu ban khoang
30.000 t/nim. Ngudn tai nguyén molipden 1én nh&t thude vé My, va noi
day cing chinh 13 noi san xuit molipden nhiéu nhat. Ngoai ra quing
molipden con ¢6 & Chi Lé, Canada, Nauy.
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— Ziriconi va hafini

Ziriconi dudc phat hién nim 1789 bsi nha khoa hoc Claprot.
Khoang vat ziricon 14 khoang san chu yé&u chita ziriconi. Khoang vat nay
da biét tiY thai tién sd va da dude stt dung nhu moét loai da quy.

Nam 1824, 1an diu tién thu duge ziriconi kim loai thé & dang bat.
Pén nam 1925 mdi nhan dude ziriconl kim loail sach ¢ dang déo. Céng
nghiép san xu#t ziriconi thue su chi bt ddu ti cudi nhiing nam bén
muoi cua thé ky XX.

Lugng tinh quing ziriconi duge khai thac caa thé& gidi tu ban
khoang 150.000 t/nim. Cac nuéc san xuat ziriconi chut y&u 13 Australia,
Tay Phi, My va Braxin.

Hop chat ziriconi va ziriconi kim loai thu dudge tit quang ludn ludn
chita tap chit hafini. Nguyén t6 kim loal nay c6 tinh chait gan gidng
ziriconi, dude phat hién nim 1923 bsi nha khoa hoc Khevésd.

San xuat hafini 3 My khoang vai chuc tdn hang nam.

— Niobi va tantali

Niobi duge phat hién ndm 1801 tit khodng vat columbit (tim thay ¢
Co6lémbia) bdi nha hoa hoc Anh Gattret. Nam 1802 nha hoa hoc Thuy
Dién Ekbe tim thiy tantali tit hai khoang vat 3 Phan Lan ¢ Thuy Dién.
Vé sau ca hai nguyén td dé duge xem nhu 1a mét. Chi d&€n nam 1844 nha
hoa hoc Ditc Réze méi chi ra rang khoang vat clumbit chita hai nguyén
t6 khac nhau: niobi va tantali.

Nam 1865 ngudi ta tim ra phudng phap phin chia niobi vA tantali
dua vao dd hoa tan khac nhau cia mudi phttc fluorua cta chung. Do 1a
phat minh mang y nghia cdng nghiép va duge dang cho d&n ngay nay.

Sau mdt thdi gian dai tim ki€m, dén ndm 1903 ngudi ta thu duge
tantali sach va nam 1907 thu dudc niobi sach. V& quy mé san xuit céng
nghiép, 461 véi tantali bat ddu tit nam 1922, d8i véi niobi — cudi nhitng
nam 30 cua thé& ky XX.

San ludng tinh quing niobi — tantali ciia thé gidi khoang 5000
t/nam. San xudt chinh niobi va tantali tinh quing thude vé Nigéria,
Braxin, Conggd, Nauy, Malaixia va My.
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— Gecmani

Gecmani dude phat hién nam 1886 bdi nha khoa hoc Dic Vinele ti
khoang vat agirodit (4Ag,8.GeS,). Kim loai ndy bat dau dude chi y
trong Dai chién thé gidi 1an thi hai, Hén quan véi vide phat trién ky
thuat ban dan.

Céng nghiép san xuit gecmani bit ddu khoang nhiing nam
1945 — 1950. Pén nhiing ndm gin day, mdc san xuat gecmani cua thé
gidi tu ban khoang trén 100 t/nam, thudc cdc nude: My, Bi, Nhat, Italia,
Bie, Anh,

— Indi

Indi dude phat hién ndm 1863 bdi cAc nha khoa hoc Raykha, Ricte
tr khoang vat kém sunfua ZnS va duge ang dung c¢éng nghiép vio
nhiing nam 1920 - 1930.

Quy mé san xuit indi trén thé gidi khodng 50 t/nam thudc vé cac
nude: My, Canada, Péru, Méhico, Ddc, Bi, Ha Lan, ltalia, Nhat,
Australia.

~ Gali

Gali duge phat hién nam 1875 bai nha khoa hoc Phap — Ldedc do
Buabédran ti khoang vat kém sunfua ZnS.

Miic san xudt gali cia thé gidi khoang 5 t/ nam, trong khi nhu ciu
vé né gap dén chuc lan.

- Reni

Reni dude phat hién nam 1922 bdi cac nha khoa hod hoc Die:
Noétdae, Take, Becgs tiu khoang vaAt célumbit. Ngoai wmolipden,
vonfram,... trong khodng vat nay cdn chita ca reni.

Mitc san xuit reni cia thé giéi khodng 2,5 t/ndm mic da nhu ciu
vé né ¢6 thé dén 9 t/nam.

Céac nude san xuit reni bao gédm: Lién X6 cii, My, Dtic, Anh, Phap.
- Tali

Tali dugc phat hién ndm 1861 bdi nha khoa hoc Cruxo tit khoang
sunfua trong bin cda nha may san xuit axit sunfuric.

12



Nhu ciu cua thé gidi vé tali rat bé, khoang vai tAn/mam. Trong khi
d6 c6 kha niang thu hoi né tit cae quang sunfua 16n hon rat nhidu 1an.
— Lantan va nhom lantan (kim loai dat hiém)

Kim loai dat hi€m thu dudc lan dAu tién & dang hdn hop céc
nguvén t6 dat hiém tir khodng vat ytecbit vio nam 1794 hdi nha khoa
hoc Phan Lan Gadolin, Sau nay ngudi ta goi khoang vat trén 1a gadolin
va mot kim loai chita trong dé 12 gadolini dé ghi nhd ¢éng ctia nha phat
minh Gadolin. Vao nam 1837 ngudi ta thu duge lantan. Cudl cung, dén
nam 1907 da tim ra dude 11 kim loai dit hiém, dé 13: lantan (La). xeri
(Ce). prazeodin (Pr), neodin (Nd). xamari (Sm). dropi (T2u). gadolini (Gd),
tecbi (Tb). diprozi (Dy), honmi (Ho). echi (Er). tuli (Tm), ittechi (Yb),
luytexi (Lu). Ngoai ra, nguvén t8 cé sd thi tu 61 khdng ton tai trong
thidn nhién, duge phat hién tir san pham phén chia urani trong 16 phan
ting hat nhan vio nam 1947, goi la promethium (Pm), bdi cac nha khoa
hoc nguo1 My Marinski va Glendenin.

Kim loai dat hidm bat dau dude Gng dung vao nda cudi cia thé ky
XIX. 8an xu#t va tiéu thu tdng oxit dat hiém (REQ) caa thé gidi trong
nhiing ndm gan day khoang 58.000 t/nam. Cac nude ¢6 ngubn nguvén
lidu dat hiém la: Trung Quoc, My, Viét Nam, Australia, An bs, Nam
Phi, Canada, Lién X6 cii, Braxin, Malaixia, Thai Lan...

—~ Kim loai phong xa

Trong phan nhém kim loai phéng xa, urani va thori 1a cidc nguyén
td c6 y nghia céng nghiép.

Urani duge phat minh nam 1789 bdi nha khoa hoc Dtc Klapdrot 8
dang oxit UQO, va 50 ndm sau 6ng méi thu dude urani kim loai. Tiép dé,
sau mot thé ky, qua nhing phat minh vé phan chia urani bang ndtron
va cac phan Ung day chuyén kém theo viée phat hién ra nang lugng
khéng 16, tit nhing nam bén musi cha thé ky XX nganh san xuil urani
méi bat ddu hinh thanh va phét trién manh mé& nham muc dich quin
sy, va dac biét lam nhién Jiéu cho nhad may dién nguyén td.

San xudt urani dude tién hanh d nhiéu nuéce trén thé gidi, nhat 1a ¢
cac nude cong nghiép phat trién nhu My. Canada, Phap, Nga... San
Jugng urani trén toan thé gidl vao nim 2000 dat té1 36112 t/nam.



Thori cling giéng nhu urani, ton tai trong thién nhién do chiing c6
nhiing déng vi phéng xa vdi chu ky ban huy ldn. Dudi tac dong cua
notron, thori thién nhién (hdu nhu hoan toan tit 232 Th) chuyén hoa
thanh 233 U, vi vy n6 cang duge dung trong ky thuat hat nhan.

Cac kim loai phéng xa khac (trit protactini) ton tai rit it trong
thién nhién, hoac chi thu dude bang nhan tao.

1.2. TINH CHAT VA CONG DUNG

e Vang

Vang ¢6 tinh mém déo, mau sac dep ~ mau vang, két tinh d dang
lap phudng dién tAm vdi théng s6 mang a = 4,070A°.

Céc tinh ch4t vat ly quan trong cua vang nhu sau:

— Khéi lugng nguyén ti: 196,967
— Mat do, g/em®: 19,3

— Ban kinh nguyén ta, A% 1,44

— Ban kinh ion. A% 1,37 (Au®)
— Nhiét @6 chay, °C: 1063

- Nhiét d6 s63, °C: 2947

— Nhiét do chay, callg: 15,5

-~ Nhiét bay hai, calig: 415

— Ty nhiét, cal/g. °C 0,0306

— D6 dan nhiét 0 — 100°C, cal/lem.s.°C: 0,744

— Dién trd suit (o 20°C), Q.cm: 2,25.107°
— Madun dan héi, kG/mm?; 7900

— Giéi han bén, kG/mm™*: 14

— D4 din dai tudng d&, %: 30 - 50
— Db ciing HB, kG/mm?*; 18

— Db citng Mooc: 2,5



Vang ¢6 hoat tinh hoa hoc v&u va 13 kim loai trd dién hinh. O nhiét
dd cao. vang cing khdng phan dng véi oxi, hidro. nitg va cacbon. Vang
¢6 hoa tri 1 va 3. Hgp chat vang khéng bén viing, dé dang bi hoan
nguyén thanh kim loai.

Thé dién cuc ctia vang trong dung dich nude rat 16n: @ =1,68V

OAu/Au”

vad @, .= 1,50V. Vi vay, vang khéng hoa tan trong cdc chat kiém

cing nhu trong cac axit nhung 6 thé hoa tan trong hdn hop axit, thi du
trong nude cudng thuy:

Au + HNO, + 1HC1 = HAuCI, + NO + 2H,0

va hoa tan trong dung dich nude xianua khi suc oxi (khdng khi) hoic ¢6
mat chat oxi hoa khéc:

2Au + 4AKCN + H,0 + %Oz = 2KAu (CN), + 2KOH

Trong khong khi, viang khéng bi oxi hoa ma chi ¢ mét mang mong
oxi hap phu duge phat hién bdi cac phuong phap quang hoc dac biét,
Vang oxit Au,0 va Au,0, c6 thé thu duge bing cach nung cac hidroxit
tuong ing AuOH va Au(OH),. Cac hidroxit nay dude tao thanh bai tac
dong cua cacbonat kim loai kiém hodc mage hidroxit 1én vang clorua.

Do ¢6 tinh hdp din v& mau sic va nhiéu tinh chit quy gia néu trén
(trd, mém, déo....) nén vang dude ding phd bién lam dd trang sic, my
nghé va cic chi ti€t trong nhiéu nganh cong nghiép nhu: Dién va Dién
td, Hang khéng — Vi tru va céac linh vue ky thuat méi khac. Ngoai ra,
vang con duge dung trong coéng nghiép rang va Y hoc. Mat khace, do vang
rdt quy hiém nén dude xem la bidu tugng cla gidu sang va quyén lye. Vi
vay, vang dugde diung lam chic nang bdo dam cho tién té ctia moi quéc
gia. Theo tai liéu théng ké, ty trong cac linh vuc sit dung vang nhu sau:

Trang sdc va My nghé: 40%

Du trit chong lam phat:  30%

Céng nghiép va Y té: 30%
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~ Trang suc (Kim hoan), My nghé

Do d6 ciing ctta vang thap nén da sd cac san phdm kim hoan déu
]Am t hop kim cd sé vang. Dung 6 dang hdp kim nhu vay viia bdo dam
thdm my, c6 tinh chéng an mon hoa hoe cao, vita ¢6 d4 bén ca hoe 16n.
Chinh vi vay, khi ché L4c cac san phdm kim hoan khéng nhat thist phai
truc tiép tir vang nguyén chit ma la cdc hop kim vang c6 thanh phan
x4c dinh. Cu thé trén thi trusng thudc linh vuce kim hoan ngusi ta phan
ra nhiéu loai vang va diing don vi cara (K) dé chi chat lugng. Véi quy
udc rang vang nguyén chat 1000%0Au 1a vang 24 cara. Trén cd s8 d6 ¢6

cac loai vang sau;
Vang loai 1 chia 920 %.Au la vang 22K
Vang loai 2 chta 840 %0Au la vang 20K
Vang loal 3 chita 750 %o0Au 1a vang 18K
Vang loai 4 chita 583 %oAu la vang 14K
Vang loal 5 chita 420 %.Au 14 vang 10K

Trong nganh Kim hoan, ngoai cac tinh chat can thiét khac, mau
sdc cla sdn pham hét sde quan trong. Van dé nay cé thé tao nén dude
bing cich pha ché hdp kim vang theo thanh phin khae nhau. Theo kinh
nghiém lau d8i, mau séc hgp kim vang duge tao nén rat phong phd, bao
gdm: d6, héng, vang, xanh. tring, tuy thudc vio nguyén té hdp kim. Cu
thé nhu sau:

Vang d6 14 vang c6 pha thém ddng, vang hong 14 vang c6 pha thém
dong va bac véi ty 18 75%Au, 19%Cu, 6%Ag. Vang vang dudc ché tao
biang ciach pha thém ddng va bac vdi nhiéu ty 1& khac nhau, song ham
lugng dong va bac phai bing nhau. Vang xanh la vang chita bac tit 25 —
40%Ag. Vang tring c6 thé ché tao bing cach pha thém bac, ddng, paladi
véi ty 1& bac nhiéu hon so véi ddng. Ngoai ra, vang tring con 14 hop kim
cua vang vét dong, niken, kém.

Vat liéu dung dé han cac phan ctia dd trang sde ¢6 mot vai trd
quan trong. Vat lidu nay phai cé tinh chit ¢ hoe va mau sic gin véi hop
kim vang diing 1am d8 trang sidc, va dic biét phai ¢é6 nhiét do chay thap
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hon. Nguai ta thuong dung vat héu han vang c6 thanh phan: 33.3 —
66.7%Au. 15 — 31%Ag, 15 - 28%Cu. 3.4 — 7,7%Zn.

Trong My nghé. vang dude diung d dang 14 nguvén chit dé ché tao
cac tac pham nghé thuat cing nhu dé phue c¢hé bia sach trong cac thu
vién quée gia. Thuong dung trong trudng hop nay la cac 14 vang mong cd
0,1pm.

D& 1am dep cac cong trinh kién trice nhu chua chién, thanh dudng.
nguoi ta cing dung vang dat 1én mai va tudng. Thi du. ¢ Thai Lan, Mién
Pién. o té1 hang ngan ngdl chaa dat vang.

Ngoai ra, vang ciing con dude dang dé ma 1én céc kim loai khac dé
tang d6 bén dep ciia san pham nghé thuat va Jam ch&t mau phu 1én db
gom, sd.

— Cong nghiép Dién va Dién tur

+ Ché'tao tiép diem dién

Tiép diém lam bang vang chiu dude nhiét do cao, ¢6 kha ning van
hanh 6t va st dung 1du dai. ¢dng sudt nhd va lue dong bé. Tiep diém
vang thudng cé kich thudc nho bé 6 dang tAm hoac 16p ma dién.

So véi cac kim loai khac, vang 1a kim loai t6t nhat dé ché tao tiép
diém dién, vi né hau nhu khong bi 4n mén, khong tao mang bé mit (do
hién tugng h&p phu va xdc tac) can trd dong dién di qua. Tuy nhién,
tinh chét co hoe clla vang y&u 1Am han ché viéc su dung né 8 trang thai
nguyén chat. Pha thém cic kim loai khic nhu platin, paladi. bac, déng,
va dac biét niken va coban sé cal thién rat rd rét cac tinh chit cd hoc ¢ha
vang ma khong 1am giam dang ké cac tinh chit vu viét ké trén. Chinh vi
vay. tiép diém dién bang vang thudng ding 3 dang hgp kim. T4t nhién
vi vang hodc hop kim cta no dit tién nén tiép diém loai nay chi dung
trong cac trudng hgp dac biét: 1iép diém bang hgp kim vang bac — platin
(69%Au, 25%Ag, 6%Pt) dung trong role dién thoat: hgp kim vang -
platin hoiic vang — paladi thudng dung dé ché tao Liép diém cia céac thist
bi ki8m tra. do Juung va difu khién tir xa, tiép diém ctia role chinh xac,
rdle thdi gian. tidp diém nhap nhay cing nhu tiép diém dung trong méi
trudng &n mon; tiép diém bing hdp kim vang — niken (95%Au, 5%Ni) ¢6
dd ciing va d6 bén 16n duge dung trong méi trudng hiu cé dé tao mang
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polime: ti€p diém biang hgp kim vang — coban ¢6 thé so sanh véi hop kim
vang — niken. Tuy nhién, né con ¢6 vu diém hon vé dd chéng an mon va
cho tinh chit c¢o hoe 6t sau khi gia cong nhiét.

+ Ché'tao 6ng dién tiz

Cac kim loai cAu thanh éng dién t1 1Am viée trong mdi trudng an
mon, dic biét trong ban dan, cAn c6 mét 1dp vang bao vé phan kim loai
bi 16 mit. Lép ving nay cé6 thé boce 1&n kim loai nén hodc ma dién véi dd
day khoang 2um,

Chd néi cac ong dién tir dude 1am bang hop kim vang — bac, vang —
ddng @€ ¢6 tinh tra & nhiét dé cao. Ngoai ra, vang cdn duge ma lén dién
cuc luéi ciia 6ng dién td nhay edm khi nung dé chéng lai su phat ra dao
déng cua ludi.

+ Ché'tao chdt bdn dan

Hagp kim ban dan Si — Au chiu duge nhiét d6 370°C va hgp kim Ge
— Au chiu duge nhiét do 365°C duge dung trong béng ban dan, bao dam
tinh trd ¢ nhiét do cao.

D& han cac linh kién trong thiét bj ban dan, vi du bd chinh luu ¢é
thoi silic nhiéu chd né), ngudi ta dung hgp kim vang — bo hoéc hgp kim
80%Au, 20%Sn va cd cho thém bac va geemani. D81 véi trudng hop nay
thuong ding molipden hoac vonfram néi véi silic vi ching cé6 cung moét
tinh chAt nhiét. Vat liéu han vita néu trén bao dam tinh tham uét tot
tao nén sy dinh bam chic ciia molipden hoac vonfram véi thoi silic §
nhiét d6 300°C.

Cac dAu ra cua béng ban dan hoac thanh ndi ctia phan ddu ra duge
lam bang day vang. Cac phan clia béng ban din 3 noi bi &n mon cin cé
mdt 18p vang mong dé bao vé.

+ Ché'tao mach in dién tu

Céac bd phan trong mach in dién i1 (mach in) nhu: day dan, nén,
dé& béng ban din dudc lam bang vang. Cac thanh ndi cang nhu cac tiép
diém role trong mach in duge boc hodc ma vang trén cac nén bac hoic
dong thau. Vige st dung vang nhu vdy bao dam tét viéc ndi két trong
mach in va cho phép 1am viéc g nhiét do cao. Dac biét trong mach in
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tiéu hinh ho4 cdn ¢6 mét hop kim din. duge ¢é dinh chéc trén nén gém
hoac thuy tinh. Trong trudng hgp nay néu diing bac sé giap khé khan
do 1dp bac d& bi xé dich bdi d6 4m lam xu#t hién chénh léch dién thé
gitia hai vat ddn gdn nhau. Ngudi ta diing vang hay bach kim vi ching
khéng bi dich chuyén trén mat tron nhin cta nén st hoac thuy tinh.
D6 12 vi vang ciing nhu platin déu cé thé dién cuc 16n, khéng bi hoa tan
andt nhu bac. Hop kim khéng dich chuyén nay thudng e¢é thanh phan
80 — 85%Au, 5 — 19%Sn, 1 - 10%Ge, c6 nhiét dd chay 325°C.

Con chay cha dién th& k& duge ché tao bing hop kim vang — bac —
déng ma lén déng thau.

+ Ché'tao dién thé ké

Trong dién th& k&, ngudi ta dung cac day dién tréd bang hdp kim
vang dé bao dam c6 dd chéng an mon cao. Hgp kim thudng dung nhit c6
thanh phan 45%Au, 45Pd, 10%Fe, c6 dién tré 1100Q/cm. Ngoai ra con
ding cac hdgp kim 10%Au, 10%Pt, 35%Pd, 14%Ag, 4%Cu, 1%Zn hoic
72,6%Au, 8,5% (Pt + Ag), 14%Cu, 1%Zn.

+ Ché'tao cap nhiét

Trong cac thiét bi do nhiét dd cao (1000 ~ 3000°C) ngugdi ta dung
cap nhiét bing hdp kim 14%Au, 55Pd, 25 — 30%Pt véi hgp kim 3 — 5%Ir
(hoac W). Déi véi nhiét d6 bé hon 300°C thuong dung hgp kim vang —
coban — bac. Dé do nhiét dd rat thap ngusdi ta dang cip nhidt 98%Au,
2%Fe vdi 98%Au, 2%Mn.

+ Cong nghiép Hang khong va Va tru

Hdp kim vang dung dé han cac chi tiét trong déng cd phan lyc (ndi
may bay phan luc dung tdi khoang 8kg vang). Dau dan tén la duge pht
mot 18p vang mdéng 20 — 200 pm dé chéng ma sét va chiu duge nhiét do
cao. Trong con tiau va try, vang dude phi bén ngoai dé chéng cac bic xa
mét tréi va phan xa nhiét t6t. Ngoai ra, mét s chi tiét khac trong con
tau ciing dudc Jam bang vang va hdp kim cia né.

+ Céng nghiép Hod hoc

Vang duge st dung dé trang ma cac 6ng thép ding dé van chuyén
cac dung dich ¢6 tinh &n mon hod hoc manh (vi du hdn hgp céc mudi,
axit flohidric).
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Trong nganh hoa dau, hop kim vang véi 3%Pd hoac vang véi
20%Pd dudge dung lam chat xice tace.

Trong Hoa 1y. ngudi ta diing déng vi phéng xa clia vang dé nghién
ciu cAe qua trinh hap thu hoa hoc hay vat 1y, dé xae dinh dd hoa tan cia
cAc hgp chit hoa hoc.

Trong binh di¢n phan dong bé < 1A, cuc dusng dude lam bang vang.
+Y hoc

Hop kim vang la vat liéu ly tudng dé chita va thay thé rang. N6 ¢6
d6 bén va khéng gay ra phan dng doi véi co thé con ngudi. Vang ding
trong linh vie nay can bao dam dd sach 99.5%Au. Cac nguyén td hop
kim (nhém platin, Ag, Cu, Zn) cho thém véi muce dich tang dd bén va cho
nhiing tinh chit cAn thigt dé bao dam dung duge 1au dai va dé gia cong.
Thanh phan dién hinh cia hgp kim ring nhu sau: 79 — 92,5%Au,
3 — 12%Ag. 2 — 4.5%Cu. < 0.5%Pd, < 0.5%Pt. < 0.5%7Zn. D& han riang
ngudi ta ciing dung hgp kim vang. Truong hdp nay khéng véu cau co do
ciing 16n ma cAn mém déo va dinh bam, vi vay khéng pha thém cac
nguyén t& nhém platin ma chi hgp kim hoa vé1 bac va kim loai mau
nang. Thanh phan kim loai han rdng thong dung: 45%Au, 30 — 35%Ag,
15 - 20%Cu, 2 — 3%Sn, 2 - 4%Zn.

Ngoai viéc st dung ving dé chila va thay thé ring ngudi ta con
diéu ch€ mol s6 dude pham chita mudi vang dé chita mot s8 bénh nhu
lao phéi. Pic biét, ngudi ta da dung dong vi phéng xa vang (Au') dé
phat hién va diéu tri bénh ung thu. GAn day, 6 mdt s noi dang nghién
cttu diéu ché thube chiia ung thu bang cac hdp chat eé chita vang.

+ Cdc linh vic khdc

Vang con duge su dung trong nhiéu linh vie khae nhu: Vat 1y hat
nhan, Vat liéu hoe, Khao ¢8, May chinh xac,...

Trong nganh Vat Iy hat nhan, vang duge dung dé chifu cac notron
cham trong cac phan Ung hat nhan. Nho dong vi phéng xa cia vang,
ngudi ta ¢6 thé nghién cdu cic qua trinh khuéch tan trong kim loai va
hgp kim trong nganh Vat liéu hoc.
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Trong khoa hoe Khao ¢d, nhd cac ddng vi phéng xa ctia vang cho
phép xac dinh dude nién dai cla cac ¢d vat ma khéng phai pha huy
ching.

Cac dia hat dién c6 dd chinh xiac cao duge 1am bang déng thau boce
mot 16p vang 2 - Sum.

* Bac

Cang gan gidng nhu vang, bac ¢6 tinh mém déo. mau sdc dep -
mau trang, k&l tinh & dang lap phudng thé tam vdi thdng s6 mang
a = 4.0772A". Bac ¢6 d6 dan dién va dan nhiét cao. Trong s6 cac kim loai,
bac ¢c6 kha ndng phan xa t6l nhat.

Céc tinh chat vat 1y quan trong ctia bac nhu sau:

— Khéli lugng nguyén ti 107,870
— Mat d6. glem” 10.5

— Ban kinh nguvén tu. A° 1.44

— Béan kinh ion, A" 1.13 (Agh
— Nhiét do chay, °C 960,5

— Nhiét 8 séi, °C 9219

— Nhiét chay, cal/g 25.1

— Nhiét bay hoi. cal/g 567
~TY nhiét. cal/g.’C 0.0565
— D6 dan dién 0 — 100°C, cal/lem.s.C 0,998

- Dién trd sudt (20"C). Q.cm 1,59.10 ¢
— Modun dan hoi. kG/mm? 7648

— D6 dan dai tuong dé1, % 80

— Do ciing HB. kG/mm”* 25

— BJd ciang Mooc 2.7

Vé tinh chat hoa hoc, bac thudng ¢ hoa tri 1. Khi ¢6 tac dong cua
ozon hodc pesunfat bac bi oxi hoa tdi hoa tri 2. Bac hoa tri 2 thugng bén

viing & dang phiic chit. Ngoal ra, bac ciing ¢on ¢6 hoa tri 3.
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Bac bén viing trong khong khi. 0 nhiét dé thuong trong khong khi
4m, bac hap phu oxi tao thanh mang oxit day t6i 12A%. Khi tang nhiét db
mang cang day thém. Bac ¢6 kha ning h4p thu oxi, dac biét khi g trang
thai néng chay. Vi vay, khi lam ngudi bac 18ng, oxi thoat ra ¢ dang bot
khi, 1am cho bé mit cia thdi bac xu xi.

Bac khéng truc tiép phan Ung v4i hidro, nitd va cAcbon ngay ca khi
d nhiét d6 cao, nhung lai dé dang tac dung véi Iuu huynh tao thanh Ag,S
¢6 mau den. Chinh vi vay, khi dé 1au trong khang khi, bac bi xin dan, do
tao thanh mang mong Ag,S, dudi tic dong cua H,S cé it trong khong
khi. Véi halogen, bac phan Ung cham.

Bac khéng hoa tan trong axit clohidric va axit sunfuric loAng. Axit
sunfuric ddm dac tac dung véi bac tao thanh bac sunfat va hai SO,

2Ag + 2H,S0, = Ag,S0, + SO, + 2H,0
Axit nitric dam dic va lodng déu hoa tan bac, tao thanh bac nitrat:
3Ag + 4AHNO, = 3AgNO, + NO + 2H,0

Axit hitu cd va cic chat kiém khong tac dung véi bac. Khac véi
vang, bac khéng hoa tan trong nude cudng thuy do tao thanh mang AgCl
ngin tro.

Thé dién cuc ctia bac kha 16n, (p‘/’\g/l\g_ =0,79V, vi vay, dé dang dién
phan bac trong dung dich nuéec.

Do ¢6 kha ning chéng an mon cao, mau sac dep, 43 dan dién va
din nhiét 1dn, ¢6 tinh khid tring va phan xa tia sang t6t nén bac duge sit
dung trong nhiéu link vyc khac nhu: Dic tién, Kim hoan va My nghé,
Céng nghiép Hoa hoc, Dién va Dién t, Phim anh, Y té.

Vé dvc tién, 8 cic cd s8 thude Ngian hang Nha nude ngudi ta dung
bac dé ché& tao tién 1é kim loai. Trong nganh Kim hoan va My nghé, bac
duge dung d8 lam dd trang stte, vt trang tri va thd cing cling nhu cac
tic phAm nghé thuat.

Trong Coéng nghiép Hoa hoc, ngudi ta dung bac dé 1am chat xic
tac, thi du hidro hoa axetylen, 3 cac phong thi nghiém hoé hoc thudng
ding cac chén bac dé ndu chay céac chit kiém.
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Bac dugc su dung nhiéu trong Céng nghiép Dién va Dién ti, chu
y&u duéi dang hop kim. Hop kim bac véi paladi tao thanh hang loat
dung dich ran lién tuc, rat mém déo va cé kha nang chong oxi hoa cao,
thuong ding dé ché tao tiép diém dién. Hop kim bac v8i déng ¢6 cho
thém mot it kém, cadimi, niken, thiéc dung lam vat iéu han cing.

Lién quan v38i d4c tinh phan xa anh sang t6t, mdt luong 16n bac
dugc dung trong trang guong. Trong nganh Dién anh va céc cd sé chup
anh luén luén phai dung dén bac.

Vé Y té, ngoai hop kim han rang (30%Ag, 52%Pt cting mét it thiée,
déng va kém), bac dang vun thudng diing trong nganh Vé sinh dich t&
dé khtt trung trong nude. Cu thé 1a khi ti€p xudc v6i nude, mot lugng rat
nho bac chuyén vao 8 dang ion ¢6 kha nang diét khuén.

¢ Platin va nhém platin

. Platin va nhém platin cd tinh chat gian gidng nhau, vi vay phan
tach ching rat khé khan. Néi chung, ching 1a cac kim loai trd, radt bén
viing hoa hoc. Trong s ching, platin va paladi duge biét va st dung
tuong d61 nhiéu hon.

Platin ¢6 mau tréng anh, d& rén. Kim loai nay rat bén vitng trong
khong khi ngay ca khi nung dé. Platin khdng hoa tan trong axit riéng
biét ma chi ¢6 thé hoa tan trong nudc cudng thuy taoc thanh H,[PtCl),
nhung khé hon nhiéu so véi vang.

Trong da s6 hdp chat cda minh, platin ¢6 hoa tri 2 va 4. Cac hgp

chat ho4 tri 4 ¢6 ¥ nghia quan trong hon. o) trang thal nay hoéc trang
thai khac platin ¢6 kha nang tao thanh phde chat.

Paladi ¢c6 mau tring bac va 1a kim loai nhe nhit vA mém déo
nhit trong nhém platin. N6 cé kha ning hdp thu mét s& lugng 16n
hidro. Khi d6 paladi vAn git nguyén dang kim loai, nhung thé tich
tang dang ké, vi vay trd nén don. So véi cac kim loai nhém platin,
paladi ¢6 hoat tinh. N6 két hgp duge véi oxi tao thanh PdQO khi nung
43, va c6 thé hoa tan trong axit nitric, axit sunfuric ddm dac va néng
ciing nhu trong nudc cudng thuy.
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Ciang nhu platin. paladi ¢6 hod tri 2 va 4. Da s6 mudi ciia paladi ¢
thé hoa tan trong nude va dé bi thuy phan.

Moét 56 tinh chat vat Iy cd ban caa platin. paladi cang cac kim loai
thudc nhém duge trinh bav ¢ bang 1.1.

Bang 1.1. Mot 8@ tinh chét clia nhom platin

Ru | Ph Pd Os In Pt |
Ban kinh nguyén i 0.134 | 0.134 | 0,137 | 0,135 | 0,135 | 0,138
Ban kinh ion ' 0085 | - 0088 | - - | 0,090
Mat da, g/cm® 124 = 124 12,0 22,5 22.4 21,5
Nhiét do chay, °C 2250 | 1960 | 1554 | 3030 | 2450 | 1769
[ Nhigt do sei, °C 4200 | 3700 | 2940 | 5000 | 4400 | 3800 |

Viée sit dung platin va nhém platin trong ¢éng nghiép dua vao tinh
xuc tac dac biét, tinh bén viing va nhiét dé chay cao.

Trong Cong nghiép Hoa hoc, platin va nhom platin duge dung lam
chat xuc tac d& ché tao cac san pham hoé hoe va dude pham.

Trong Céng nghiép Hoa dau. platin. platin - iridi dude dung lam
chAt xuc tée cia phuong phap tai hgp trong viée nang cao ty 1& octan clia

gazolin, cling nhu ctia cic phuodng phap san xuat benzen, toluen,...

Kim loai platin va nhém platin duge st dung nhiéu trong nganh
Dién va Pién ti d€ san xuit cac linh kién va céc san pham nhu: éng
dién ta, mach in. bugi. role, bd diéu hoa dién ap. dién tra....

DE ché tao cac dung cu trang bi cho cdc phong thi nghiém va cée
thi€t bi liam viée & mdi trudng An mon cao, ngust ta su dung kha rong rai
platin va nhém platin,

Trong nganh Thuy tinh, Gém sd. thudng dung vat liéu co s8
platin lam 1ép 16t cua binh ndu kinh quang hoc, do tinh chiu nhidt,
chdng an mon va khong dua tap chit vao san phadm. Ngoai ra, ngudi
ta con diung hop kim Pt — Rh dé trang hoang céc loai Am. chén, bat,
dia loai hao hang.
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La kim loai phu thém cho vang trong hgp kim rang, platin va
nhém platin lam tang dd cdng va hoan thién vé mau sac va cau tric clia
rang nhan tao.

Kim loai platin va nhém platin duge dung trong nganh Kim hoan
do quy hiém, d6 cing cao va cho mau sic dac biét, vi du paladi 13 mét
chu tit trong hop kim vang tring.

Kim loai platin va nhém platin con déng vai tro dang ké trong cac
linh vuc san xuAt khac nhu dung platin dang luéi trong day chuyén san
Xudl soi tong hop td nhan tao. VAt liéu chita platin con 1a vat 1iéu cd sd
cua hgp kim han 6ng cua cde may mée. thiét bi.

o Liti

Liti 6 mau trang bac va ¢6 tinh mém deéo. né 1a kim loai nhe nhat
trong s6 cac kim loai,

Liti k&t tinh § dang lap phuong thé tam, véi thong s6 mang a =
3,5023A°.

Céc tinh chAat vl 1y quan trong cua liti nhu sau:

— Khéi lugng nguyén t 6.939
- Mat 34, g/lem® 0,531
— Ban kinh nguyén tu 1,57
— Ban kinh ion, A° 0,68
— Nhiét d6 chay. °C 719,0
_ Nhiét do sbi, °C 1370
_ Nhiét chay, callg 103,2
— Nhiét bay ho, cal/g 4680
— Ty nhiét (0 — 100°C), cal/g.’C 0,784 — 0,90
—Dé din nhiét (0 — 100°C). callem.s."C 0.17
— Pién tro suil, Q.cm.10™

3 0°C 8.55

3 100°C 12.7

3 230°C 45,25
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— Thé& dién cyc (20°C), V -3,02

— Coéng thoat dién td, ev 2,34 - 2,46

— Giéi han bén, kG/mm”® 11,8 (kéo dai 50 —
70%)

— D6 eting Mooc 0,6

V& tinh chat hoa hoc, 1iti it hoat tinh nhat so véi cac kim loai kiém
khac. Trong khéng khi khd d nhiét d6 thuong, liti phan Gng rat cham véi
ox1 v nitd, tao thanh mang oxi va nitrit. Phan ing nay dudc ting cuong
khi ¢6 hoi Am. Khi nung trong oxi (khoang 200°C) liti chdy thanh ngon
Iita xanh da trdi va tao thanh oxit., Liti phan ho& nudc manh lam thoat
hidro va tao ra dung dich hidroxit. V8i hidro, 6 500 — 600°C, liti tao nén
hidrit LiH. Véi nite, khi nhiét dd cao hon 250°C, liti phan itng nhanh tzo
thanh Li,N. Fluo, clo, brédm phan dng véi liti khi ngudl, ¢dn i6t — khi
nung néng, tao thanh cac halogenua. V& luu huynh, cacbon va silic liti
phan 1ing véi ching khi nung tao thanh Li,S, Li,C, va LiSi,. Khi
cacbonic phan dng manh véi liti ¢ nhiét d9 thudng, tao thanh
liticacbonat.

Céc axit clohidric, nitric va sunfuric lodng phan {ng manh liét véi
liti 1JAm thoat hidrs. Axit funfuric dédc tac ddong cham véi kim loai nay.

Da phan kim loai va hdp kim bi &n mon trong liti 1ong. Trong s&
cac thép chi 6 thép crom 14 bén viing nhat. Niken kim loai va hgp kim
niconen (11 - 15%Cr, 70%Ni, 10%Fe) bén viing trong liti léng téi
225°C, nhung trén 600°C thi bi phin huy. Niobi, tantan va molipden
radt bén ving trong liti 1ong tdi 1000°C. Trong khi dé titan va ziriconi
kém hon. Thach anh, thuy tinh va st hoa tan nhanh trong liti 8 nhiét
d6 trén 200°C.

Ngay nay, liti dugc st dung réng rii trong nhiéu linh vye k¢ thuat:
Hat nhén, Dién, Luyén kim, Phan luc va tén Ia, Cong nghiép Silicat va
Hoa hoe, Vat liéu bdi tron, Nong nghiép,...

Liti dudc si dung trong Iinh vuc niy dé€ sdn xudt déng vi hidro
ning — tritia, thu duge béng cédch bin pha déng vi Li® bdng notron
(L1 + ‘]’n = ;He+ ;H). Qua trinh téng hdp nhiét hat nhan dua trén céc
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phan tng tién hanh & nhiét d6 10® — 10™K. Cac dng dung khac trong K§
thuat hat nhan nhu: dung liti hidrit Li®H dé€ chan notron nhanh trong 16
phan 1tng hat nhéan, cac hgp chat liti (hidrit. oxit,...) dung lam vat lidu
bao vé trong 16 phan ng hat nhan, hop kim Jiti vdi cic kim loai kiém
khéac ding lam chat mang nhiét trong 10 phan Gng hat nhéan.

_ Ky thuat dién

Vé linh vdc nay, ngudi ta dung liti d dang hidrdxit (cling véi KOH
hoac NaOH) lam chat dién phan cia acquy kiém sit — niken va cadimi —
niken. Viée cho thém LiOH lam tidng dung ludng cia acquy lén 12%,
dién tra sudt 1én 21%, va thoi gian st dung 1én 2 — 3 14n.

— Luyén kim

Do 4i lyc 16n d61 v6i oxi, hidro, luu huynh, nitg va fospho nén liti
dugce stt dung rong rai trong Luyén kim dé tinh luyén, khi khi, bién tinh
gang, kim loai mau va hgp kim cd sd nhém, mage, déng, niken. Dai vdi
muc dich nay, nguoi ta dung hgp kim trung gian chia tit 2 ~ 10% Li va
hgp kim véi canxi (650 — 70%Ca).

Muéi liti (clorua, fluorua) duge diing lam chit dién phan dé luyén
cac kim loai nhe va hiém. Cho thém liti cacbonat vao dung dich dién
phan nhdém lam ting hidu suit dong dién 7 — 10% va giam dude 25 —
50% viéc bay hai cia muéi fluorua.

Halogennua liti la thanh phan cGa chat trg dung khi han cac chi
tiét tu cac hgp kim nhém va hgp kim mage.

— Ky thuat hang khéng, phan luc va tén li7a

Trong cic linh vie ndy, ngudi ta dung liti 1dm chat bdi tron dudi
dang mudi cung véi cac axit béo. Chat béi tron nay b thé 1am viée trong
ving nhiét d6 tit 60 — 150°C, c6 d6 nhdt 16n va khong hoa tan trong
nude. Liti va hidrit cda né duge dua vao thanh phan nhién liéu ding
trong déng cd phan luc.

— Céng nghiép Gém st va Thuy tinh

Coéng nghiép Silicat ¢6 nhu ciu rat 18n d6i véi hgp chat cla liti.
Cacbonat, titanat va ziriconat liti cing nhu cac tinh quing liti duge cho
vao vat liéu gom sit dé san xuit cac loai gdm sd cé d6 bén 1dn va tinh
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chiu nhiét cao. Hgp chit liti cho vao thanh phan cua thuy tinh dung
trong Ky thuat truyén hinh, radié. kinh nhay anh séng, kinh cho tia cue
tim di qua va hap thu tia héng ngoai. Thuy tinh cha liti borat ding
trong thidt bi tia X. Vat liéu thuy tinh thé “si chiu nhiét” chda 5.6 —
15%Li0,. 2 — 25%AL0.. 60 — R5%S10, ¢6 y nghia rat quan trong. D6 1a
vat lidu bén va chiu nhiét cao. véi nhiét dd bieén mém 1a 1350°C.

— Cac finh vue khac

Trong Céng nghiép Hoa hoc. liti va hgp chat cua né (hidrit,
alumohidrit) dung dé téng hdp cic chat hitu ¢, lam chat xdc tac trong
san xuit chat déo. Hop ehat caa liti eing dung trong ky thuat 1am sach
khi (ngung tu khéng khi), trong san xuat duge phadm, trong cong nghiép
dét, thuc pham va ndng nghiép.

s Berili
Berili ¢c6 mau xam sang, 14 kim loai nhe nhit trong 6 cac kim loai
k&t cAu. Berili k&t tinh & dang luc giae (o.Be) va chuyén sang dang lap

phuong (B.Be) khoang trén 1250 — 1260°C (gan vdi nhiét dd chay). Mét
sO tinh chat vat 1y va ca hoe cua berili nhu sau:

- Khéi lugng nguyén tu 9,013

— Ban kinh ion, Be**, A° 0,34

— Mat dé (25°C), g/lem” 1,847

- Théng s6 mang (a. Be) 2.2854

— Nhiét dé chay. "C 1285

— Nhigt db sbi, °C 2970

— Nhiét chay, cal/g 250 — 275

— Nhiét bay hai, cal/g 593

— Ty nhiét g 100°C, cal/g, °C 0,481

— Do dan nhiét. cal/em.s."C
3 0°C 0.355 — 0,360
3 600°C 0,21 -0.24

— Hé s8 mé rong (25 — 1000°C) 18,77.10°
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—~ Dién trd suit, Q.cm.10°

0°C 4,0
100"C 6.5
500°C 18,0
800°C 31.0
— Cong thoat dién tu, cv 3.92
— Tiét dién bat notron. barn/ngt 0,0090
— Modun dan hoi. kG/em? 30.000
— Db eving HB. kG/mm® 100 — 150

Vé tinh chat hoi hoc, berili chi bi oxi hoa trong khéng khi khé khi
nhiét dé td1 600°C véi vice tao thanh mang bao vé. Khi ¢ mat cua hoi
nuée kha nang bao vé ctia mang oxit bi gidm. O nhiét dé6 khodng 900 —
1000°C berili bi oxi hoa manh. Nitg phan ting vdi berili 6 nhiét dé trén
650 — 700°C tao thanh nitrit Be,N,. Tuy nhién phan dng nay tién hanh
cham ngay ca khi dat t6i 1100°C. Qua trinh nitrua hoa xay ra nhanh
hon khi ¢6 tac dong caa amoniac. Hidro khong phan tng véi berili cho
dén nhiét d6 chay cia kim loal nay.

Trong moi trudng khi CO, khé ¢ nhiét dé 500 — 600"C berili bi dn
mon & muic db thap do tao thanh mang bdo vé oxit. Néu ¢6 hoi am thi sy
in mon d6 tang lén. Berili phan Gng véi CO, tao thanh CO, BeO va
cacbit Be,C.

Halogen phan tng manh véi berili. Fluo tic ddng véi berili
b6t ngay & nhiét dé thuong, con clo, brém va 16t thi cAn phai nung téi
300 — 500°C.

Berili bi #in mon 8 trong nude, nhung phu thude rat nhiéu vao doé
sach ctia né va chia nude. Néu berili ¢6 do sach cao va nuéc sach thi kha
ning chéng 4n mon duge bao dam té1 nhiét d6 100°C. do tao thanh mang
bao vé berili hidroxit.

D61 véi cac axit, berili bi hoa tan trong HCI va H,80, d bat ky néng
d6 nao, nhung chi hod tan cham trong HNO, lodng. Tuy nhién, néu
nung néng thi berili hoa tan trong HNO, véi bat ky ndng do nao.
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Trong dung dich kiém. berili bi hoa tan tao thanh dung dich
berilat. Trong dung dich amoniac berili khong phan (ng.

O nhiét d6 tdi 500 — 700°C berili bén viing khi tiép xuc véi mot s&
kim loal va hgp kim 1ong dung lam vat mang nhiét trong 16 phan ting hat
nhan (B, hop kim Bi1— Pb, B1 — Pb — Sn, Na, K, hgp kim Na — K va Pb).

Berili 1ong phan ng manh véi cachon tao thanh cacbit va phan
Ung véi cac oxit chiu nhiét va bén nhiét nhu MgO, A1L,0,, Ca0, ZrO, do
41 luc 16n cua berili d61 véi oxi.

Cac linh vde st dung berili bao gém: Ky thuat hat nhan, Ky thuat
hang khéng va tén Ita. San xuat hop kim va vat liéu chiu lia.

— Ky thuat hat nhan

Do cé tiét dién bit ndtron bé va tiét dién ngang phan xa notron
16n, nén berili cling nhu oxit va cacbit ctia né dude st dung véi tinh cach
chat 1am cham va phan xa ndtron trong thiét bi niang lugng hat nhéan.
Mat do cta berili bé 1am cho né ¢6 wu viét dac biét khi duge sit dung
trong 16 phan ting hat nhan cda tau thuy, tau ngim va may bay.

D& v8i linh wic nay, berili con duge dung dé ché tao ngudn ndtron
(berili phat ra notron khi chiéu tia o)

— Ky thuat hang khéng va tén lra

Do két hgp dugce cac dic tinh nhe, nhiét dé chay cao va modun dan
héi 18n nén berili trd thanh vat lidu két cau trong K§ thuat hang khong
vi tén Ia. Thi du ding dé ché tao v6 boe ciia dau chép may bay siéu 4m
va dau tén lia.

D6 bén 16n trong diéu kién nhe va hé sd nd rong thap tao kha ning
thuan loi cho viéc st dung berili trong cac chi tiét két cdu cua thiét bj
chinh xac, nhu ding dé ché tao hé théng treo cd ciu con quay trong céc
thigt bi diéu khién tén I¥a va vé tinh nhén tao.

— San xuét hop kim

Hop kim co s6 dong c6 pha thém berli, tidc 1a déng thanh berili,
chita 0,5 — 2,0%Be 1a hdp kim ¢6 y nghia quan trong nhit. Hgp kim nay
c6 kha niang bién cing phan tdn lam ting manh cd tinh so véi ddng (d6
cing dat t61 400kG/mm?, d6 chéng ddt gay 120 — 130kG/mm?, d6 bén
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méi khi uén 30 — 32 kG/mm? va khi xodn 17 — 19 kG/mm). T déng
thanh berili, ngudi ta ché tao cac chi tiét trong may méc dung cu nhu: 16
xo, van, d&. Dong thanh berili ¢6 dic tinh khéng lam bin tia lda khi va
cham, vi vy ngudi ta thudng dung né dé ché& tao cac dung cu nhu duc,
buia,... 1am viéc trong diéu kién dé chay, nd.

Cho berili thém vao cac hop kim niken. hgp kim niken — sét. hgp
kim niken — sat — crém ciing 1am tang tinh bién ciing phan tan gidng
nhu 46\ véi déng.

Do1 véi cac hop kim mage, hgp kim nhdém, cho thém berili s& l1am
tang d6 bén néng va kha nang chéng oxi hoa.

— S3n xuét vat liéu chiu Iira

Berili oxit 12 mét trong nhitng vat liéu chiu 1da tét nhat. Cing véi
nhidt d6 chay cao, berili ¢6 ddc tinh chiu va cham nhiét |6n (bén nhiét)
dd dan nhiét cao, dién trd 1én, bén ving hoa hoc d6i véi tac déng cua cac
kim loai néng chay. Vi vay, ti berili oxit ngudi ta ché tao cac chén nung,
dng nung, lat 16 cam vng khdng 15i,...

C6 thé diung berili oxit dé son vd tén lia, son nay sé bay hoi khi
tén lia bay qua khi quyén dam dac 1am giam nhiét o cia vé tén Wa.

e Vonfram

Vonfram ¢é vé ngoai g16ng nhu thép, két tinh & dang lap phuong
thé tAm, vdi thong s6 mang a = 3,1652A°. Vonfram 6 nhiing tinh chit
ddc biét nhu: nhiét d6 chay cao nhat so véi cac nguyén to, Lrit cacbon,
nhiét d6 sbi rat cao, téc do bay hol bé § nhiét dé cao, hé 8 nd réng bé,
dién trd suit 16n gap ddi so véi dong.

Vonfram ngudi khéng thé gia eéng cd hoc dude. N6 chi ¢ thé rén,
can, kéo sg¢i khi nung. Tinh chit co hoc cua né phu thudce nhiéu vio diéu
kién gia cong trude do.

Mbét s6 tinh chat cd ly cia vonfram duge trinh bay sau day:

— Khéi lugng nguyén tit 183,85
— Mat 46, g/iem?® 19,35
— Nhiét dd chay, °C 3395+ 15
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_ Nhiét db s, °C
— Nhiét chay, cal/g
— Nhiét bay hai, cal/g
— Ty nhiét. cal/g.’C & cac nhiét d6, "C
18
1000
1400
2100
- D6 dan nhiét, cal/lem.s."C
d cac nhiét dé. °C
20
827
1727
— Ho s6 né dai (0 — 500°C)
~ Dién trd suat, Q.cm.10°
& cac nhiét @9, °C
20
300
1200
2000
2430
3030
— Coéng thoat dién tu, ev
— Tiét dién bAt ndtron, barn
—- D6 cting HB, kG/mm?
Théi nung két

Thoi rén
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5900
61
1183

0.031
0,0365
0.043
0,018

0,31
0,28
0,24
4,98.10°°

5,5
27.14
40,0
66,0
81,1
103,3
4,55

19,2

200 - 230
350 — 1400



— Gi6i han bén khi kéo, kG/mm?

Thoi nung két 13
Thoi rén 35— 1560
Day khéng & 180 — 415
Day t 110
— Modun dan héi (day). kG/mm? 35000 — 38000

Tinh ch&t hoa hoc: Vonfram bén vitng trong khéng khi. N6 bat dau
bi oxi hoa 6 400 — 500°C (trén bé mat xuit hién mau 18p lanh) va khi
nhiét d6 cao hon thi bi oxi hoa manh t8i WO, c6 mau vang.

Vonfram khdéng phan {ng véi hidro cho t61 nhiét d6 chay. Véi nitg,
vonfram tao thanh nitrit WN, chi khi nhiét do trén 2000°C.

Hoi nuéc oxi hoa manh vonfram khi 600 — 700°C tao thanh WO, va
WO, va thoat hidro.

Cacbon rdn va cac khi CO, CH,. C,H, phan tng v8i vonfram 3
800 — 1000°C tao thanh cacbit WC, W,C.

4 nhiét dé thudng, vonfram bén vitng trong cac axit: HCl, H,SO,,
HNO,, HF va nudc cudng thuy véi bat ky néng dé nao. Khi nung téi
80 — 100°C vonfram bén ving trong HF, phan ung yé&u véi HCI va H,S0,
va tac dong tuong doi rd rét hon véi HNO, va nude cuong thuy. Trong
hén hgp HF va HNO, va cing nhu H,0,, vonfram bi ho tan.

Dung dich kiém ngudi khdng phan Uing véi vonfram nhung trong
kiém 16ng c6 suc khéng khi thi vonfram bi oxi hoa tao thanh vonframat.
Khi ¢6 mat cac chat oxi hod (NaNO,, NaNO,, KC10,, Pb0,) thi sy oxi
hoa tién hanh manh liét.

Vonfram duge stt dung rong rai trong kj thuat hién dai d dang kim.
loai nguyén ch&t va 8 dang hop kim. Trong s& cic hgp kim, quan trong
nhat 1a: thép hop kim, hdp kim ciing c¢d s6 cacbit vonfram, hdp kim
chéng mon va bén néng. Vonfram ciing con dude s dung 6 dang hgp
ch&t hoa hoc.

— Thép hop kim

Mot luong dang ké tinh quing vonfram dude diing dé san xuit
thép hgp kim dac biét.
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Trude tién phat ké dén thép cit nhanh. Trong thép nay chita 8 —
20%W, 2 — T%Cr, 0 — 2.5%V. 1 - 5%Co. 0,5 — 1%C. DPic tinh clia thép cat
nhanh 1a ¢6 kha nang ty t61 trong khéng khi va nhiét d6 ram hoa bén
cao (700 - 800"C). nha dé, n6 g1t duge dé cing cao va dé6 chdng mai mon
t81 600 — 650"C.

Ngoai thép cit nhanh. ngudi ta con st dung nhiéu loai thép
vonfram khéc. Cac mac thép chia 1 — 6%W va 0,4 — 2%Cr dung dé ché
tao cac dung cu: ludl cua, dao phay, khuon kéo kim loai, khuén dap, cac
chi tiét cta thiét bi khi nén.

Vonfram con dude cho vao thanh phan caa thép ti tinh. Ngudi ta
chia ra thép vonfram tiu tinh va thép vonfram — coban tit tinh. Loal thit
nhat chita 5 — 6%W va 0,6 — 0,7%C. Loal thd hai ¢6 chiia 5 — 9% W, 30 —
40%Co. Cac loai thép nay ¢6 dic tinh cuong d6 nhiéu tit cao va c¢é luc
khang tu.

— Hdp kim cimg co s3 cacbit vonfram

Cacbit vonfram WC ¢4 d6 citng va d6 chédng mon rat cao, dong thoi
rat khé chay. Trén cd s WC nhiing hgp kim ciing céng cu dude ché tao,

Trong thanh phan cla cédc hop kim nay chia 85 — 95%WC,
5 — 10%Co. Coban dung 1Am chat dinh, bao ddm cho hgp kim ¢é dd bén
can thiét. Mot sé hop kim ¢6 kha nang uu viét dé gia cong thép, ngoai
cabit vonfram con chita cacbit titan, cacbit tantali va cacbit niobi. T4t ca
cdc hop kim nay déu duge ché tao bang phudng phap luyén kim bat.
Hgp kim cting gid duge dé cing va d6 chdng mon cao khi nung téi
1000 — 1100"C. Piéu nay cho phép ting manh téc do cat (tdi
150 — 250m/phit v cao hdn) vudt xa nang suit cat trude day khi ding
cac thép cdng cu t6t nhat. T hop kim ciing, ngudi ta ché tao cac chi tiét
lam viéc clia cac thiét bi cit, khoan tham do va khuén kéo day kim loai.

Ngoai nhidng hgp kim citng dic biét c6 dung ch&t dinh coban,
niken, trong mdt s6 muc dich khéng yéu cAu dé bén cao cta hdp kim
ma chi cAn dé cdng va dd chdng mai mon thi nguoi te dung cacbit
vonfram duac.



— Hgp kim chiu nong va chéng mon

Vé1 dic tinh c¢é nhiét d6 chady cao nhat, vonfram duge dua vao
thanh phan ctia hang loat hop kim chiu néng.

Vonfram cung v81 coban va crém tao thanh hdgp kim chiu néng va
chéng mai mon, goi 1a hgp kim stelit, ¢6 thanh phan %: 3 — 15W, 25 —
35Cr, 45 — 65Co, 0,5 — 2.75C. Hop kim loal nay dung cht yéu lam 18p
boc bén ngoai cua cic chi tiét may bi bao mdn manh nhu van caa ddng
¢6 may bay, phan lam viéc clia du cit néng, canh tuyéc bin, may xtc.

Gan day, nguoi ta bit ddu dung hgp kim vonfram véi cac kim loai
khé chay khac (tantali, niobi, molipden, reni) lam vat lidu chiu néng
trong Ky thuat hang khéng va tén lia, cing nhu céc linh vue khac yéu
cAu dd bén néng cao.

— Hdp kim tiép diém va hop kim bao vé tia phong xa

Hgp kim vonfram véi dong (10 — 40%Cu) va vonfram véi bac két
hop dude kha nang dan dién va din nhiét cao ctia bac va déng véi tinh
chéng mon cia vonfram. Do vay. cac hop kim nay diang lam vat lidu t1&p
diém rat hiéu qua. Ngudi ta ding ching dé ché tao cac phan lam viéc
ca cAu dao, ti€p diém dién va dién cuc dé han diém,...

Hop kim W — Ni — Cu (85 — 90%W, 3 — 10%Ni, 25%Cu) c6 mat do
16n duge st dung trong tri liéu bao vé khdi tia y ciing nhu dé ché tao cac
hdp bdo quan chit déng vi phéng xa.

— Vonfram kim loai

Vonfram kim loai & dang day, bang va cac chi tiét rén khac duge
ding dé ché tao dén dién, ding trong linh vyc Dién tit va Ky thuat
ranghen. Vonfram chinh 12 vat lidu t6t nhit dé lJam day téc béng deén,
day téc nay c6 kha nang lam viéc d nhiét do cao (2200 — 2500°C) bao
dam phat ra tia sang ¢6 cudng d6 ldn, déng thdi téc dd6 bay hoi rat bé,
nén thdi gian sd dung duge lau. Day vonfram dung &€ ché tao cac catdt
day tée thang va ludi cia den dién tit, catét ciia chinh luu cao thé, vat
nung dang nung gian tiép catét cha cac thiét bi dién td khic nhau. T
kim loai nay, ngudi ta con ding dé ché tao dbi catdt va catét cla cac dng
ronghen va 6ng phéng dién qua khi, ciing nhu tiép diém ctia cac thiét bi
dién ti va dién cyc ciia mé han hidro nguyén td. Day vonfram dang 16
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xo dung 1am day nung cia cic 10 nhiét dé cao (téi khodng 3000°C). Day
nung vonfram nay lam viée trong diéu kién mdi trudng hidro, khi trg
hoéac chéan khong.

— Hop chat hoa hoc cia vonfram

Natri vonframat dang dé san xuat mot s§ loai sdn, bdt mau ciing
nhu ditng trong cbéng nghiép dét dé lam tang trong cla vai va ciing
v6i hdn hop sunfat va fosfat amon dé ché tao vai bén nhiét va bén
trong nudc.

Axit vonframic dung lam chét tay rda va thuéc nhudm trong Céng
nghiép Dét va lam chit xic tac dé thu dude xing cao octan trong Céng
nghiép Hoa hoc.

Vonfram sunfua (WS8,) ding lam chat bdi tron ciing va lam chat
Xtc tac trong tdng hgp hitu ¢d, nhu d8 thu duge xing tdng hap.

s Molipden

Vé cac tinh chat ¢ 1y va hoa hoc molipden gan gidng véi vonfram.
Duéi day 12 mét sé tinh chat vat 1y va co hoc:

— Khé1 luong nguyén tu 95,95
— Mat 46, g/em? 10,2
— Nhiét dé chay, °C 2620 = 10
— Nhiét d6 sbi, °C ~ 4800
— Nhiét chay, cal/g 50
— Nhiét bay hoi, cal/g 1620
— Ty nhiét (20 — 100°C), cal/g.°C 0,065
— Db dan nhiét (& 20°C), cal/em.s.°C 0,35
— Haé sd nd réng (25 — 700°C) 58-6,2.10°
— Dién trd suit, Q.cm.10° & cac nhiét do, °C
20 5,17
730 23,9
1330 41,1
1730 53,1
—~ Coéng thoat dién tit, ev 4,37
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— Tiét dién bat notron, barn 2.6
- D6 citng HB, kG/mm”*

Théi thién két 150 — 160
La day 2mm 240 — 250
Day & 140 — 185
— (i6i han bén khi kéo déi véi day, kG/mm? ,
Khoéng u (phu thude vao dudng kinh) 140 - 260
U (kéo dai 20 - 25%) 80— 120
— Modun dan héi d8i véi day, kG/mm? 28.500 — 30.000

Molipden cé mau sic gidng nhu thép, két tinh 8 dang lap phuong
thé tAm, véi thong s6 mang a = 3,14A°% N6 thuée loai kim loai khé chay
va c6 nhiét do s61 cao. Molipden c6 d6 dan dién kha 16n (bé hon déng
song 1én hon st va niken) va c¢é hé s nd réng tuong d8i bé (khoang 30%
hé s6 nd rong cia déng). Pd ciing va gidi han bén ciia molipden th&p han
so vdi vonfram, né dé gia céng ap ldc, tinh chat ¢o hoe ctia molipden phu
thudc vao d6 sach va ché dé gia cong cd, nhiét.

Mot tinh chat vat 1y quan trong cua molipden 13 tiét dién bat
ndtron nhiét bé (khoang 7 1in, bé hon so véi vonfram), tao cho né c6 kha
nang sd dung lam vat liéu k&t cdu cua 16 phan Ung hat nhan.

Vé tinh chat hoa hoce, molipden bén vitng trong khéng khi 8 nhiét
dé thudng va bi oxi hoa khi 400°C. Trén 600°C né bi oxi ho& nhanh tao
thanh MoO.,

Véi hidro, molipden khéng c¢é phan dng cho dén nhiét d6 chay.
Nhung khi nung né trong hidro xay ra hién tugng hap thu khi tao nén
dung dich dac. O 1000°C db hoa tan ctia hidro 14 0,5cm® trong 100g kim
loai molipden.

V6i nitd. molipden phén ng 8 nhiét d8 cao hon 1500°C véi viée tao
thanh nitrit. Khi 4p suit nito thap (~0,0lmmHg) phan 1ing khéng xay
ra cho tdi 2400°C.

Cacbon ran, hidro cacbon, cacbon oxit ¢ nhiét d6 1100 — 1200°C
phan dng véi molipden tao thanh cacbit Mo,C.
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Fluo tac dong vSi molipden 6 nhiét doé thudng, con clo thi cao hon
250°C tao thanh cac halogenua bay hoi MoF; va MoCl;. Hai 16t khong
phan ng véi molipden. Brém phan Gng véi kim loai d6 khi nung.

Hoi ldu huynh trén 440°C, va H,S trén 800°C phan ung véi
molipden tao thanh MoS,. Khi SO, d 700 — 800°C oxi hoa molipden.

Silic tac dong v8i molipden 8 nhiét do trén 1200°C. MoSi, dude tao
thanh cé db bén cao trong khéng khi cho té1 1500°C.

0 nhiét d6 thuong molipden bén viing trong cac axit HCl, H,SO,
nhung hod tan mot it trong ching khi 80 — 100°C. Axit HNO,, nuéc
cugng thuy va H,0, hod tan molipden cham khi ngudi, va nhanh khi
nung. Trong HF molipden bén vitng, nhung trong hén hgp HF véi HNO,
thi molipden bi hoa tan nhanh. Dung mbi hoa tan tét molipden 12 hon
hdp 5 thé tich HNO,, 3 thé tich H,80, va 2 thé tich nude.

Molipden dudc dung 1dm nguydn t& hgp kim trong san xuit thép
va gang hop kim, trong cic hgp kim chiu néng va bén axit. N6 ciing dude
st dung & dang kim loai sach va dang hdp kim ¢d s molipden. Ngoai ra,
molipden con dude dung 6 dang hop chat.

-~ Thép va gang hop kim

Hon 75% lugng molipden khai thac va c¢hé bién duge st dung cho
nganh luyén kim den dé san xuat thép hop kim.

Molipden dua vao thép ton tai & dang dung dich rin (dd hoa tan
cla molipden trong sat khoang 8%) va mét it ¢ dang cacbit phitc tap caa
molipden va si..

Thudng thudng molipden cho vio thép cling véi cie nguyén t& hop
kim b8 sung khic nhu crém, niken va vanadi. Him lugng molipden
trong thép khong 16n, nhu dét véi thép két cau khéng chda trén 0,5%Mo,
¢on d6i véi thép cit nhanh, ham lugng molipden (thay th& cho vonfram)
chi téi 7,5 — 8%.

Molipden lam tdt thém tinh chat cta thép, tao cho thép dong nhat
va cAu triic hat min, Do 1aAm giam nhiét dé phan ra ciing tich cua thép,
molipden ¢6 tic dung md rong ving nhiét d6 t6i va lam anh hudng dén
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chiéu sau d6 tham t6i ciia thép. Molipden lam tang c¢¢ tinh cta thép —
giéi han dan hdi, 36 chéng mdn va d6 chéng va cham. M6t trong nhing
tinh chat quy gia nhat cla molipden la ¢6 kha nang khic phue dé don
khi ram thép crom — niken.

Molipden cho vao thép thudng ¢ dang feromolipden (50 — 70%Mo).
N&u lugng molipden cho vao it thi ¢6 thé dung ¢ dang canxi molipdat, vi
gia thanh thap hon so véi feromolipden. Trong trudng hop nay, khi
luyén thép, molipden bi hoan nguyén va di vao thép. con canxi oxit
chuyén Va0 XI.

Molipden ciing ¢6 thé diing dé hop kim hoa gang. né 1am gidm kich
thude hat ctia gang xam, 1am tang dé chéng mon va cai thién tinh chat d
nhiét d6 cao. Gang molipden — silic diang dé ché& tao thiét bi chiu axit.

— Hop kim bén nong va chiu axit

Molipden ¢é trong thanh phan ciia hang loat hdp kim bén néng va
chiu axit. Trong cac hdp kim nay molipden duge pha cung véi cac kim
loai chu yéu niken coban va créom.

Thanh phan chd y&u cia hgp kim bén néng 1a niken va coban.
Ching chiém khodng 50 — 60%. Dai da s hgp kim bén néng (ké ca
chdng dn moén) chda 20 — 30%Cr, 1 — 7%Mo. Dé1 véi hop kim chiu axit
cao (trit HF) ham lugng molipden 1én téi 15 — 20%, con lzi 1a niken,
coban, crdm va sat.

Molipden kim loai va hdp kim cd sd molipden

Nhd cac ddc tinh nhu: nhiét d6 chay cao, bén khi ting nhiét 48, do
dén dién 16n nén molipden duge dung réng rii trong san xudt dén dién
va thiét bi dién ti. T day molipden ngudi ta ché tao cac mdc git day téc
béng dén va cac chi tiét (anodt. 1udi....) caa dén dién t. Thanh molipden
dude han vao thuy tinh dac biét diing dé dua dong dién vao céc thiét bi
dién chéan khoéng.

Molipden ¢6 thé duge can thanh 14 mdng 0,1 — 0,2mm dung lam
andt cha dén &ng phat va kenotron. T 14 molipden 6 thé ché tao cac chi
tiét ctia 6ng ronghen.
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Day, bang va thanh molipden duge dung lam chi tiét nung trong 16
dién nhiét dd cao (t6i 1700°C). Cap day Mo — W ding lam can nhiét dé do
viing nhiét @6 1200 — 2000°C trong moi trudng khi tro va hoan nguyén.

Lién quan v4i viée san xuit dude cac théi molipden 16n (cd 1000kg)
did md rong kha nang st dung né. Chang han nhu dung né ¢ dang
nguyén chat hodc hop kim véi T4, Zn, V, Nb dé ché& tao canh tuyée tin va
cac chi tiet khac cia cdc ddng co phan luc va tén lita, cAn bao dam d6
bén 3 nhiét do cao.

Molipden c6 thé dung lam vat liéu két ciu trong 10 phan Gng hat
nhan bdi vi né vida bén & nhiét do6 cao vita cé ti€t dién bt natron bé.

Céac thoi molipden 16n (dai 1m, dugng kinh 30 — 40mm) trong
thoi gian gdn day da bat ddu dude ditng lam dién cde nung trong 1o
luyén thuy tinh. Thuc vay, molipden hdu nhu khdéng phan tng véi
thuy tinh long.

— Hop chat hoéa hoc

Molipden sunfua MoS, (khoang vat hay nhéan tao) dung lam véat
liéu bdi tron cha céc cd ciu lam vide. Vat 1iéu bdi tron nay tdt hon grafit
va ¢6 thé ding ¢ vang nhiét d6 tit —45 dén +400°C trong chan khéng cao.

Natri molipdat dugc ding dé san xudt bot mau va son. Cac hop
chit molipden dung dé nhudm cac loai vai. Molipden oxit MoO,, MoO,
dung 1am chit xic tac trong Cong nghiép Hoa hoe va DAu khi.

Trong nhiing nam gan day, dua vao anh hudng ciia molipden trong
dat dén viée kich thich phat trién cay trdng, nén ngudi ta di sd dung
hgp chat clia molipden (chtt y&u & dang molipdat amon) d&€ san xuél
phén bén.

» Ziriconi va hafini
Ziriconi c¢é vé ngodi gidng nhu thép, nhung khi ¢ dang bot thi
c6 mau xam sAm. No c¢é hai dang bién thai thu hinh: dang luc gidc a

(a = 3,223A° c = 5,123A%. bén viing téi 862°C va dang 14p phuong dién
tdm B v6i a = 3,61A°% bén ving trén 862°C.

Hafini c6 cAu trdc tinh thé tudng tu. Diém chuyén hoa o — Hf sang
B —-Hf 4 1310°C.
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Duéi day trinh bay mét s6 tinh chat ¢o 1y cua ziriconi va hafini:

~ Khdi lugng nguyén t
~ Mat d6, g/cm?
~ Nhiét dé chay, °C
_ Nhiét do s6i, °C
- Nhiét @6 chuyén sang siéu
dan, °K
- Ty nhiét, cal/g.°C
(25 — 100°C)
— Hé s6 nd rong
— Dién trd suat, Q.cm 3 cac
nhiét do, °C
20
800
— Tiét dién bat notron, barn
— Modun dan hoi’, kG/mm?
- Dd cing’ HB, kG/mm?
— Gidi han bén khi kéo’,
kG/mm?

zr
91,22
6,52 {a - Zr)
1852 + 10
~3600

0.7

0,066

89.1077 (20 — 700°C)

41.10
143.10°°
0,18
9820
64 - 67

23-25

Hf
72
13,3 (a —Hf)
2130 = 15
~300

0,36

0,035

59.1077(0 — 1000°C)

34.10°°

115
14000
130

40,5

Ziriconi sach va hafini sach c6 tinh déo, d& dang rén, can thanh 14
va kéo. Cac tap ch&t oxi, nito, cacbon va hidro anh hudng 16n téi cd tinh.

Ziriconi va hafini bén viing trong khong khi. Khi nung céc kim loai
dé tdi 400 — 600°C mang oxit dude tao thanh, cdon khi nung trén 800°C
thi ching bi oxi hoa nhanh tao thanh oxit RO,. Ziriconi va& hafini dang
bdt 3 nhiét do 180 — 285"C (phu thudc vao ddé min) bi oxi hoa trong

khéng khi tao thanh ngon lua.

" Kim loai d6 sach cao, théi v, 20°C
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Ziriconi va hafini hap thu manh hidro 6 300 — 400°C tao thanh
dung dich rdn hidro trong kim loai va hidrit (ZrH, ZrH,...). Khi nung ti
1200 — 1300°C trong chan khdng thi hidro ¢é thé thoat ra khoi kim loai.

Trén 900°C ca hai kim loai hap thu nhanh nits va phan ting manh
vdi cacbon oxit. V4i nitd va cacbon, ziriconi va hafini tao thanh cac hop
chat rat cng va khé chay — nitrit va cacbit. Oxit va nits khée véi hidro,
khéng c¢6 kha nang thoat khoi ziriconi va hafini khi nung ching trong
chan khéang.

Vé d6 bén chdng 4n mon ziriconi va hafini vugt trdi titan va gan
bang tantali va niobi. Nhung téi 100°C, ziriconi va hafini bén vitng duéi
tac dong cha HNO,, HCI 6 tat ca cac nong do, va cua H,SO, ¢6 néng do
té1 50%.

Ziriconi bén viing trong nudc cudng thuy 6 nhiét do thudng va hoa
tan trong axit HF § 100°C. C4 hai kim loai déu cé d6 bén ving cao déi
véi tadc ddng ctia dung dich kiém & nhiét do s6i. Cac linh vic st dung
ziriconi va hafini ¢6 thé ké ra nhu sau:

D81 véi ziriconi. n6é duge dung trong nhiéu nganh ky thuat sau:
Nang lugng nguyén td, Pién ti, Ky thuat nhiét va san xuil dan dudc,
Ché tao may, San xuat thép va hgp kim mau, Sdn xuat gach chiu lia,
sd, men va thuy tinh, San xuit Dac.

~ Nang lugng nguyén to

Lién quan véi viée phat trién niang lugng hat nhéan, ziriconi duge
chd ¥ tdi nhu 1a vat 1iéu k&t cdu cia 16 phan dng hat nhan, Chinh vi
vay, ngudi ta da t6 chitc san xuat cdng nghiép kim loai nay va hop kim
cta nd. Tinh chat quy gia cha ziriconi diing 1am vat liéu két cau cho 16
phén tng hat nhan 1a 8 chd nd co tiét dién bat notron bé (~0,2bar), dd
bén chéng 4n mdn cao va cd tinh cao.

Dé st dung ziriconi trong Ky thuat hat nhin yéu ciu giai quyét
moét nhiém vu rat phic tap 12 1am sach ziriconi khéi hafini — nguyén t&
¢6 tinh chdt hoa hoc tudng tu, nhung lai ¢o tiét dién bat ndtron cao
(115bar).
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Tt ziriconi va hgp kim cia né. ngudi ta ché tao cic vé bao vé cac
phan ti tod nhiét va cac kénh tudn hoan chat 1dng mang nhiét va cac
chi tiét két cadu khac trong 1o phan tUng hat nhan. P56 bén néng cao
va tinh bén chong tac dong ctia nudc va hdi ting 1én khi cho thém thiée
(1,4 — 1,6%), sat (0,1 — 0,15%), crém (0,08 — 0,12%), niken (0,04 — 0,06%).
Hgp kim ziriconi chita cac nguyén t6 hgp kim nay c6 tén goi la zirican 2.

Gitng nhu molipden, ngudi ta ding ziriconi dé hgp kim hoa uran
vOi muc dich ting 36 bén cd va tinh chéng an mén,

— Ky thuat dién tor

Trong san xuit cac thiét ebi chan khdng, tinh chat hap thu khi cia
ziriconi dudc st dung dé tao do chan khong cao. D& véi muc dich nay,
bét ziriconi dugc cho 1én trén bé mat cia andt, 1uéi va cac chi tiét nung
trong thiét bi dién chan khéng hoac boc 1én céc chi tiét bang cac 1a
zlriconi.

Ziriconi dang la dude dung trong éng ronghen véi cac déi cuc
molipden. Cac 14 niy cé tic dung loc 38 1am tang tia don sic.

— Ky thuét nhiét va sén xuat dan dugdc

Trong Iinh vue nay, ngudi ta ding bdt ziriconi ¢d dac tinh nhiét
béc chay thip va tdc d6 chay cao. Bot ziriconi dude cho vao hén hgp
dung lam ngdi né va hén hgp diing trong dén chup anh. Trong hén
hgp v8i cac chat oxi hoa, nhu 1a bari nitrat, bgt ziriconi tao thanh
thudc sing khong khéi.

— Ché tao may

Véi diéu kién md rong san xuit va ha gia thanh, ziriconi c6 nhiéu
trién vong stt dung trong nganh Ché tao cic thiét bi hoa hoc, nhu thiét
bi chiu axit, cac chi tiét cia mAy bam, may ngung ty, thiét bi bay hai,
ciing nhu linh vuce cd khi néi chung (ch€ tao pitdng. thanh bién, thanh
kéo...) va ché tao tuyée bin (cAnh tuyéc bin va cac chi tiét khac).

— San xuét thép va hop kim mau

Ziriconi 1a chit cho thém vao thép dé khil oxi, nité va luu huynh.
Ngoai ra né 12 nguyén t6 hgp kim quy gia cta mot s6 loai thép cong cy,
thép khéng gi va thép bén néng. D& cho vao thép, ngudi ta dung ziriconi
3 dang ferosilico ziriconi (40 — 45%Zr, 20 — 24%8Si, con lai 12 sit).
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Ziriconi duge dua vao thanh phan cua hang loat hdp kim mau
(ddng, mage, chi, niken). Hop kim ddng véi ziriconi chda 0,1 — 5%Zr b6
thé dat téi do bén gia céng nhiét. Gidi han bén khi kéo tang lén téi
50kG/mm?, ¢6 nghia 1a 50% cao hon d6 bén cta déng chua . Cho thém
ziriconi lam tang nhiét d6 U cla chi tiét dong (day, 1a) téi 500°C. Chi mét
lugng bé clla ziriconi trong ddng cling lam ting d6 bén nhung d6 din
dién lai khong bi anh hudng nhidu. Ziriconi cho vao dbéng 8 dang hop
kim trung gian 12 — 14%Zn (cdn lai 13 dong). Tu hop kim déng véi
ziriconi, ngudi ta ding dé ché tao cac dién cuc han diém va cac vat dan
dién trong cAc truong hop yéu cau dé bén cao.

Hgp kim mage vdi ziriconi duge st dung kha réng rai. Vi mét
lugng ziriconi bé cting dd kha nang thu dude vat die mage tinh thé bé,
dan dé&n lam tiang tinh bén cia né. Hgp kim mage vdi ziriconi va kém ¢6
dd bén cao (4 — 5%Zn, 0,6 — 0,7%2Zr), dudc dung lam vat liéu két cau
trong ddng co phan luc.

Ziriconi duge cho vao dong thanh chi (6 dang hgp kim Si — Zr) bao
dam cho déng thanh nay ¢6 d phan bd, phan tan chi, tranh duge hién
tugng thién tich trong hgp kim. Hop kim déng — cadimi chda t6i
0,35%7Zr c6 dac tinh dd bén va d6 dan dién cao.

Trong mét s6 hgp kim chéng 4n mon ¢6 cho thém ziriconi, nhu hgp
kim 54%Nb, 40%Ta, 6 —7%Zr, diang dé thay thé& cho platin.

Trong nhiing nam gin day, ngudi ta bit ddu ché tao hgp kim siéu
dén c6 chita ziriconi, ching duge ding trong dién ti c6 dién ap cao cia
tit trudng. Mot trong sd cic hop kim dé 1a hgp kim chia 75%Nb, 25%Zr
khi 4,2°K chiu dudc tai lugng téi 100.000A/ em®.

— Sén xuét vat liéu chiu lira, men, surva thuy tinh

Trong linh vuc nay sit dung tdi gan mét nita téng higng ziriconi va
ngudi ta dung né 6 dang khoang vat va hgp chat hoa hoe.

Trude tién 13 vat lidu chiu hia, nguci ta dung ziriconi 6 dang hop
ch&t oxi (nhiét dd chay 2700 — 2900°C) va khoang ziricon ZrSiO,.

Nhuge diém cta ziriconi oxit sach dung lam vat liéu chiv lda la
khéng bén nhiét khi nung tdi nhiét dd cao va khi lam ngudi, thé hién
sinh ra v&t nit. D& khac phuc hién tugng nay, ngudi ta cho thém vao
ziriconi oxit cac ch&t &n dinh. D6 1a mage oxit. canxi oxit. Ching hoa tan
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Va0 ziriconi oxit tao thanh dung dich rén ¢6 tinh thé mang lap phuong,
gitt dudc khi d nhiét dé cao va nhiét @6 thap.

T hop chét ziriconi oxit hoac cac khoang vat batdeleit va ziricon
ngudi ta ché tao gach chiu lda dung cho luyén kim. céc chén dé nau kim
loal va hop kim. cac éng chiu liia va cée chi tiét khac.

Cac khoang ziriconi hoac hgp chat ziriconi oxit dung lam chit cho
thém ctia mét s6 loai st dung dé ché tao vat cach dién chia dudng day tai
dién cao ap, clia cac thiét bi cao tan, cua bugi danh lita trong dong co dat
trong. SU chia ziriconi nay c6 hang s4 dién méi cao va hé s§ nd rong bé.

Ziriconi oxit va khoang ziricon (lam sach khdi tap chat sat) dude
st dung rong rai dé trang men. Ching cho mau men trang va ¢6 tinh
chong axit.

Ziricon va ziriconi oxit ciing dude dua vao thanh phan cia mét s6
thuy tinh. Cho ZrO, viao lam tang d6 bén chéng tac ddng clia dung dich
kiém ¢tz thuy tinh.

Mbt phin dang ké tinh quang ziriconi chat lugng cao duge ding
trong san xuat dic dé ché tao cac khudn, 16i ddc. va ciing nhu bot rac
cua khuén dic, nhdm thu duge vat dic c6 bé mit tét.

— Cé&c linh vyc dng dung khac

Ziriconi d dang sunfat (cing véi amon sunfat) duge ding trong
cong nghiép thude da.

Clorua va oxiclorua ziriconi diing lam chét xic tac dé téng hop cac
chét hitu co.

V& cong dung cua hafini, trude tién phai ké dén viéc sit dung né
trong linh vyc K§ thuat hat nhan. Do hafini cé tiét dién bit ndtron 16n
(115 barn) nén dude ding trong cac thiét bi diéu khién va bao vé ctia 1o
phéan ng hat nhan. Trong trudng hop nay, hafini duge dung ¢ dang kim
loai, oxit va diborit (HfB,).

Linh vuc ¢6 trién vong thi hai vé sit dung hafini 13 san xuat vit
liéu bén néng va chiu nhiét dé cao. Khi dé cé thé diing n6 3 dang cacbit
hafini (diém chdy 3890°C), va cling nhu dung dich rén cacbit hafini véi
cacbit tantali (75%TaC) chay d 4200°C.
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Tinh bén néng cao cuia mdt s6 hgp kim cia hafini vé1 cac kim loai
khé néng chay khae 1a diéu rat dang chu y. Nhu hgp kim niobi va
tantali chida 2 — 10%Hf va 8 — 10%W git 46 bén cao téi 2000°C, cé tinh
chéng an mon tét va dé gia cong.

« Niobi va tantali

Niobi va tantali ¢6 mau xam thép (tantali hoi cé vé xanh). Cac kim
loai nay (nguyén ch&t) c6 tinh déo vi cé6 thé can thianh 14 mdng téi
0,01mm trong trang thai ngudi khéng qua u.

Niobi va tantali két tinh & dang lap phucng thé tam, véi thong s6
mang a = 3,294A° (Nb) va a = 3,296A° (Ta).

Duéi day 14 moét s6 tinh chdt vat 1y cda niobi va tantali:

Niobi Tantali

— Khoi lugng nguyén ti 92,91 180,88
— Mat do, g/cm? 8,67 16,65
_ Nhiét d6 chay, °C 2470+ 10 3000 + 50
~ Nhiét d6 s6i, °C ~4840  ~5290
~ Ty nhiét, cal/g.°C

0 -100°C 0,005 0,034

1600°C 0,083 0,041
_ D6 din nhidt (20 — 100°C) 0,13 0.13
— H2 s8 nd rong (0 — 100°C) 7,1.10°  6,5.10°°
— Nhiét d6 chuyén hod sang trang thai siéu dan, °’K =~ 9,22 4,38
-~ Hé s8 nhiét dd dién trd (0 — 100°C) 0,00395  0,00382
— Cbong thoat dién ti . 4,01 4,12
— Tiét dién bAt notron, barn 1,15 21
— Gi6é1 han bén cna 14 4, kG/mm?® 30 - 35 35~ 50
— D6 din dai cia la 0, % Téi 49 25 ~ 45
— Modun dan héi, kG/mm? 10600 19000
— Do cling HB ctuia 14 (1, kG/mm® 88 108
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Trén ¢d sd vé s6 lidu vita néu. nhan thay rang niobi va tantali ¢é
nhiét dd chay va s6i cao, cong thoat dién td bé so vdi cac kim loai khé
chdy khéc. Hai kim loai nay. dac biét niobi ¢6 nhiét d6 chuyén sang
trang thai siéu dan cao.

Vé tinh chat hoa hoc, tantali bén viing trong khong khi & nhiét @6
thudng. Ching bat ddu bi oxi hoa (mang oxit) khi nung tdi 200 — 300°C.
Trén 500"C cac kim loai nay bi oxi hod nhanh tao thanh céc oxit tuong
dng Nb,O, va Ta,0;.

Dac tinh ctia niobi va tantali 12 hap thu khi hidro. nito va oxi. Cac
tap chat khi nay vé1 ham lugng it cling anh hudng dén cd tinh cta cac
kim loai nay. e, nhiét dé thap hidro bi hap thu cham, khi 500°C d61 véi
tatali va 360°C dé1 véi niobi, tde dé hap thu hidro dat cyc dai, thém vao
d6 khéng chi don thuin hap thu ma con tao thanh cac hop chit hoa hoc
hidrit (thi du NbH, TaH). Hidro hdp thu lam cho kim loai bi don, song
khi nung trong chan khéng trén 600°C thi hidro lai bi giai phéng va cd
tinh truée dé6 cuia kim Joai dude hdi phuc.

Niobi va tantali hap thu nitg & 600°C va ¢ nhiét dd cao hon sé tao
thanh nitrit NbN va TaN. Nhung khi nhiét d6 cao hon 2000°C nitrit la
bi phan huy.

Cacbon va cac khi CO, CH,,... 8 nhiét dé cao (1200 — 1400°C) tac
ddng véi niobi va tantali tao thanh cacbit khé chay (3500°C d61 véi NbC
va 3880°C d4i véi TaC).

Véi bo va silic, niobi va tantali tao thanh borit va silisit: NbB,
(nhiét dd chay 2900°C), TaB, (nhiét d6 chay 3000°C), TaSi, (nhiét dd
chay 2400°C).

Niobi va tantali bén ving 861 véi tac dong ciia cic axit vdi bat ky
ndng d6 nao khi ngudi va khi & nhiat 46 100 - 150°C. Riéng ddi véi HF,
cac kim loai nav bi hoa tan. Thém vao dé chung bi hoa tan manh liét
trong hon hop HF va HNO,,.

Péi véi kiém, niobi va tantali it bén viing. Dung dich kiém costic
néng phan huy cac kim loai nay kha ré rét. Trong kiém néng chay niobi
va tantali bi oxi hoa nhanh tao thanh cac mudi cua axit niobi va tantali.
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Linh vyc sit dung cia niobi va tantali ¢é st phan biét nhau. Niobi
dude diing nhiéu trong luyén kim den 6 dang fero. Tiép sau d6 1a linh
vuc sidu dan va cac linh vige khac stt dung chung 6 dang kim loai.

Tantali cht yéu duge sit dung trong ky thuat dién chan khong va
trong san xudt tu dién (khodng 60 — 75%). Phan con lai duge dung dé
ché& tao cac thiét bi hod hoc (20 — 30%), v san xuit hdp kim cing bén
néng (5 — 10%).

— San xuét thép

Niobi duge dang 1am nguyén t6 hgp kim trong san xuit thép. N6
c6 tinh nang dac biét cai thién tinh chat chia thép khéng gi. Cho niobi
vao khac phue duge hién tugng an mon tinh gidi cta thép khéng gi.

Ngoai ra, niobi con duge dua vao thanh phan ciia thép bén néng (diac
biét diing trong tuyéc bin khi). va ciing nhu thép cdng cu va thép tir tinh.

Ngudi ta cho niobi vao thép 6 dang hgp kim trung gian feroniobi chita
60%Nb.

— Hop kim siéu dan

M5t s8 hgp chit va hgp kim cla niobi ¢é dac tinh nhiét d6 chuyén
hoa sang trang thai siéu dan tuong d4i cao: NbN (12,5°K). dung dich rén
NbN — NbC (17,8°K), lién kim Nb,SN (28°K), dung dich ran Nb — Zn va
Nb - Ti. Hop kim siéu dan Nb - Zr véi 25 — 35%Zr, va ciing nhu lién kim
Nb,Sn dang dé ché& tao nam cham dién manh kich thuédc bé. Xolenoit tit
day Nb — Zr, v8i cudng dé tu trudng 88.000 dstet trong khoéng gian lam
viée e6 dudng kinh 5mm chi can nidng 0,2 — 0,3kg. Trong khi dé nam
cham dién binh thudng ¢6 cing dic tinh ning tdi 20 - 26kg.

— Nang lugng hat nhan

Niobi két hop dude nhiéu tinh chit thod min yéu ciu lam vat lidu két
cdu dung trong linh vuc Ning luong hat nhan: nhiét do chay cao, dé gia
cdng, d6 bén chéng dn mon 16n, tiét dién bat notron tuong déi bé (khoang
1,15barn).

Cho téi 900°C, niobi vaAn tac déng y&u véi urani nén thuin tién cho
viéc ché tao cac vd bao vé ciia céc phan ti trong 16 phan ting. Cac chat long
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mang nhiét dung trong 15 phan Ying hat nhan nhu kim loai natri hoac hgp
kim Na — Ca khéng phan ting véi niobi téi 600°C,

— San xuét hap kim bén néng va hop kim ctmg

Niobi va tantah dude dua vao trong thanh phan ctia nhiéu Joal hop
kim bén néng dung cho tuyée bin khi cia dong cd phan lyc. Hop kim bén
néng cd s6 niobi duge ding 1am vat lidu két cdu cua cac chi tiét dong co
phan lyc va tén hia (cdnh tuyéc bin, mép trudc va ddu min cia may bay
phan Iuc va tén lla, vd boc tén Wa). Niobi va hgp kim cd 36 n6 ¢6 thé lam
viéc @ nhiét dé 1000 — 1200°C trong diéu kién c6 18p bao vé bé mat khdi bi
ox1 hoa, trong chin khéng hodc trong khi tra.

Cacbit niohi va tantali duge dua vao thanh phan cia mét s6 méac hdp
kim cing cd sé vonfram diing dé cat thép.

— Thiét bi hoa hoc

Do dé bén chéng 4n mon cao caa niobi, va dic hiét cda tantali, trong
dung dich axit va cic méi truong khic, két hgp véi dd dan nhiét cao va tinh
mém déo. di 1Am cho céc kim loai nay tré thanh vat lidu két cdu quy gia
trong viéc ché tao cac thiét bi cho Céng nghiép Hod hoc va Luyén kim. Tix
tantali va niobi nguoi ta ché tao cac may ngung tu, thiét bi nung, 16p 40 cua
cac thiét bi, canh khudy, vd cap nhiét... Tantali dude dung lam vat lidu
trong khudn kéa sdi san xuat td nhan tao.

— Ky thuat dién chan khéng va ky thuét dién

Tantali tré thanh kim loai dude st dung rong rai ién quan véi viéc
phat trién ky thuat dién chan khong. Cu thé 1a né dude diung dé san xudt
cac thiét bi v6 tuyén, vo tuyén dinh vi va thiét bi rdanghen.

Do tantali két hdp dude nhiéu tinh chit quy nhu nhiét dé chay cao,
kha niing phat xa ldn va cé tinh hap thu khi, nén né duge diung dé ché tao
cac chi tidt trong thi€t bi dién chian khong. Kha niang hip thy khi cua
tantali chinh 1a ding dé gidt duge d6 chén khéng cao trong céc béng dén
dién ti va trong cac thiét bi dién chan khéng khac.

Tir cAc 14, ddy tantali ngusi ta ché tao cac chi tiét nung: andt, 14di,

catdt chia day téc triyc tiép va cac chi tiét khac clia béng dén dién ti, dic
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bigt 1d bong dén phat séng cong suit 16n. Ngoai tantali kim loai, st dung
vao muc dich nay con dung cac hop kim Ta — Nb.

Gan dav, tantali duge diung dé ché tao cac tu dién va chinh luu, Viée
su dung vao muc dich nay dua vao kha ning tao mang oxit bén viing khi
oxi hod anét cua tantali. Mang oxit ndy bén viing trong dung dich axit va
chi cho dong dién di qua theo hudng tir dung dich dén kim loai. Dién tro
suat cua mang Ta,0, theo hudng khong cho dong dién di qua rat I6n
(7,5.10"*Q.cm).

Tu dién tantali ¢6 dién dung 18n khi kich thude nhd. N6 ¢6 thé lam
viée trong pham vi nhiét dé 16n 1 —80 dén +200°C va duge sit dung réng rai
trong cic tram truyén séng vo tuyén, thiét bi rada. may tinh dién t va céc
thiél bi khac.

— Cac linh vuc s dung khac

Tantali § dang diy va la dude ding trong y t& nhu ding d& nep
xudng khi mé xé. vi kim loai nay khéng giy hai dén cac md va cac hoat
d6ng s8ng clia o thé con ngudi.

Trong nganh téng hdp hiu ¢6 ngudi ta ding mét s6 hop chat tantali

va niobi (mudl phite fluorua, oxit) 1am chat xue tac.

e Gecmani
Geemani ¢6 mau xam sang, két tinh 8 dang mang lap phudng kiéu

kim cudng véi a = 5,6575A°. O nhiét dd thudng gecmani don, nhung trén
550°C sé bién dang déo.

Dudi day 1A modt s6 tinh chat vat 1y cua gecmani:

— Khdi lugng nguyén tu 72,6
— Mat dé, g/em®
Rén (25°C) 5,326
Long (1000°C) 5,557
— Nhiét @6 chay, °C 958.5
— Nhiét do s6i, °C 2690



— Nhiét chay, kcal/ng.t.g 8.3

~ Nhiét bay hdi, keal/ng.t.g 84,0

— Ty nhiét, (0 — 300°C). cal/ng.t.g 5,57

— D6 dan nhiét (25°C). cal/em.s."C 0.14

— Hé sé no dai (0 — 300"C) 6,1.10 ¢
— Do ciing Mooc 6—-6,5
— Sdc cang mat ngoai (6 nhiét dé chay), erg/cm® 621.4
— Thé dién cyc, V 0,15
— Tiél dién bat ndtron, barn 2,8

Gidng nhu silic, gecmani 13 chat ban dan, duge st dung trong nganh
dién tl ban din. M6t s8 tinh chat vé dién c6 y nghia quan trong dé dac
trung cho gecmani 13 vat lidu ban dan nhu sau:

Do réng viung cAm AE (25°C). ev 0,665
Chuyén dich dién tit un (25°C),cm?v.s 3900
Chuyén dich 16 hdng pp (25°C), cm®/v.s 1900

Dién tré sudt don tinh (25°C), Q.cm 55 — 60
Néng do6 chat mang dién. cm™ ~2.10"

Tri s6 vé dién trd sudit néu trén day la dél véi gecmani siéu sach,
Khi cé tap chat thi dac tinh nay giam manh. Khi tdng nhiét do dién tra
cua geemani (ciing nhu déi véi cac chat ban dan khac) giam.

Vé tinh chit hoa hoc, gecmani bén vitng trong khong khi 8 nhiét d6
thudng va bi oxi hoa nhanh 6 600 — 700°C tao thanh oxit.

Geemani khong phan dng vdi nitd khi nguéi cling nhu khi nung
néng. Nitrit gecmani Ge;N, tao thanh do tdc dong cua amoniac véi
gecmani d nhiét dé 700 -- 800°C. Trén 800°C nitrit gecmani phin hod
thanh gecmani kim loai va nita.

Véi hidro, gecmani rdn thuc t& khéng phan dGng. Nhung gecmani
I16ng & nhiét d6 1000 — 1100°C tac déng véi hidro tao thanh GeH,, Ge,Hj, ...
bay hai.
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('lo phan @ng manh véi gecmani bot ¢ nhiét d6 thudng. Con déi véi
gecmani dac sit thi chi phan ng véi clo 6 khoang 150  180°C. Két qua
cua cac tac dong tuong hd nay tao thanh geemani clorua GeCl, (dié€m sbi
83°C). Vdi brém vi 16t, gecmani ciing ¢6 phan Ung khi nung.

Hoi luu huynh ¢ 200 — 300°C, hidro sunfua d nhiét dé trén 600°C
déu phan dUng véi gecmani tao thanh sunfua GeS. Chat khac chia luu
huynh nhu SO, phan tng véi gecmani d 500°C tao thanh gecmani oxit
va sunfua.

Gecmani bén viing trong nuée. Axit clohidric va axit sunfuric loang
khéng tac déng vér gecmani. Axit sunfuric dic, néng hoa tan chim
geemani cho thoat khi SO,. Axit nitric phan ing véi gecmani tao thanh
oxit ngadm nudc GeO,.nH,0. Geecmani dé dang hoa tan trong nudc cuong
thuy. Dung dich kiém tac ddng rat yéu doi v8i geemani, nhung kiém
néng chay ¢é mat khong khi sé& hoa tan nhanh geemani. Trong dung
dich peroxit lodng. gecmani hoa tan tao thanh axit geemanic.

Geemani khéng tao thanh cacbit, vi vay 6 thé ngu chay né trong
chén. ndi grafit ma khéng bi ban bdi nguvén td cacbon. Cho dén 1500°C
gecmani van khong phan ting véi thach anh. Tinh trg d6i véi cacbon va
silic cha geemani tao diéu kién thuan lgi cho vige st dung cac vat lidu
nay trong cong nghé gecmani.

Vé cong dung, gecmani déng vai trd quan trong trong dién ti ban
din. & linh vy nay ngudi ta dang geemani dé ché tao cac dibt va triét.
Cac didt va tridt nay ¢6 nhidu vu viét so véi cac bong dén dién tU: céng
suft yéu cAu thap hon dang ké so véi bong dén chin khong ma thdi gian
st dung lai l4du hon, chung ¢é dic tinh bén viing co hoc khi glao dong va
va cham so v8i béng dén dién ti va c6 kich thude bé hon dang ké.

Do ¢6 cac uu vidt trén nén cac chinh hau tinh thé (diét) va bd
khuéch dai (Lriét) tir gecmani duge st dung rdng rai trong cac may tinh
dién tl phic tap, thiét bi diéu khién tit xa, thiét bi rada.

Ngay nay. trén cd sd gecmani, ngudi ta khéng nhiing chi tao nén
bd phan chinh luu trong cac thiét bi vé tuyén ma con san xuit dude
céc thigt bi chinh luu 16n ¢d 6000 — 10.000A hoac 16n hon. Cac may
chinh luu lam ¢ gecmani nay ¢6 hé s6 su dung ¢é ich 16n (coHng suat
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dong mot chiéu bing 95% cong suft dong xoay chiéu st dung). Chinh
luu gecmani lam viée d mat d6 dong dién cao g&p nhiéu 1lan so véi mat
dd dong dién lam viée cho phép cua chinh luu selen va cac loai chinh
luu khac. Chinh vi vay chinh luu gecmani ¢6 kich thude bé, rit thuan
101 cho viée chuyén cho.

Gidng nhu cac chit ban din khae, gecmani duge dung dé ché tao
cac nhiét dién trg, dua vio dic tinh cda geemani ¢6 dién trd phu thudc
nhiéu vio nhiét d6. Nhd cac phién gecmani bé dung lam nhiét dién trd
¢6 thé do (theo su bidn dbi cua dién ted) nhidt dé d bat ky vi tri nio cda
ciac phuong t1én va may moéc thiét bi. Didu niy cho phép dé dang thue
hién hé théng tin hiéu td dong va diéu khién. Nhiét dién trd gecmani
ciing ¢dn dude dung trong rale thai gian va trong cac céng cu bao dam
viéc tang tu tir dong dién trong mang.

Gecmani ciing gidng nhu cac chit ban dan khac con diung dé ché
tao cac t& bio quang va t&€ bao nhiét.

Trong Ky thuat hat nhan, geemani duge st dung lam bd tach séng
bic xa.

Trong Vé tuyén dién, ngudi ta dung dién tré mang gecmani. Mang
mong nay dude phu 1én thuy tinh bang phudng phap phan huy nhiét hgi
GeH, hodc GeCl,, Gel,, c6 dién tro ti 1000Q dén hang MQ.

Tinh chdt dac biét vé quang ciia gecmani ciing duge sit dung. Nhu
thau kinh gecmani dung trong cac thiét bi hdng ngoai (gecmani cho tia
hong ngoai di qua ¢ ving ¢é dd dai séng nhit dinh).

Gecmani 6 dang oxit diing trong thuy tinh quang hoc dic biét c6 hé
s6 khiic xa cao.

Trong nhiing nim gin day, ngudi ta tang cudng st dung gecmani dé
ché tao chat xic tac dung trong cong nghiép dét (san xuit xé nhan tao).

Khoang 90% gecmani dung ¢ dang don tinh thé. Nhu ciu cla
gecmani dd1 véi cac Iinh vic tng dung duge phan bé nhu sau: thiét bi va
trang bi dién td va thong tin 47%, mAy tinh dién ti 33%, cdng cu do dién
ti (chi y&u la tach sbng bite xa) 10%, con lai 10% ding dé san xuit thuy
tinh quang hoc va cac linh vuc khéac.



s Indi

Indi 1a kim loal mém, dé chay, ¢6 mau tring xam. két tinh ¢ dang
mang ti gidc dién tAm, v6i cac théng s6 mang a = 4.583A°% ¢ = 4,936A°.

M6t s8 tinh chat vat 1y quan trong ciia indi nhu sau:

— Khéi higng nguyén ti 114,82
— Mat dé. g/em* 7.3
— Nhiét 46 chay, 'C 156.1
— Nhiét do s61. °C 2000 - 2100
— Ty nhiét, cal/g.’C
+Thé ran (0 — 150°C 0,056
+ Thé 1éng (~155°C) 0,062
— Hé s8¢ ng dai 20°C 33.10°
— Dién trd suit, Q.cm
+ Theé ran (0°C) 8,2.107
+ Thé 18ng (115°C) 29.10°°
- B6 cang HB, kG/mm?* ~1,0
— Modun dan héi, kG/mm? 1100
~ Thé dién cuc tidu chudn, V —-0,34
— Tiét dién bat notron, barn 190

— Nhiét d6 chuyén sang trang thai siéu din. °K 3,37

V@ tinh chat vat 1y, dang chid ¥ 13 khi gia edng ¢o hoe bang ap lue 3
trang thai ngudi khdng phat hién thay indi bi bién citng do kim loai nay
két tinh lai ngay d nhiét dé thuong.

Vé tinh chat hoa hoc, indi bén viing trong khéng khi khi né & trang
thai ran, nhung bi oxi hoé tao thanh In,0, d trang thai 1dng.

Indi ¢ dang sit chit thue t& khéng bi 4n moén trong nudc va trong
dung dich kiém. Tuy nhién khi né ¢ dang bét hoic dang x6p bot thi bi
oxi hoa cham trong nudc khi cé oxi va tao thanh indi hidroxit.

Indi hoa tan chém trong axit vbé cd loAng, ngudl nhing hoa tan
nhanh khi nung. Trong axit vé co ddm déc indi bi hod tan dé dang.

Axit axétic khong hoa tan indi. Axit oxalic tac dong vdi indi tao
thanh phdc.
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Coéng dung ctia indi: Indi duge su dung tuong déi réng ridi trong
cdng nghiép. Sy phin bd indi trong cac linh viye si dung nhu sav: hgp
kim han va cac hop kim khac 30.7%. 6 truc 27.9%. dién td 19%. nghién
ciu khoa hoc 12.3%. céc linh vyc khac 10,1%. C6 xu hudng ngay cang
tang nhu cau sit dung indi trong san xudt thiét bi dién L va may tinh
dién tu.

— San xuét hop kim

Céc hgp kim cua indi véi chi, thiée, bae. cadini va bitmut ¢6 nhiéu
y nghia trong c¢éng nghi¢p. Hgp kim In — Sn — Cd — Bi cting nhu hop kim
In — Pb — Sn va In — Pb dung lam vat lidu han cac kim loai, thuy tinh,
thach anh va gom si. Trong k§ thuat chan khéng, vat lidu han t hop
kim indi véi thiée (50%In, 50%8Sn) dung dé han néi thuy tinh véi thuy
tinh hodc thuy tinh véi kim loai.

Hgp kim dé& chay chiia indi duge dung trong citu hoa. Nhu hdp kim
véi thanh phan, %: 18,4In, 40,7Bi, 22Pb, 10,65n, 8,16Cd, c6 nhiét d6
chay 46,5°C.

Trong Ky thuat hat nhan ngusi ta diing cac thanh diéu khién lam
bing hop kim chita 19%In, 71%Ag va 10%Cd. Hop kim nay ré tién hon
so v3i hop kim cta hafnini, dac biét ¢6 d6 dan nhiét cao, d6 bén chdong an
modn va do bén ¢d 16n ciing nhu ¢6 tiét dién bt ndtron du i6n. Dé hap
thu ndtron ciing con dé nghi dung hop kim c¢6 thanh phin: 54 — 62%In,
8 — 18%Cd, ¢on lai 1a bitmut.

— Str dung trong ché tao & truc

Indi duge st dung dé tao 16p pht chéng an mon. Thi du 16p ma lén
6 truc cta may bay dé bao vé khéi bi an mon bdi dau bdi tron néng. Lép
ma indi duge thuc hién bang phudng phap dién hoa lén bé mit cha )
truc chi — bac nén thép. D81 véi loai 6 truc nay 18p chi phu 1én 16p bac va
trén d6 la indi. Sau d6 ngudi ta nung 6 truc, indi sé khuéch tan vao chi
va cudl ctung thu dude 16p hgp kim chi — indi. O truc ¢6 16p ma bé miit
bing indi khéng chi dung trong déng ¢ may bay ma con dung trong
déng cd ctia xe tai 16n.



Ldp ma indi ¢6 kha nang phan xa cao. Khac véi 16p ma bang bae,
16p ma indi khéng bi xin va gid dude hé 6 phan xa cao. Vi vay n6 duge
duing dé ché tao cac thiét bi phan xa.

— Pién t& ban dan
Indi duge dung trong k§ thuat dién td ban ddn ¢ dang kim loai
sach va dang hdp chat.

Kim loai indi siéu sach diing dé ché tao cic diot, tridt ban dan va
dung trong chinh luu gecmani céng suat 16n. Tap chit indi cing véi
gecmani tao nén d6 dan 13 hong.

Hgp chat indi véi cidc nguyén t6 nhém V ciia hé théng tuan hoan
(fosfit, asenit, antinmonit) la cac chat ban dan ¢é chuyén dich dién ti
16n. T antimonit indi ¢6 kha ning quang dan trong viing hong ngoai,
duge diung dé ché tao cac cam bién trong thidt bi do tit trudng va tach
séng hong ngoai. T asenit indi va fosfit indi ngudi ta ché tao cic cap
nhiét 1am viée d nhiét dd cao.

e Gali

Gali 12 kim loai m&m déo, ¢6 mau tring bac, két tinh & dang
tinh thé hinh thoi dién tAm, v6i cac théng s6 mang: a = 4,5167A°
b =4,5107A°% c = 7,6448A°.

Dudi day 14 mot sé tinh chat vat ly cua gali:

— Khéi lugng nguyén ti 69,72
— Mat 49, g/cm®
Rén (20°C) 5,904
Long (29,8°C) 6,095
Léng (1100°C) 5,445
— Nhiét d6 chay, °C 29.8
— Nhiét do s6i, °C 9230
— Ty nhiét, cal/g.°C
Rén (0 — 24°C 0,090
Long (29 — 127°C) 0,098
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— D6 dan nhiét (30°C). cal/em.s."C 0,07 -0,09

— Hé s6 no dai

Rin (0°C) 1.8.107

Léng (100°C) 12.107°
— D4 sét, poa

3 98°C 1,612

0 1100°C 0.578

— Siic cing mit ngoa & 30°C trong khi quyén 735
H, hoac CO,, dyn/cm

— Dién trd suat, Q.cm

Rén (0°C) 53,4.107
Long (30°) 27.2.10°°
— Nhiét d6 chuyén sang trang thai siéu dan, °K 1,1
— Thé& dién cyc tiéu chudn, V —-0,52
— Tiét dién bat ndtron, barn 2,71

Gali ¢6 nhitng dac tinh vé vat 1y dang chi ¥ nhu sau: viing 10ng rat
rong tit 30 d&n 1349°C, ap sudt hoi tang nhanh khi ting nhiét dd
(ImmHg 8 1349°C, 400mmHg ¢ 1974°C), khi ngudéi nhanh. gali 1éng cé
thé giit & trang thai qua ngudi t6i —40°C.

Vé tinh chit hoa hoc. gali bén viing trong khéng khi ¢ nhiét dé
thuong. Gali bi oxi hoa bdi oxi khd d nhiét dé trén 260°C. nhiing tién
hanh rat cham, vi tao thanh mang bao vé oxit.

Gali hoa tan cham trong céic axit sunfuric va clohidric véi viée thoat
hidro. Axit nitric 8 bat et néng d6 nao trong diéu kién nhiét do thudng,
thite t& khéng hoa tan gali, nhung khi nung néng sé hoa tan cham.

Axit flohidric dé dang hoa tan gali. Dung méi t6t nhat hoa tan gali
13 hén hgp HCl + HNO,.

Dung dich kiém néng hoa tan cham gali tao thanh natri galat va
thoat hidro.

Tde d6 hoa tan gali trong axit va kiém gidm dang ké khi tang d6
sach cua kim loai.
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Clo va brém tac dong véi gali ca khi nguél, con 16t — khi nung néng.

Gali 16ng 6 nhiét d6 trén 300°C phan tng véi tat ca cac kim loai
két cau.

Céac linh vue st dung gali bao gém: Pién ti ban dan, San xuat hop
kim, K¢ thuat hat nhdn va cac nganh céng nghiép khac.

— Dién t&r ban dan

Hop chit gali vdi cac nguyén t6 nhém V — fosfit GaP, asenit GaAs
va antimonit GaSb 14 cac chat ban dan c¢6 nhiéu y nghia. Cac chit nay
gi duge tinh ban din & nhiét 6 cao. Nhu cac thiét bi dung GaAs c6 thé
lam vige téi nhidt do 450°C. con ding Gal’ — t6i 1000°C.

Cac hgp chat ban dan trén thuong dung trong cac thidt bi st dung
hiéu ing Hol (cdm bién Hol), pin mit trdi, 6ng ban dan 4 cuc, thiét bi
thu tia héng ngoai, laze.

— San xuét hop kim

Gali tao thanh hop kim dé chay véi hang loat kim loai: Bi, Pb.
Sn, Cd. Zn, In, TIl. Thi du, hop kim gali véi 24%In chay 8 15,7°C, hagp
kim gali véi 12%8Sn chay d 17°C. cung tinh Ga - T1 — 6 27,8°C. Cac
hop kim nay ¢6 thé dung trong may diéu chinh nhiét, thiét bi tin hiéu
chéng chay va ciing nhu dé thay thé thuy ngan trong chinh luu va
trong cac bd ngdt dong.

Gali va cac hdp kim dé& chay ciua né (thi du hgp kim 60%Sn,
30%Ga, 10%In) duge dung lam chat long cho nhiét k& do nhiét d6 cao
(600 — 1300°C). céc &p k& va cling nhu van chat 1dng trong cac thiél bi
chian khong.

Dé gfin két cac vat lidu khae nhau, ngudi ta thudng dung vat liéu
han co s8 gali 1éng. Dic tinh caa gali trong hgp kim d6 1a ¢6 kha ning
thAm uét nhidu kim loai va phi kim loai, ké c& cdc mang oxit. Khi dé
ngudi ta khudy trén gali 1dng véi bot cia mot kim loai nao d6 dé tao
thanh hén hgp b6t nhio. Bot nhio ndy déng ridn do k&t qua clia hién
tugng khuéch tan (& nhiét d6 thudng hodc nung nhe) va tao nén pha c¢é
nhiét d6 chay trén nhiét dd chay ctia kim loai gali. Diéu nay cho phép
thuc hién dude qué trinh han 6 nhiét do th4p khong can chat trg dung.
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Mé1 han thic hién 6 nhiét d6 150 — 200°C khi dung cac hop kim han
gali: Ga — Ni (35 — 40%Ga, 60 — 65%N1), Ga — Cu (35 — 38%Ga.
62  65%Cu) va Ga - Al (35 - 95%Ga, 5 — 65%Al), c6 gidi han bén dut gay
o, khong bé hon 3 — 5kG/mm®. ¢6 thé 1am viée & nhiét do 350 — 900°C va
chiu dudc céc tai trong va dap. rung ma van khong lam m#t tinh chat co
ly, dong thai bao dam dude do bén chéng dan mon.

_ Ky thuat hat nhan

Gali va hop kim cia né dude dung 1am moi trudng 1ong dé tai nhigt
trong 10 phan (ing hat nhan. Nho viing nhiét dé ¢ trang thai [dng rat réng,
ap suat hoi bé va tiét dién bat ndtron bé nén gali da tré thanh vat licu
quy cho viéc iing dung néu trén. Tuy nhién do c6 phan iing cua gali véi
nhiéu vat Liéu k&l cdu d nhiét dd 1am viée. nén phan nao han ché viée sit
dung né trong linh vue nay. Néu dung hgp kim cung tinh Ga — Zn — Sn
sé lam giam tac dong an mon dd1 véi cac kim loai so vdi dung gali
nguyén chit.

— Cac linh vuc khac

(Gali c6 thé dung dé ché tao guong c6 kha ning phan xa cao. Trong
thanh phan chat huynh quang cia dén, hgp chit gali déng vai trd 13
chat hoat hoa. Hgp kim gali v61i nhém dude dé nghi thay thé& thuy ngan

dung 1am catdt cia dén tia tu ngoat trong Vat ly tri liéu.

¢ Reni

Reni 13 kim loal nang khé chay, ¢6 vé ngodi gidng nhu thép,
két tinh d dang luc gide bo chit, véi cae théng s6 mang a = 2,76A° va
c = 4,45A°

Mot s6 tinh chat vat ly quan trong cda reni nhu sau:

— Khé lugng nguyén ti 186,31

- Mat d6, g/em® 21

— Nhiét d6 chay, "C 3180 =20
_ Nhiét d sbi, °C 5900
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— Ap suat hdi 4 2225°C. mm/Hg 1,18.10 °
— Ty nhiét, (0 — 1200°C). cal/g."C 0,0653

— Hé s6 nd dai

+ Doc truc C 12,45.10°
+ Thing géc truc C 4,67.10°
— Dién tro sudt. Q.cm.10°
3 20°C 19,8
0 2220°C 125
3 2710°C 134
— Céng thoat dién tu, ev 4,8
~ Do dan nhiét, cal/em.s.°C 0,17
— Dé ciing HB (kim loai 1), kG/mm? ~200
~ Gi6t han bén khi kéo, kG/mm? (thoi rén roit)  115.5
— Modun dan héi, kG/mm? 47000
— Tié&t dién bAt ndtron, barn 85

Nhu vay, vé nhiét d6 chay reni chiém vi tri thit hai sau vonfram,
va mat d6 kha 16n chi dling sau osmi, iridi va platin. Dién tré sudt cia
reni gip khoang 4 14n so véi vonfram va molipden.

Khac véi fonfran, reni déo 8 trang thai dude va két tinh lai va ¢é thé
bién dang ngudi.

Reni ¢6 tri s6 modun dan hoi rat 1én. Sau mdt mdce dd bién dang
khéng 18n, d6 citng ctia reni ting manh téi 800HB (xuit hién bién cing
manh), nhung sau khi G phu thudc vao méi truong (hidro) hodc trong
chan khéng, reni lai phuc héi dé déo. Cac chi tiét tit reni (khac vdi tix
vonfram) chiu duge nung va lam ngudi nhidu ldn ma khéng bi mat 46
bén. Mo han cua reni khong don.

D4 bén cta reni 6 nhidt do téi 1200 — 1500°C cao hon vonfram va
vudt dang ké so véi molipden.

Vé tinh chat hoa hoe, reni bén viing trong khong khi 6 nhiét ds
thusng. Kim loai nay bi oxi hoia 6 nhiét dd cao hon 300°C tao thanh oxi
Re,0,.
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Véi hidro reni khéng phan dng cho t4i nhiét dé chay. né bén viing
hon vonfram & trong khi quyén chita hoi Am & nhiét d§ cao.

Véi nito. reni khong cé tac déng. Thuc ra ¢ tén tal hgp chat nitrit
reni, nhung né thu duge nho phan ing gida clorua reni va amoniac, chi
khoéng phai true tiép ti reni va nitd.

Reni khong tao cacbit, mac dit khdng ¢é tuong tée hoa hoe gida ren
va cacbon, song khéng cho phép nung reni trong ndi grafit. vi cé hién
tugng cachon khuéeh tan vio reni lam giam do bén ¢o ctia kim loai nay.

V61 fluo va clo. reni ¢6 phan iing. con déi véi brom va 16t thi thue té
reni khdng ¢6 tac déng.

Reni khéng bi d4n mon trong cice axit HCI va HF khi ngudi va ¢4
khi nung. Trong axit HNO,, axit H,SO, ddc néng va trong H,O, thi reni
bi hoa tan.

Reni bén viing dud tac ddng cua cac kim loai 1ong nhu thiéc, kém,
bac va dong. nhung dé dang bi &n mon bdi nhdm 1dong va dé dang hoa

tan trong cac kim loai 1ong niken va sat.

V6i céac kim loail khé chay khiace, reni tao thanh hgp kim ¢6 viing
dung dich ran réng.

So véi vonfram. reni tac déng véi nhém oxit yéu hon khi & nhiét do
cao trong chan khéng. Piéu nay quan trong khi st dung né lam bo phan
nung néng catét trong thiét bi dién ti.

Reni dudc sit dung trong nhiéu linh vic ebng nghiép nhu: san xuit
dén dién va thiét bi dién chan khéng. tiép diém dién, cap nhiét do nhiét
do cao, san xudt hgp kim khé chdy va bén néng, ché tao dung cy, céng
nghiép hoa hoc.

— S8n xuét dén dién va thiét bi dién chén khong

Reni hoic hgp kim clia nbé véi vonfram va véi molipden dung dé
thay thé& cho vonfram trong nhiéu trudng hgp ctia linh vie nay. Uu viét
cla renl so véi vonfram 1a tinh bén cao hon va gid dude dé déo trong
trang thai k&t tinh lai ciing nhu ¢6 dién trg 16n hon.
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Cac uu diém trén dav cta reni dudge phat huy trong cdc truong
hgp cén thiét lam viée 1du dai cua dén dién va thiéc bi dién L0, dac
biét trong diéu kién cé tai trong dong (thi du trong cac dén dién td
cua thiét bi rada hang khéng, trong cae dén cta van tai duinmg sit va
cac dén chiéu sang. T reni vd hdp kim cta vonfram véi reni (t8i
30%Re) ngudi ta ché& tao cic day téc. 161 catdt va thanh nung ciing
nhu ludi dén vé tuyén. Khéc véi vonfram hop kim W + 30%Re két
tinh lai @1 déo d nhiét @6 thudng.

Trong cac thiét bi dién LU cing con dung hgp kim Mo + 50%Re k&t
hop duge do déo cao va dd bén.

— Tiép diém dién

Reni va hop kim cua né véi vonfram c¢é dac tinh chéng mai mdn
cao, chéng dude 4n mon dién trong diéu kién c6 ho quang. Vi vay, uo 1a
vat liéu t6t dé ché tao tiép diém dién. Ngoai ra reni va hop kim cia né
vdi vonfram ¢6 kha nang chéng dn mon cao trong khi quyén, dic biét khi
quyén nhidt déi. Vi vay chung la vat lidu tiép diém dién 1y tudng.

— Cap nhiét do nhiét do cao

Cap nhiét tir reni va hgp Xim cua né vdi vonfram va vdi molipden
¢6 ste dién dong nhiét cao v 8n dinh.

Cap nhiét thudng dung 1am bang hgp kim W + 5%Re, W + 20%Re.
Ste dién dong nhiét cua cap nay trong vang nhiét do 0 — 2500°C ¢6 ham
tuyén tinh véi nhiét d6. O 2000°C sic dién déng nhiét bing 30mV. Un
diém cua cap nhiét loai nay l1a day dién cuc git duge bén déo khi nung
14u dai 8 nhiét dd cao.

~ San xuédt hop kim khé chéy

Hop kim reni véi cac kim loai khé chay khic (vonfram, molipden,
tantali) ¢6 dac tinh bén nhiét cao vd khé chay. Clung vét diéu kién do,
viéc cho reni vao vonfram va molipden lam ting d§ déo.

Hdp kim bén néng reni duge diung trong ky thuit hang khéng va
vid tru (chi tiét ddng cd, dau tén hia, chi tiét cla 16 phan dng hat nhan
vil tru, canh tuyée bin khi).
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— Ché tao cong cu

Reni va hop kim ciia né ¢6 wu diém ciing va d6 chéng mai mén cao.
Vi vav rdt eé trién vong st dung ching trong ché tao cae cong cu. Thi du
ché& tao truc cua thiét bi trac dia. tru. khép cta can...

Reni dudge xem 12 vat liéu ché tao 16 xo lam vice 8 nhiét do cao. vi &
diéu kién d6. rent van gid nguyén duge d6 ciing va khong bi bién dang.

— Céng nghiép Hoa hoc

Reni ¢é thé ditng lam chat xdce tée, thay thé cho cac kim loai nhém
platin dat tién hon, trong Céng nghiép cracking ddu mé. Dung chit xie
tac reni cho phép lam ting nang suil thiét bi cracking va tang san
lugng cacbua hidro thom.

e Tali

Tali 1a kim loai mém, ¢é mau tring bac. két tinh & dang tinh thé
luc giae (bén viing dudi 230°C). v4i che théng s6 mang a = 3,450A°,
¢ = 5,520A° va 6 dang lap phudng dién tdm (bén ving trén 230°C). véi
théng s6 mang a = 4.841A°,

Dudi day gidi thicu modt s6 tinh chat vat 1y caa tali:

— Khéi lugng nguyén tua 204.39
— Mat dé. g/em” 11,85
— Nhiét dé chay, °C 303

_ Nhiét db sdi, °C 1460
- Do ciing HB, kG/mm* 3

_ Ty nhiét, (20 — 100°C), cal/g.C 0,0326
— D6 dan nhiét. cal/lem.s."C 0.093
— Hé s6 no dai 28.107"
- Tang thé tich khi déng dac 3.23

— Dién tro suit (20°C). Q.cm 18.10 ¢

— Nhiét d6 chuyén sang trang thai siéu dan, °C 2,38

— Tié&t dién bat notron, barn 3,3
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Trén cd sd cac 6 1éu nay, nhan thiy rang nhiéu tinh chit vat ly
cua tali gan gidng véi chi.

Vé tinh chit hod hoc, trong khong khi 8 nhiét d6 thuong, tali
nhanh chéng bi xin mau va b bao boc bt mét mang oxit TLO, roi tiép
tuc bi oxi hoa cham. O trén 100°C tali bi oxi hod nhanh tao thanh mang
oxit hén hap T1,0 va TL0..

Véi clo, bréom va i6t, tali phan iing 6 nhiét d6 thudng., con véi luu
huynh — khi nung.

Tali ho&a tan nhanh trong axit nitric. nhung hod tan cham trong

axit sunfuric. Trong axit clohidric, tali hoa tan yéu. do tao thainh mang
tali clorua kho hoa tan.

Trong dung dich kiém. tali khdng hoa tan.

Tali bi an mon cham trong nudc khi cdé mit khong khi.

Vé cong dung cla tali, nél chung kim loai nay ¢6 s6 lugng yéu ciu
khéng 16n. Linh vuc chi véu st dung tali ]a: Quang hoc hdng ngoai,
Dién ti ban dan va San xuat hop kim.

- Quang hoc héng ngoai

T don tinh thé, dung dich rdn bromua va iodua tali, bromua va
clorua tali ngudi ta ché tao cac cia chiéu, kinh lip, thau kinh va cAc
cuvet clia cac dung cu quang hoc lam viée trong ving phd héng ngoai
(thiét bi quang hoc quén su. kinh quang phd). Cac don tinh thé nay cho
di qua mdt viung rong 16n tia hong ngoai.

T sunfua va oxi — sunfua tali, nguoi ta ché tao cac quang trd c6 dd
nhay cao dé1 véi tac déng clda tia héng ngoai. Cac quang tré dé duge
ding d€ lam tin hidu trong béng t6i va trong suong mu day dic. Quang
trd tali con ding dé chd tao dén chi€u héng ngoai hudng dan chd ha
canh trén san bay t8i, cing nhu dang dé chup Anh héng ngoai.

— Pién tir ban dan

Tali duge dung trong ché tao chinh Iuu selen. Cu thé 1a chinh luu
selen gém 16p selen pht l1én trén tdm sit ma niken. Trén 18p selen lai ¢é
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16p hop kim cadimi, thiéec va bitmut (dién cue trén). Cho tali vao thanh
phan hdp kim cta dién cuce trén lam tang dién ap ngude cua chinh luu
t41 40V (khéac véi 30V cua chinh luu thong thuong).

— San xuédt hop kim

Cho thém tali vao thanh phan cla cac hgp kim 8 truc lam tang
tinh chéng mai mon. Nhu hdp kim 72%Pb, 15%Sb, 5%Sn va 8%TI tét
hon nhiéu so vdi hgp kim babit thiée.

Hop kim chi ¢6 thém tali sé tang d6 bén chéng An mon. Thi du, hdp
kim 70%Pb, 20%Sn, 10%T! bén viing 8 trong axit clohidric va nitric.

Ngoai cac linh vuc sit dung trén, tali con dude ding trong mét sé
trudng hgp khac nhu ché tao dén khi tali ¢é tia don sdc (mau xanh 14
cAy) ding dé khic dé trong thidt bi quang phd, danh gia anh chup tia X
trong v hoc. Dong vi phéng xa TI** (chu ky ban phan huy 2,7nam) dung
lam ngudn biie xa tia 3 dung trong thiétl bi kiém tra vat lidu (may do
khuyét tit) ngay trong qua trinh sdn xudt, vi néi riéng con dung dé do
chiéu day cua chi tiét va 1dp ma, phu.

e Kim loai dat hiém

Kim loai dat hiém c6 mau trang x4m (riéng neodim va prazeodim
¢6 4nh vang), 8 trang thai bot ¢6 mau xam dén den.

Kim loai dat hi€m chinh 13 cic nguyén t8 hoa hoc thudc nhém phu
III ctia bang tudn hoan Mendéléep cé s6 thd tu ti 57 — 71. Ching ¢é ciu
tric va tinh chat rat gidng nhau, c¢6 1dp dién ti ngoat cung nhu nhau,
chi khac nhau 6 quy dao 4F.

Phan 16n kim loai dat hiém két tinh & dang mang tinh thé t dién
(trl xeri va ytecbi — 1ap phuong dién tam, oropi — 14p phudng thé tAm va
xamari — thoi).

Mot s6 tinh chat vat ly cia kim loai dAt hiém duge trinh bay 4
bang 1.2.
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Bang 1.2. M6t s6 tinh chét vat ly ca kim foai dat hiém

Kim loai 'I:’; 3’}/’;’:;’3 Nhiét db chdy, °C | Nhiét d6 s6i, °C | Mat do, g/em’
La 138,905 920 3470 6,18
Ce 140,12 797 3470 679 |
Pr 140,907 935 3017 6,71
Nd 144,24 1024 3210 6,96
Sm 150,4 1072 1670 7,50
Eu 151,96 826 1340 5,30
Gd 157,25 | 1312 2830 7,80
Tb 158,925 1364 2480 8,19
Dy 162,50 1407 2330 8,35
Ho 164,930 | 1461 2490 8,65

| Er 167,26 1497 2390 9,01
Tm 168,934 1545 1720 9,20
Yb 173,04 824 1320 7.02
Lu 174,967 1652 3000 9,79

Y 88,906 1502 2600 4,50

Tir bang 1.2 nhan thay rang mat do cta cac kim loai dat hiém néi
chung tang dan 1én theo s& thi tu. Can c@ vao didu nay cling nhu chu
yéu do su phan bd gan gii nhau trong tu nhién (quang), ngudi ta phan
ching thanh 2 nhém: nhém nhe va nhém néng.

— Nhom nhe (nhém xeri): La, Ce, Pr, Nd, Pn, Sm, Eu

— Nhém niang (nhém itri): Gd. Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu va ké ¢4
Y duge ghép vao.

Vé tinh chat hoa hoc, néi chung kim loai dat hiém cé hoa tri III,
nhung c6 mot s& trong ching ngoai hoa tri ITT ¢on ¢6 hoa tri IV nhu: Ce,
Pr, Tb va ¢6 hoa tri IT nhu: Sm, Eu. Yb. Su b4t thuong niay dude giai
thich bang s khac nhau vé nang lugng 6 quy dao 4F.

66



Kim Joai &4t hiém c6 hoat tinh hoa hoc 16n, 6 trong khong khi &m
chung bi md xin do bi bao phu mét ldp mang oxit. Kim loai nhém ning
bén viing trong khéng khi hdn so v4i nhém nhe. Khi nung trong khi
quyén, kim loai dat hi€m bi chay tao thanh oxit. Ai luc véi oxi gidm khi
tang s6 thi ty.

Kim loai dat hiém tac dong v6i halogen 8 nhiét d6 cao. Khi ndu
chay v81 8, Se, Te tao thanh sunfua, selenit va telurit. V6i cacbon va khi
cacbon tao thanh cacbit LnC,. Khi nau chay kim loai d&t hi€m véi fosfo
tao thanh fosfit LnP, véi hidro tao thanh LnH, va [.nH,, khi nung d6 véi
nitd tao thanh nitrit LnN.

Kim loai dat hi€m hoa tan trong H,SO, va HCI véi bat ky néng do
nao, va hoa tan trong HNO, dam dic.

Kim loai dat hidm khéng tac déng véi kiém ngay ca khi nung,

La chat khi manh, kim loai dat hiém c6 kha nang hoan nguyén
nhiéu oxit téi kim loai.

Kim loai dat hiém tao thanh hdp kim véi nhiéu kim loai va tao
thanh hgp chat véi nhiéu phi kim loal.

Cac lIinh vuc céng nghiép st dung kim loai dat hiém bao gom:
Luyén kim; Cong nghiép silicat; K§ thuat dién, dién ta; Ky thuat hat
nhan,...

~ Luyén kim

Kim loai d&t hi€m c6 ai luc cao v8i phi kim loai (S, P, O,, N,, C,
H,). Cac tap chat nay thudng cé mait trong kim loai den. Vi vay kim loai
d4at hiém duge dung dé khi tap (chat khit) rat ¢6 hiéu qua khi tinh luyén
thép va hdp kim.

Kim loai dit hiém (xeri vd mismetan) cho vio thép c¢6 anh hudng
t6t dén cédu truc thép, 1am ting do bén cd va d6 chéng an mon ciing nhu
lam tdng tinh gia cong (tinh rén). Thudng thudng thanh phan kim loai
d&t hiém cho vao thép khong 14n, khoang 0,2%.

Kim loai d&t hidm cé vai tré quan trong trong san xuit gang va cé
dd bén cao (khoang 0,15%Ce trong gang) va dung dé bién tinh gang.
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Trong luyén kim mau, kim loai dat hiém duge dung lam chat hoan
nguyén cia phan ting nhiét kim. Dung ching ¢6 hiéu qua hon so véi
dang nhém.

Quan trong nhit trong viée su dung kim loai dat hi€m viao luyén
kim mau 13 ché tao cic hop kim mau dac biét: hop kim Al — Ce dung
trong piston va xilanh ddng cd may bay. Hop kim bén néng co s¢ Mg véi
kim loai d&t hiém dung dé duc céc chi tiét clla may bay siéu 4m phan luc
va vé tinh nhan tao.

— Coéng nghiép silicat

+ Thuy tinh

Trong san xuit thuy tinh, ngudi ta ding cac oxit d&t hiém dé tao
mau (vang — CeQ,, d6 — Nd,0,, xanh — Pr,0,). Cac kim loai Nd, Pr, Ce
dung trong kinh han.

P& hép phu tia t ngoai va loe tia ronghen nguoi ta dung Nd.

Kinh ¢6 chita xeri 1a kinh chéng phéong xa dang trong 16 phan ing
hat nhan,

Bot mai oxit dat hiém dung dé mai kinh quang hoc goi 14 bdt mai
quang hoc.

+ Gém stz

Sit chiu nhiét d6 cao nhu sit tu CeS (c6 nhiét dé chay >2900°C) va
st tit ZrO, + 15%Y,0; chiu dude nhiét d6 trén 2000°C, diung dé 1am cac
chén dac biét dé nau cac kim loai khé chay.

Lép phu chiu nhiét d6 cao (CeS, Y,0,) dung trong tén lua va may
bay phan Iuyc,

Itri oxit — Y,0, dung trong ch& tao gom sU trong (gidng nhu
thuy tinh),

— Ky thuat dién, dién tor

Trong linh vdc nay, kim Joai d4t hiém dugc st dung vao nhiéu muc
dich cu thé: diung lam chat hiit khi trong ky thuat chan khéng ciia cac
dén dién ti1, lam bd nhd bot ti trong may tinh dién tu, chit Y,0,c6 pha
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thém Eu phat mau do ding lam chat phat mau, va Nd dung lam chat
loc mau trong vd tuyén truyén hinh mau, xéri oxit cting véi titan oxit
(Ce0, + T10,) diing 1am chat dign mo6i. Nam chidm ¢6 pha samari 1a loai
nam chidm cuc manh dung trong cac thiét bi dién va dién ti dac biét,
ferit dat hiém kél hop duge nhidu tinh chdt quan trong (ban déin, dién
méi. ti tinh) chinh la vat liéu quy dé lam 151 ti trong cac Lhiét bi vo
tuyén truyén hinh.
— Ky thuat hat nhan

Céac kim loai dat higm: Gd, Sm, Eu c6 tiét diégn bat ndtron 16n so
véi Bo, Cd, Hf. Vi vay chiing dude dung 1am thanh diéu chinh viée ban
pha notron trong 16 phan @ng hat nhén.

Ytri khéng tac ddng véi urani néng chay va cé tiét dién bét notron
bé nén dude stt dung lam vat lidu két cau trong 16 phan @ing hat nhan

- Cac finh vuc khac

Kim loai d4t hi€m dudc dung trong son, xdc tac, vai khéng
tham, phan vi lugng. Trong s6 d6, xuc tac lge dau st dung dat hiém
nhiéu nhat.

¢ Kim loai phong xa

Urani ding & vi tri 92 trong bang tudn hoin Mendéléép. Urani tu
nhién c6 ba dong vi: U*¥(99,2739%), U*¥(0.7204) va U>(0,0057) (bang 1.3).

Bang 1.3. Bong vi tu nhién cda urani

.| S&thir | Khéi luong | S8 prétn trongT S6 notron Chu ky ban
Béng vi
‘ 473 nguyén tr hat nhan trong hat nhén | huy, nam
ye 92 238 92 146 4,488.10°
yzse 92 235 92 143 7,13.10°
uz 92 234 92 142 | 2.48.10°

Céac déng vi cia urani déu la chat phéng xa, song chi ¢6 U*® [a
nhién lidu hat nhan quan trong nhat. Khi phan chia hoan toan 1kg U
giai phéng mét nang lugng rat 1dn bang nhiét chay ctia 3000 tan than
da, hoac tuong duong 21,7.10°kW.h. Cac déng vi khac ciing ¢6 vai trd
trong nhién liéu hat nhan, nhung hién con duge it sd dung.
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Urani 1a kim loai ¢6 mau xam thép, két tinh 3 3 dang thu hinh:
o, Bvay.

Pha o bén ving téi: 662°C, pha B — tdi 774°C, pha y — tir 774°C dén
nhiét do chay.

Pha « - mang hinh thoi, véi cac théng s6 mang a = 2,8482A°

b = 5,8665A° ¢ = 4.9476A°% pha B — t dién, vél cac théng s& mang
a = 10,5629A°% ¢ = 5,656A°% pha v — 1ap phuong thé tim, véi théng sb

mang a = 3,525A" (g 805°C).

Dudi day 14 mét s6 tinh chat vat 1y cda urani:

— Khéi lugng nguyén tit 238,029
- Mat do, g/em?® 19,05
— Nhiét dé chay, °C 1130 + 1
_ Nhiét dd sai, °C 3818
— D6 din nhiét, cal/em.s.’C
3 2-20°K 0,0195
3 100 - 225°C 1,5.107
0 225 — 450°C 0,4.10°°
— Dién trd suat, Q.cm
0°C 33,65.107°
Can 8 300°C, 1 4 575°C 26,4.10°
— Ty nhiét, cal/ngt.g.°C
0 50°C 3
3 300°C 6,5
3 600°C 8
—~ Heé s6 nd rong
0 25 - 125°C 45,8.107
0 25 - 325°C 48,6.107°
— Modun dan hoy (khi nén), kG/mm? 9,94.10°
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— Gié1 han chay, kG/mm®

Khi bién dang 0,1% 18.9
Khi bién dang 0.2% 23,1
— (161 han bén, kG/mm? 47.6 - 54,6
— Do ciing HB, kG/mm*
Khi bé han 200°C 200 - 220
0 200 - 650°C 13

Vé tinh chit hoa hoc, trong cac hgp chit. urani ¢6 cac hoa tri:
+2. +3. +4. +5. va +6. Tri s6 ban kinh ion ting lén khi giam hod tri
0,79A° dé1 vé1 T(VT), 1.05A° 81 vé1 UAV), 1,2A° d6i véi UL,

Urani 1a ch4t hoan nguyén manh, dic biét 8 trong dung dich nudc,
urani (L1I) ¢6 thé bi oxi hoa va hoan nguyén nude téi hidro tu do.

Urani (VI) 1a dang bén viing nhét, trong dung dich axit hodc trung
tinh né tén tai & dang (U,0.)*. Trong dung dich. urani (IV) bi oxi hoa
thanh urani (VI) b dai da s6 cac chat oxi hoa théng thudng.

Trong dung dich axit HNO, urani bi hod tan nhung 6 mdec vira
phai vi trén bé mit urani tao thanh mang thu déng.

Axit HCI (12N) tac ddng manh vdi urani tao thanh muét hoa tri 4.
Con axit HCI nong d6 thap hon thi phan dng tuong d61 cham. Tuy nhién
néu nhu dun séi thi ngay ca axit HCl loAng cing phan ing manh,

Axit H,S0, phan {ing yvéu véi urani, néu cho thém chat oxi hoa thi
kha ning hod tan urani trong axit nay dude tang cudng. Néu dupg
phuong phap hoa tan dién hoa thi c¢6 thé hoa tan hoan toan urani trong
axit H,SO, cing nhu cac axit khac.

Axit HF dam dac phan fing cham véi urani vi trén bé mat kim loai
tao mang fluorua urani. Nung va cho thém chat oxa hoa ciing khong
tang cudng dude phan ing.

0 nhiét do thuong axit H,PO, 85% phan tng cham véi urani,
nhung khi s6i thi phan ng tién hanh nhanh do tao thanh phic dé tan.

Kha ning hoa tan urani trong axit nay sé& dude tang cudng khi cho thém
chat oxi hoa.
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Cac axit hitu co phan iing v8i urani chi khi ¢ chat xic tac. Thi duy,
axit axétic hoa tan urani tao thanh musi (IV) chi kh1 ¢6 mat axit HCI.

Dung dich hidroxit natri, kali va ciia cac kim loai khac phan Gng
y&u véi urani. Dung dich kiém chtta H,0, hoa tan urani va nhiéu hdp
chét ciia no tao thanh peuranat.

Do hoa tan urani 6 dang hdp kim phu thudce vao nguyén t& hgp
kim. Nhu, hgp kim urani véi chi hoac v81 bitmut phan ng ngay ca véi
nude, con hdp kim urani véi déng hode véi kém dé dang hoa tan trong

axit HNO,.

Trong viung nhiét dé 300 — 700°C, chat hod tan manh urani 1a bitmut,
Dung dich urani trong bitmut ¢6 thé ding 1am nguyén lidu hat nhan.

Cac hdp chat quan trong cia urani déng vai trd 16n trong san xuét
urani 13 oxit, nitrit, cacbit, hidrit va muéi halogenua.

Nhd vé dién tit rat phite tap, urani ¢6 thé tao thanh nhiéu phic
chat véi cac chat v6 cd va hiu co: [UO,F;], [UOF;1™, [UO,Fg*,
[U0,C1 ™, [UOLNOy) ™, [UOL(NO,),) ...

Vao thai ky dédu khi méi tim ra urani, né duge dung trong céc
nganh coéng nghiép nhu: Thuy tinh, gém, s, Luyén kim va dung lam
ché't xde tac.

Trong nganh Céng nghiép thuy tinh, gbm sit, cac hdp chadt urani
duge dung 1am chit tao mau. Chang han, khi cho thém natri uranat
(d&n 0,006%) viao thuy tinh s& 1am cho thuy tinh ¢é mau vang, bién
déi ty 16 U0, va UO, ¢6 thé thu nhan dude thuy tinh ti mau xanh dén
mau den.

Trong Luyén kim. fero urani dude diing dé khid oxi va nits trong
thép. Thém mot Iugng nho urani (khodang 1%) vao thép cé tac dung ting
d6 cling clia thép ma vin khong lam thay d6i d6 déo cliia né. Urani cling
¢6 th& duge st dung dé ché tao hgp kim mau. Hgp kim urani védi niken
(25%U) ¢6 kha nang chiu axit cao. Hop kim cd s3 ddng chida 35%Pb,
10%U c6 dd chéng mai mon cao.

Urani oxit dung 1am chat xic tac d61 vdi cac phan ng oxi hoa va
phan iing khd cia cac chit hitu ¢d. Urani vanadat dung 1am chat xdc
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tac trong Cong nghiép cracking ddu ma. Urani kim loai va cacbit urani
14 cAc chit xic tac tdt cho qua trinh tdng hgp amoniac.

Ngay nay tng dung chii yéu ctia urani 1a lam nhién liéu cho nha
may dién hat nhan va cac linh vuc khae trong nganh Nang lugng
nguyén tu.

Hién nay, trén thé& gidl c6 438 16 phan ng hat nhén dang van
hanh, cung c&p khoang 16% san Jugng dién. Nhu cau vé urani trén thé
gidi khoang 60.000 tan.

Ngoai viéc sd dung cho nganh Dién, urani dude dung trong déng co
hat nhan dé cung c&p nang lugng cho tiu ngAm, tdu pha bing va cée
phuong tién van tai khac. Ddng thdi, urani c¢én duge sit dung nhiéu
trong Ky thuat quan sy (bom nguyén t, ddu dan hat nhan....).

Lién quan véi viée phan chia urani bang ban pha ndtron, ky thuat
hat nhan, bdc xa va déng vi phéng xa cling dude (ng dung rong rii trong
y hoc, kiém tra san pham va néng nghiép.
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Chuagng 2
LUYEN VANG

2.1. NGUYEN LIEU VA CAC PHUONG PHAP LUYEN VANG

Nguyén liéu luyén vang bao gdm quiang vang, ban san pham chda
vang ctla cac qué trinh xit ly quang da kim va cac chi tiét phé lidu chita
vang. Trong d6 quing vang la nguyén liéu chi véu.

e Quang vang

Vang nam trong quing d dang kim loai tu sinh. Kich thuéce hat
vang thudng bé hon 0,1mm va ¢6 thé min téi mic chi quan sat duge
bang kinh hién vi hodc khéng. Mét s trudng hgp dac biét tim thay vang
d dang cuc 16n c6 khai ludng hang kg. Ngoai ra vang con ¢ dang khoang
hdp chat v8i telu (@61 khi vé1 selen) nhu khoing calaverit AuTe,,
crennerit (Au, Ag) Te, va petzil (Ag, Au) Te.

Hat vang tu sinh khéng nguyén chat, trong né ¢6 chia cac tap chat
chinh nhu: bac, déng, sit va mét s6 lugng nhd cac tap chat: asen, chi,
bitmut, telu, niken, mangan va nhém platin. Théng thuong hat vang tu
sinh chita 75 — 90%Au, 1 — 10%Ag. 0,2%Cu, t61 1%Fe.

C6 thé chia quang vang thanh hai loai: quang vang géc va quang
vang sa khoang.

Quang vang gdc 12 quang vang nguyén sinh gdm céac hat vang tu
sinh xdm nhidm trong da cung véi cac khoang khac nhu thach anh va
cac khodng sunfua. Ngudi ta ¢6 thé phan loai quiing vang gde nhu sau:

— Quang vang thach anh. Quang nay thuc t& khéng chita khoang
sunfua va la loai quang phé bién.

— Quang vang thach anh — pyrit.
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— Quang vang thach anh — asenopyrit

— Quang vang thach anh — antimon (antimon — vang)

— Quéng vang déng sunfua.

Quang vang sa khoang 14 quang thit sinh. Trong quing vang nay
cac hat vang d 1an vdi cat va dat sét.

Ham lugng vang trong quang giao déng trong mot pham vi 16n tiy bé
hon 1g/t dén hang tram g/t. Théng thudng quing vang chia 5 — 10 g/t Au.
Hién nay c6 thé xem quang vang sa khoang chita 1 g/t Au va quang vang
gbc chia 3 g/t Au 13 quang x11 1y 6 kinh té.

Ngoai quing vang ra, vang con & 1an trong cae quang kim loai mau
khac nhu quang dong, quang chi, kém, quang thiéc.

Trén thé giél quang vang c¢6 ¢ nhiéu noi nhung tap trung ¢ Nam
Phi, Canada, My, Ue. Hién nay trit lugng vang chic chén (c6 thé 15y ra
bing céng nghiép) cia cac nudc ti ban va cac nudc dang phat trién 1a 25,2
nghin tdn, trong d6 (nghin tdn): Nam Phi 18,7, My 2,6, Canada 0,8,
Uc 0,5, cac nude con lai 2,6. Tru lugng vang du bao 1a 62 nghin tan.

Trude ddy vang dude khai thac cha y&u tir quang sa khoang. Hién
nay quing vang sa khoang gin nhu di can kiét vA nhudng chd cho viéc
khai thac quiing vang gdc. Ty 1é cac loal quing vang nhu sau: quing vang
goc — 80%, quang vang sa khoang —2%, quang da kim chia vang —18%.

P

O nuée ta ¢b tdi 25 khu vue ¢é trién vong vé ving: mé vang tap
trung cha yéu d Bong Miéu, Tra Duong (Quing Nam — Da Nang), Ngan
Son, Pic Lang (Cao Bang), Kim Bdi (Hoa Binh), Tra Nang (LAm Dong),
Hiéu Liém, Vinh An (Péng Nai). Cac md vang (géc va sa khoang) néi
chung bé, thudng trén dudi 1t vang. Loai mo trén 5t vang chiém 8,3%,
loai mé 4 — 5t vang chiém 5,5%. 3 mét s6 md ham lugng vang trung binh
trong quang dat téi 10g/t Au, ¢6 ndi dat t8i 23 — 24 g/t (Pac Lang).

Theo tai lidu da dudc cong bo trit lugng vang cua nudce ta di phat
hién la 108,85t, trit lugng vang dy bio 297,41, San lugng vang khai thac
hang nim khoang 1t, chi bang 0,065% san lugng vang th& gidi va 0,85%

san lugng vang clla ciac nude chiu A.
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* Tinh quang vang

Do ham lugng vang trong quing bé nén thudng phai lam gidu dé
thu dude tinh quang vang. L.uyén vang t tinh quing ré rang thuan lgi
hon so véi luyén truc tiép t quang.

Phuong phap lam gidu quang chi yéu la tuyén bang trong lue, dua
vao sy chénh léch 16n trong lugng riéng cia cic hat vang (17 — 18g/em®)
va dat da (2,6 — 5g/cm?).

Quang vang géc duge nghién min dé tach cac hat vang xAm nhiém
hodc quang vang sa khoang dudc tuyén trong lyc trén may ling va ban
dai. Déi v8i quang vang c¢é hat 1dn thudng nghién t4i do hat —0,4mm.,
nhung dai da sé quiang ngoai hat vang 1én ¢on ¢6 nhiéu hat vang bé nén
can phai nghién min ti dd hat —0,043mm.

Qua trinh 1am gidu trén may ldng chi 12 so bd vi mude thu héi
tinh quang (ty 1é lugng tinh quiang thu duge so vdi lugng quang ban
d4u) cang bé thi mat mat cang 16n. Thi du mic thu hoi tinh quang
8% thi m&t mat vang 35 — 40% mie thu hdi tinh quang 0,1 - 0.2%
mAt mat vang 1én td1 75%. Vi vy qua trinh 1Am gidu chi yéu dude
thuc hién trén ban dai. Nang suét cia qua trinh tuyén ban dai phu
thudc vao dd hat cha quing vang. Déi véi quing cé hat vang 1dn,
nang sudt dat 20t/m?*ngay. D81 v8i quing vang hat min niang suit
thap 1,6 — 10t/m®*/ngay.

Phuong phép tuyén trong lic cho phép thu duge tinh quang vang
chita 50 — 500g/t Au ho#c 16n hon, v8i hiéu suat thu hdi 25 — 77% tuy
thude chi yéu vao chat lugng quang.

Cén chy ¥ rang trong cac phdn luyén vang trinh bay & sau, dé tong
quéat va don gidn hoa ngudi ta thuong dung danh ti quéng vang, nhung
can hidu d6 1a tinh quang vang hoic quang vang chua duge 1am gidu.

« Nguyén liéu chira vang khac

Nguyén lidu chda ving khac gdbm cac sdn pham trung gian va
phé liéu.

Céc sdn phdm trung gian thu duge trong cic qua trinh xit Iy quing
da kim ¢ht y&u 1a biin cue duong tinh luyén dong chita khoang 0,1 — 2%Au
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va ba, biin cyc duong tinh luyén chi chita té& 0,2%Au. Ngoai ra, ba cua
qua trinh hoa taich quing antimon va b pyrit thu dude sau khi thiéu
quang pyrit cing 13 cic san phAm trung gian chita vang dang chd y.

Cac phé liéu chta vang thuong 13 dung dich thai va hop chit vang,
buj rac cda xuong ché tao kim hoan, my nghé. dé trang siic va cac chi
11t céng nghiép thai ra lAm bang vang va hdp kim viang. Ham lugng
vang trong phé lidu, tuy thude tiing trudng hop cu thé, c6 thé giao déng
trong mot pham vi ldn.

Ngoai quang vang va céc nguyén li¢u chda vang khac néu trén,
con 6 thé ké ra mot dang tai nguyén chua vang khac, duge xem nhu
ngudn nguyén liéu dé thu hdi vang trong tudng lai d6 14 nude bién, hd
chia vang.

Trung binh trong nudc bién cé khodng 5mg/t vang. Ca bidt ¢6 noi
(nhu viing bién gén Australia) ham lugng vang téi 250mg/t.

Mot s8 hé nude ¢d6 ham luong viang cao nhu hé Mono (Canifonia —
My) 540mg/t vang.

Vang trong nude bién, hé chi yéu & dang halogenua, cé thé thu hbi
n6 bang cac phuong phap nhu: trao déi ion, ximang hoa hoac dién phan.

e Cac phuong phap luyén vang

Cé nhiéu phuong phap luyén vang ti quing, mét mot phuong phap
thich fing véi mdt hodc mdot s6 loai quang vang nhat dinh,

D61 vél cac Joai quing vang théng thudng nhu quang sa khoéang,
quing goc thach anh chita it sunfua va oxit sit thi dé dang luyén bang
cac phuong phiap phé bién nhu sau:

— Phuong phiap amangam

— Phudng phép xianua

D61 v6i cac loai quang vang khac khé thu héi nhu quang thach anh
— pyrit, thach anh — asenopyrit trong dé hat vang qua min xam nhiém
mét cach phdn tan (x4m tan) trong cic khoang sunfua, quang vang dong
sunfua, quang vang thach anh antimon, quang chita nhiéu sat,... déu
cAn thiét phai xt Iy bing cac phuong phap dic biét nhu: tuyén néi,
thiéu, hoa tach cao ap, gia cong nhiét,...
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Phudng phap amangam thich hdp vdi loai quing vang théng
thudng c¢6 do hat vang 1én. Qua trinh nay dude thuc hién bang cach hoa
tan quiang vang (thudng 1a tinh quang) vdo thuy ngan. Sau qua trinh
nay (amangam ho4a) thu dudc vang amangam ~ hén hgp Hg — Au. Tu
vang amangam ngudi ta thu duge vang bang chung bay hoi dé tach vang
khot thuy ngan.

Phuong phéap xianua thich hgp dé xii 1y cac loai quing vang théng
thuong ¢6 d6 hat vang min ma phudng phap amangam khéng cé kha
nang. Thye chit cua phudng phap xianua 14 hoa tach tinh quang vang
trong dung dich loing mudi xianua kim loai kidm. kiém thé (KCN.
NaCN, CaCN,). Dung dich thu dude chita vang duge dua di k&t tua dé
thu héi vang.

Phudng phap luyén vang ¢6 thé duge sit dung riéng biét hosdc két
hdp tuy theo tiing d8i tudng quing vang cu thé. Thi du d61 véi quang
vang vita chita cic hat vang 18n vita chita cac hat vang min thi ¢é thé
phéi hop diing hai phuong phap amangam va xianua néi tié€p nhau.

Phudng phap amangam va phuong phap xianua 1a hal phudng
phap chinh dé xd 1y quang vang, nhung chidng ¢6 nhuge diém co ban 1a
déc hai. Vi vay stt dung céc phuong phap nay phai triét dé tuin theo céc
quy téc phong ddc trong an toan lao dang.

2.2. HOP CHAT VA HOP KIM VANG

» Hop chat vang

— Vang oxit

Vang oxit Au,O 6 dang bot mau tim xam, phan hoa thanh nguyén
td vang & nhiét dd 16n hon 200°C. Vang oxit Au,0, - bdt mau den, dé bi
hoan nguyén trong dong khi hidro hoac cacbon oxit khi nung nhe.

- Vang fluorua

AuF, — bot mau vang da cam, dé& dang bi thuy phan trong dung
dich HF 40%. Nhiét d6 phan hod thanh vang nguyén td la 500°C. AuF,
thu dude khi nung AuBrF; té1 180°C. Chat nay thu dude khi hoa tan
vang trong BrF,.

AuF — § trang thai hoi, thu duge khi phan huy AuF,.
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— Vang clorua

AuCl, — tinh thé hinh kim mau d3, nhiét do chay 288°C (dudi ap
lge ctia khi clo): nhiét tao thanh AH’,, = —28,3 kcal/mol. AuCl, thu duge
khi nung bét vang téi 140 — 150°C trong moi truong khi clo.

AuCl — bdt mau tring phét vang. thu dude khi phan huy AuCl, &
nhiét do 185 - 200°C. AuCl khéng tan trong nuée, nhung khi ¢é nudée nd
sé phan ly thanh Au va AuCl,.

- Vang bromua

AuBr, — bdt mau niu sdm. hod tan trong nudc va éte. Nhiét tao
thanh AH = —13,0 keal/mol. AuCl, thu dugde khi cho vang méi két taa
tac dung vdi brém ¢ nhiét dé phong. Khi nung néng AuBr, bi phan huy
thanh AuBr. réi sau dé ra Au va Br. Khi xtt 1y AuBr, bang nudc brém co
chda KBy sé tao thanh kali bromauratl K[AuBr,].

AuBr — bdt mau vang xam, thu dude khi nung AuBr, té1 140°C.
Khi nung 1én d€n 270°C AuBr bi bay hoi, va néu tiép tuc nung néng thi
nd sé phan ly ra Au va Br.

— Vang iodua

Aul; — b6t mau xanh sdm gan nhu den, khéng hoa tan trong nudc.
Aul, thu duge khi cho tac dong KI 1én dung dich AuCl,. O nhiét do
thuong Aul, bi phan hoé tao thanh Aul.

~ Phue vang xianua

Cac phiic vang xianua K[Au(CN),], Na[Au(CN,]. Ca[Au(CN),], hoa
tan tét trong nudc. Ching c¢6 ¥y nghia thuc té& 16n. Khi cho phan huy
phitc vang xianua, thi du NaJAu(CN),], bang axit sé tao thanh vang
xianua hoa tri 1 AuCN — bét mau vang chanh. Trong khong khi kho va
¢6 4nh sdng AuCN khéng bi bién d8i nhung chuyvén sang mau xanh khi
am. AuCN khéng hoa tan trong nudc, khéng bi phan huy bdi dai da s6
cac axit ngay ca khi dun s6i. Vang xianua hod tri 3 Au(CN),.3H,0 va
phitc xuit xi ciia né, thi du K[Au(CN),].1,5H,0 khéng bén ving, dé
dang phan huy tao thanh ving kim loai va khéng c6 y nghia thuc té.
Axit tuong tng H{Au(CN),].3H,0 ¢6 thé thu duge khi cho tac dong HCN
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1én dung dich AuCl,. Chit nay 4 dang tinh thé khéng mau, hoa tan
nhiéu trong nuéde, trong rugu va éte. Khi nung néng H[Au(CN),].3H,0 sé&
tao thanh vang kim loai.

Ngoai ra con ¢6 phite vang rodanhin hod tri 1 AuSCN. Phic nay
khéng hoa tan trong nudc va cac dung dich hitu ca. AuSCN phin huy 8
140°C va khi cho tac dung v6i nudc sé chuyén thanh vang rodanhin hoa
tri 3 Au(SCN), bén vitng hon. Phdc nay tao thanh phie axit tucng ng
H[Au(SCN),].2H,0 vi cac mudl tuong dng.

— Vang sunfua

Au,S — chat rdn mau niu sdm, khoéng tan trong cac dung dich
loang HCl. H,80,, thuc t& khéng tan trong nudc. Né hoa tan trong cac
dung dich ¢6 tinh oxi hod manh nhu nude cuong toan va nude clo. N6
cling hoa tan trong cac dung dich xianua kim loai kiém tao thanh cac
mudl tudng ting va hoa tan trong dung dich sunfua kim loai kiém. Au,S
thu duge do tuong tac cua dung dich dam dac K[Au(CN),) véi H,S va
HC} du.

Au,S, duge diéu ché do tac dung ctia H,S véi mudi vang hoa tri 3 8
nhiét d6 thuong. Khi nung néng Au,S, s€ phin ly ra Auva S.

Au,S, — b6t mau den, thu duge nhd tdc dung gian tiép cua
Li(AuCl,) vé1 H,S 6 263°K.

— Vang telua AuTe, — hgp chit tu nhién chda trong quang vang
(khoang vat calaverit).

e Hap kim vang

Vang tao thanh hgp kim v4i nhiéu kim loal. Trong s cic hé hgp
kim c6 mét s hé hgp kim quan trong nhu: vang — bac, vang — déng,
vang — kém, vang — chi, vang - telu va vang — thuy ngan.

— Hé vang — bac

Do su gan gidng nhau vé théng s6 mang nén vang va bac tao thanh
hang loat dung dich rén lién tuc (hinh 2.1) loai 1. Nhiét 4 batL dau két
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tinh tang 1én ti bac téi vang. Dung dich ran chita 20 — 40%Ag ¢6 mau

vang xanh, chita 50% Ag ¢6 mau vang xam.

Hop kim vang — bac mém dé gia cong.
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Hinh 2.1. Hé vang - bac

— Hé vang — déng

Vang véi ddng cho hang loat dung dich ran lién tuc loai 3 (hinh 2.2)
véi cuc tidu & 884°C va 18% Cu. Sau khi 4 1au ¢ 500 — 670°C dung dich
ran bi bién pha tao thanh pha c6 diém ky di tai cac diém tuong dng véi
thanh phan CuAu va Cu,Au. Diéu nay c¢6 thé gia thiét rang cé su chuyén
hoa dung dich rdn thanh hgp chat hoi hoc (hén kim). Hop kim vang —
dbng ¢6 mau vang hdi do. U & nhiét do thap hon 425 — 450°C cho hdp
kim chiia lién kim AuCu cing gidn, nhung néu t6i thi tré nén mém va cé
thé dat duge. Hop kim vang — déng ciing va dan hoi, khé gia cdng hon so
véi vang. Trong thuc t& ngudi ta pha déng vao vang dé tao thanh hgp
kim dide tién kim hoan, vi hdop kim nay 1am tang tinh ¢d hoc va giam
tinh mai mon. Néu ham luong dong trong hdp kim bé hon 6,5% thi né
khéng chiu tac dong cua axit (sunfuric va nitric). Hop kim chita nhiéu

dong sé& bi hoa tan khi cho tac déng axit nitric.
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Hinh 2.2. Hé vang - dong

— Hé vang — kém

Vang va kém tao thanh ba lién kim: Au,Zn, AuZn va AuZn,
(hinh 2.3). Trong thuc t& ngudi ta ding kém dé& thu hdi vang tir chi
thd dua trén nguyén 1y tao thanh cac lién kim trén. Cu thé 1a khi cho
kém vao chi thdé ¢6 chia vang sé tao thanh hdp chat lién kim khé
chay néi 1én trén bé mat chi thé 3 dang ba. Tz ba d6 ngudi ta tiép tuc
xtt Iy @é thu héi vang.

— Hé vang - chi

Vang va chi tao thanh hai lidn kim Au,Pb va AuPb,. chav va phin
hoa tudng ing ¢ 418°C va 254°C.AuPb, va Pb tao thanh cung tinh ing véi
thanh phan 15% Au véi nhiét dé chay 215°C (hinh 2.4). Ngay ca khi lugng
tap chat chi & trong vang bé ciing 1am cho vang gidn. Diéu nay dude giai
thich rang chi d& chay, khong hoa tan trong vang va khi déng dic sé nim
8 gidta cac tinh thé vang. Hop kim vang — chi duge quan tdm véi quan
diém thue t& diing chi d€ hoa tan thu héi vang (phuong phap Cupen).
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Hinh 2.4. Hé vang - chi

Hinh 2.5, Hé vang - telu
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— He vang - tefu

Vang va telu tao thanh hgp chit lién kim AuTe, (hinh 2.5). Do
hoa tan telu trong vang rat bé, Chi 0.1%Te trong vang ciing da ¢é anh
hudng xdu dén vide can vang vi pha AuTe, gion. Hgp kim vang — telu
duge cac nha luyén kim quan tdm vi AuTe, 14 hdp chat thién nhién
duy nhat cua vang. Ngoai ra telu thuong chita trong hop kim vang
bac cin phat tinh luyén.

— Hé vang — thuy ngén

Gian d6 trang thai (hinh 2.6) hé Au — Hg chi ra rang vang va
thuy ngan tao thanh hdp chit lién kim , va dung dich rdn thuy ngan
trong vang.
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Hé vang — thuy ngin ¢é y nghia khoa hoc va thuc té& 16n. Phuong
phap amangam duya trén cd 56 dung thuy ngin dé hoa tach vang tu
quang hodc tinh quiang vang.

2.3. LUYEN VANG BANG PHUONG PHAP AMANGAM

e Co s3 ly thuyét

Qua trinh amangam xay ra nhd kha nang thAm udt tét ca thuy
ngin 1én b& mit cac hat ving va thdm thau tiép vao trong, tao ra cac
hgp chat giita vang v81 thuy ngan (du thuy ngan) goi la cac hdn héng
thuy ngan (hinh 2.6).

Theo gian dd ¢6 ba hop chat cia vang va thuy ngan la AuHg,,
Au,Hg, Au,Hg va dung dich ran 16,7%Hg. O nhiét do khac nhau d¢ hoa
tan cia vang trong thuy ngan khac nhau (bang 2.1).

Bang 2.1. D6 hoa tan cla vang trong thuy ngén

Nhiét do, °C D6 hoa tan Au, %
0 0,110
20 0,126
100 0,650

Cac hop chit cia vang va thuy ngan kém bén, dé bi phan huy &
nhiét d6 dudi di€ém nong chay, dé gidi phéng ra thuy ngan du, Hop chat
AuHg, c6 nhiét do gidi han 14 310°C, 6 nhiét d6 cao han Au,Hg phan huy
thanh Au,Hg v Hg. Nhiét d4 gidi han cua Au,Hg 14 402°C, cao hon nhiét
ds6 d6, tir 402° — 420°C, Au,Hg phan huy thanh Au,Hg va thuy ngan. Cao
hon 420°C 1a mién tdn tai evia dung dich rdn thuy ngan trong vang. Hén
héng 14 hdn hop cac hat vang & thé rin va thuy ngan 16ng. Khi tiép xie,
thuy ngan khuéch tan vao hat vang tao thanh céc hgp chat, con trong 161
van la vang, nhat 1a véi cAc hat ving 16n. Néu thdi gian tiép xde du 16n
thi thanh phan clla cac hat rin c6 thé dng déu va chinh 1a hgp chit
AuHg,. Qué trinh amangam hoé chi c¢6 thé xdy ra khi bé mat cac hat
vang bi thuy ngan th&m uét. Piéu kién tham uét lai dude quyét dinh bdi
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gla tri sdc cing bé mit trén bién gidi cac pha (hinh 2.7). Vang — nude (64,
n20)> vang — thuy ngan (Cau-tigh thuy ngin — nude (Cug-tizn)-

Ch0-m0  Ohg-au Au
Hinh 2.7. So d6 tham ot vang bdi thuy ngén

Stic cing bé mat cia thuy ngan rit 16n, oy, bing 465dyn/cm” trong
khi sc cang bé mat cia nudc oy chi bing 72,8dyn/cm? Téac dung
tuong hé giia cac sdc cang bé mit trong qua trinh amangam hoé dude
biéu thi qua phuong trinh:

O,0-a0 = Olg-an T Cnio-ng cos6.

O.Hlo—Au B Gi'l\_:—r‘\u

G

cosH =
H,0-11g

Gée tham ubt 6 cang nhd, mic d thAm uét vang bang thuy ngan
cang 16n. Néi cach khac khi sic cdng bé mit caa thuy ngan cang nho,
kha nang th&m udt vang cang 18n. Cé thé tim cach tac déng lam giam
stc cing bé mit cha thuy ngan dé tao diéu kién thuan lgi cho tham uét
vang trong qua trinh amangam hoa. Cac két qua nghién citu cia Plaxin
da cho k&t luan.

— Thuy ngan chita 0,1% vang va bac ¢6 dd thAm w6t vang 16n hon
thuy ngin tinh khiét.

— Thuy ngan chia chi va déng véi ham lugng nhé < 0,1% cang lam
ting kha nang thAm uét.

Nhu vay trong qué trinh amangam, thuy ngin déng vai trd chét
tap hop, né c6 kha ning hap thy nhitng hat vang nho tao thanh cac hat
amangam 16n, ¢6 ty trong cao, sdc cang bé mit 16n s& lang xudng, hoic
dé dang tach khdi cic thanh phin khac cda quang. Cac kim loai khae
nhu ddng, sit, niken, nhém trong diéu kién binh thudng khéng cé kha
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nang, hodc rat khoé bi amangam hoa vi mang oxit thu dong cua chiung
kha day (t61 100A").

Hiéu qua cua qua trinh hén héng phu thude vao nhiéu yéu t6 nhu:

— Thanh phan va trang thai bé mat cua cac hat vang. Vang
nguyén chat dé bi thuy ngan thdm udt. D6 béc tran cia quiang cang cao,
cac hat vang cang dé bi 16 ra, tach khoi cac thanh phan dat da bao
quanh, qua trinh amangam hoa cang thuén lgi. Chinh vi vay trude khi
tién hanh amangam hoa, quiang phai qua dap, nghién tdi ¢d nhat dinh.
Tuy vay néu quing nghién qui min thi thuy ngan lai kho tham uét va
chi phi cho nghién lai 16n. Thue té ¢d hat quang phu hdgp nhat cho qua
trinh amangam hoa 1a 0,1mm.

— Dang ton tai clia quing vang ciing anh hudng t6i hiéu suft tao
hén hong. Véi cac loai quang ma nén cua ching 13 thach anh hoéc vang
sa khoang kha nang amangam tdt hon cac loai quiang khac.

Anh hudng cua loai quang va cd hat t6i hiéu sudt thu héi vang
bang phudng phap hén héng dude trinh bay trén bang 2.2.

Bang 2.2. Anh hudng ciia loai quang va cd hat toi hiéu suét
thu héi vang bang phuong phap hén héng

_ Hiéu suédt thu héi vang (%) & cac cd hat khac nhau, mm
Loai quang

0,6 0,4 0,2
Quang vang hat tho .
va thach anh sach 65 L g3
Quang thach anh
chira mét lugng nhé 50 65 75
sunfua
Quang thach anh — 40 50 60
sunfua
Quang sunfua 20 30 40

— Cac phuong phap amangam

Qua trinh amangam c6 thé thuc hién theo hai phudng phap: noi
amangam va ngoai amangam.
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Néi amangam 1a phudng phap tién hanh dong thoi nghién quing
va amangam hoa cing trong mot thiét bi nghién. Ngoai amangam la
phuong phap amangam hoa bén ngoai thiét bi nghién.

Phuong phap ndi amangam bao dam diéu kién thuan 1¢i dé thu hoi
vang vi thuy ngin thim udt tét cac hat vang vita méi bi bée tran chua
kip tao mang oxit. '

~ Phuong phap ndi amangam

Phuong phap ndi amangam duang dé thu hdi vang tit quing, tinh
quang thu duge sau qué trinh tuyén trong luc va cac nguyén vat lidu
chita vang khac.

P61 véi quang vang chua tuyén, thiét bi noéi amangam 1a may
nghién lan (hinh 2.8). T4c dong ciia may nghién lan dua trén viéc dé va
xiét cac hat quiang khi truc lan chuyén dong trén tdm ciing. May nghién
lan gdm mang vong (chau) day dugde 16t bing tAm thép cing. O trung
tdm clia mang vong c¢b truc ding quay véi toc do 13 — 16 vong/phit. Truc
lan ddc bang gang c6 vanh dai thép.

Hinh 2.8. May nghién lan

Quing cé dd hat 20 — 50mm dude chdt vao may nghién lan bang co
gidi. Cung véi quing ngudi ta cho nude theo ché do L : R = 8 — 12. Thuy
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ngan dude dude cho vao tiing giai doan sau 0,5 — 2h. C 1g vang cén ldy
ra yéu cau trung binh 5 — 6g thuy ngan. Thdi gian 1am viéc khoang 1 — 2
ngay. Sau dé cho ngitng may dé thao amangam.

Niang sudt cua may nghién lan phu thude vao kich thudée mang
vong, trong lugng truc lan va téc dé quay cling nhu dé hat quiang trude
va sau khi nghién. May nghién lan ¢6 duong kinh mang vong 1800mm,
trong lugng truc lan 3600kg cho nang suit 45 — 65t/ngay.

P6i véi tinh quéng vang thu duge sau khi tuyén trong luc hoac
nguyén vat liéu khac chia nhiéu vang nguoi ta thuong dung thiét bi
amangam tang tréng (hinh 2.9). Thiét bi nay thuan lgi khi qua trinh
amangam yéu cAu nghién min. Vo tang trong duc béng gang hoac han
thép tdm day c6 dang hinh tru bit hai ddu va c6 m&u dé lip vao & truc.
Tang tréng quay nhd dong cd truyén dong qua banh dai. Dé cép liéu
(tinh quéng, thuy ngin, nudc, bi thép,...) va théao liéu, 6 vo tang trong c6
hai ctia cé 1ap kin bé tri d6i dién nhau.

LA Y

LU RS

RS

. yd

-

Hinh 2.9. Tang trong amangam
1. Vo; 2. Thanh bén; 3. bra gang;

4.True, 5. 0truc; 6. Banh dai; 7.Clra co nép
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Qua trinh amangam dude thuc hién nhu sau: Trude tién chat lidu d
cla trén. Lugng thuy ngin thudng gap 8 — 15 1an ludng vang cb trong
nguyén liéu. Thoi gian amangam hoa 2 — 10h. Khi két thuac qui trinh
cho tang tréng ngling quay, md nap cia dudi dé thao amangam qua
phédu gom xuéng ban dii d€ tach amangam, phin 16n thuy ngan duge
thu gom trong phéu.

Tang trong amangam cé kich thude 800 x 1200mm 6 nang suét
2.5 — 5 t/ngay.

N6i chung, hiéu sudt thu héi vang cha phudng phap ndi mangam
65 — 68%.

— Phuong phap ngoai amangam

Dé thuc hién phuong phap ngoai amangam thudng dung ban dai
amangam,

Ban dai amangam (hinh 2.10) chil yéu 12 mdt mit phang nghiéng
gdm cac tAm gd dude phu tdm déng da amangam hoda goi 13 mat phang
amangam. Chiéu dai ban dai 5 — 6m, chiéu réng 1,0 — 2,6m, d6 nghiéng
8 — 10%.

Mit phidng amangam ctia ban dai dude chuan bi nhu sau: Dung
déng da 1 ¢6 chiéu day 3 - 5mm phil 1én mit gb caa ban dai. Tiép d6
lam sach ky bé mét cia dong rdi trang midt mot 18p thuy ngan 1én né
tao thanh amangam ddng giit chat mdt 1dp thuy ngan mong.

Qua trinh lam viée nhu sau: Bun quang dude cho vao hép 6 phan
trén ctia ban dii va cho chay tran trén mit phang amangam. Cac hat
vang chuyén déng trong 1dp duéi chia btin quang dude tiép xic véi thuy
ngin va bi thAm uét thainh amangam vang nam lai trén ban dai. DE thu
gom céic hat vang 18n va amangam bi tréi, g trén ban dai cé bé tri vai
ranh cat ngang, ngoal ra d cudi ban dai ¢6 b6 phan thu gom dang mang
¢6 t&m chan hoic van thuy luec.

Hang ngay ngudi ta cho ban dai ngitng 1am viée dé thu san pham.
Amangam dudc 14y ra bang nao boc cao su hoac da. Tiép dé ria sach
t&m ddng va tao mat phAng amangam méi.

Ban dii amangam thudng dude dit sau qua trinh ndi amangam dé
thu gom b sung cac hat ving amangam va thuy ngén tit quang dudi.
Ngudi ta cén st dung ban dal amangam @€ thu gom hat vang trude qua
trinh xianua hodc tuyén nédi.

90



ﬁ%wl«w

14452

=G0 _ =2 A -
W 1 s Y
b T T T : 1 ™ Tl -
=™ )t g W Pt g ' 3 " % o
i Rymdial TP ({8 \TH ¢ an i 4
AN LTINS Pa—— o &I e — e \ o1 v Srpe
“M.Piﬂ%lht\hnu(ﬂﬂr\uk%u S Jﬂﬂﬂﬂﬂnﬁuﬂ\\h%ﬂnﬂ S =S W, T rH.\\\ﬂ.....s.nh.. lvs;.n.\.\\-s.dflh.,\hﬂ\\h.m
= N Y L )
M L «l I 4 I nl,u gt L 0 ’

91




Nang suét cua ban dii amangam duge dac trung bang dién tich bé
mat can thiét dé x¥ 1y 1t quang trong 1 ngav. Khi lam viée véi bun
gquang dudl cia may nghién lan ning suft 0,3 — 0,5m¥t,ngay, khi thu
gom cac hat vang tit quang trude khi dua di tuyén ndi hodic xianua hoa
nang suit 0,1 — 0,2m?%t,ngay.

« Xt ly amangam dé lay vang

Amangam thu duge tu cac thiét bi nghién lan, tang tréng va ban
dai rat da dang vé thanh phan va trang thai. Loal amangam dae sét khé
riia dé tach khdi cac hat dit da,... cAn phai pha loing bing thuy ngan
hodc trdn véi loal amangam long khéc.

Ngudi ta riia amangam nhiéu Jan bang nude néng trong cac thing
bing gang hoac sit dé khi cac hat sit (do bi nghién va vé thidt bi bi mai
mon), cat, ciac sunfua. B&é mit cia amangam sau khi rta phai sang nhu
mit guong. Tiép d6 amangam duge loc ép qua vai day. Thuy ngin chdy
qua 18p loc chita khoang 0,2%Au (fing véi d6 hoa tan vang trong thuy
ngan) duge diung lam dung méi tudn hoan. Amangam thu dudge d dang
gin khd duge dua di chung bay hdi. Him lugng vang trong amangam
nay giao déng trong khoang 20 — 50%Au (1ay s tron), Khi xt 1y quiing
chita hat vang 1én sé thu dude amangam cé ham lugng vang cao vi su
khuéch tan thuy ngan vio hat vang 1dn sé khéng séu.

Qua trinh chung amangam dudc thyc hién trong 16 éng chung
(hinh 2.11). Lo éng chung gém ¢6 6ng chung bang gang dude dét 8 phia
du6i. Amangam dudc cho vio hop sit day bang nip ludi. Hép nay dat
trong éng chung. Hoi thuy ngan bay 1én va ngung tu 6 bd phan ngung tu
bén ngoai 10.

Viéc nung phai tién hanh tir tir dé tranh nd do su phin hod manh
clia cdc hgp chit 1ién kim thuy ngin véi vang (xem gian dé hinh 2.6).
Nhiét dé6 chung gid d 350 — 400°C. Sau khi da bay hdi phan 16n thuy
ngin, ning nhiét dé tai 750 — 800°C dé thuy ngan bay hai triét dé. Thai
gian chung khoang 3 — 6h.
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Hinh 2.11. Lo 6ng chung amangam

1. Bubng dét, 2. C’ing chung; 3. B0 phan ngung tu thuy ngan.

Sau khi chung vang ndm lai trong hop sit & dang bat hoic bot
x0p c6 thanh phan 75 — 90%Au bé hon 0,1%Hg. Ngudi ta ti€p tuc
nidu vang trong 16 noéi grafit c6 cho thém chat oxi hoa va chit trg
dung nhu Na,CO,, NaNO,,... Cac tap chd&t mot phan bi oxi hoa
chuyén thanh xi. Vang thé thu duge dem dic thanh théi ¢d 7 — 8kg
va duge dua di tinh luyén.

2.4. LUYEN VANG BANG PHUONG PHAP XIANUA
e Cd sd ly thuyét
Phudng phép xianua dya trén phan dng co ban sau:
4Au + 8CN~ + O, + 2H,0 = 4Au(CN); + 40H" (2.1)

Muéi xianua dude dang 14 mudi kim loai kiém va kiém thé vi ion
ctua ching trong dung dich nuéc c6 hoat d6 kha 16n va bén viing. Cac
mudi nay lai tuong déi ré tién.

93



Trong thoi ky dau méi dua phudng phap xianua vao céng nghiép
ngudi ta diing mudi KCN. Sau nay KCN duge thay thé bing musi NaCN
ré tién hon. Gan day. ngudi ta c6 xu huéng diing muéi CaCN,.

Phén dng (2.1) 8 trén 6 thé vidt déi véi titng trudng hop mudi cu
thé. thi du d6i véi mudi NaCN.

4Au + 8NaCN + O, + 2H,0 = 4NaAu(CN), + 4NaOH (2.2)

Tit cac phan dng trén day rd rang ring qua trinh xianua hoa doi
hot ¢é su tham gia clia oxi. Vai tré cua xianua vi oxi duge thé hién khi
nghién cu tde d6 hod tan vang phu thuéce vao cac yv&u 18 d6 (hinh 2.192).

= 107 99% O,

2 6l

S 4l

8 21% O,

=2 % J N — —;11% 0,
0 01 02 03 0.4 0.5

% KCN

Hinh 2.12, Tdc d6 hoa tan vang phu thudc vao nong do KCN
va ty s6 0,/ N, + O, trong hdn hap khi

T hinh 2.12 nhan thay rang tée d6 hoa tan vang cia qua trinh
xianua tang manh khi ting néng d6 oxi trong hén hgp khi va ndng dé
xianua trong dung dich. Tuy nhién néng dd xianua du hdu nhu khéng
1am téng toc do hoa tan vang.

Theo ty s6 hop thic ciia phan dng ¢t 1g Au yéu cau 0,49g NaCN,
nhung trong thue t& luyén vang lugng NaCN tén gdp 20 — 100 1an. Sy
tidu t&n 16n nay 12 do mit mat NaCN vao cac phan tng véi khoang tap
va mAt mat cd hoc.

Xianua khéng nhiing chi phan tGng véi vang ma cdn vdi bac 1an
nhiéu trong hat vang, cing nhu véi cac khoang dong tao thanh cic mudi

phic hoa tan;
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4Ag + 8CN™ + O, + 2H,0 = 4Ag(CN), + 40H" (2.3

1

2C0,8 + 6CN" + -0, + H,0 = 2CuS(CN)}” + 20H (2.4)
Cu(OH), + 2CN- = CuCN + %(CN)2 + 20H- 2.5)
4Cu+ 120N + 0, + 2H,0 = 4Cu(CN)" + 40H (2.6)

Bac hoa tan 1a ¢6 1gi vi ¢6 thé thu hdi né cing véi vang (tach vang
va bac trong qua trinh tinh luyén vang thé vé sau), nhung déng hoa tan
c6 anh hudpg xau. Trong quang vang chiia nhiéu déng ngudi ta thudng
diing dung dich xianua rat lofing. véi diéu kién dé tdc dd hoa tan khoang
déng giam manh dang ké so véi vang.

Cac khoang sit khéng truc tiép tac déng véi xianua, nhung san
pham oxi hoa ca ching nhu Fe(OH),, FeSO, phdn @ng véi ion xianua
tao thanh ion phtte Fe(CN);™ ... lam tiéu tén xianua.

FeS + 20H™ = Fe(OH), + §* 2.7
Fe(OH), + 2CN™ = FFe(CN), + 20H" (2.8)
Fe(CN), + 4CN™ = Fe(CN)g" (2.9

Ngoai ra khi ¢6 mat FeS tée do xianua hoi giam xudng, chi yéu do
titu hao oxi hoa tan dé& oxi hoa tiép san pham oxi hoa cha FeS (xem
phan tng (2.7)).

9Fe(OH), + %02 + H,0 = 2Fe(0H), (2.10)

28> + 20, + H,0 = S,0; + 20H" (2.11)

Nhu vay thiéu quang vang so bd dé chuyén FeS trong quiang vé
dang Fe(OH), s& giam téac hai ctia FeS trong qua trinh xianua hoa
quUaAng vang.
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Cac hat sat kim loai roi vao quang do mai mon may nghién ¢é thé
tdi 2 — Bkg/t, N6 & lam giam téc d6 xianua hoa do tiéu tén oxi dé oxi hoa
sat thanh Fe(CN)*.

Khoang kém it gap trong quing vang. Kém sunfua thue t&€ khang
phan Ung véi xianua, nhung kém oxi va kém cachonat dé dang chuyén

vao dung dich xianua:
7Zn0 + ACN + H,0 = Zn(CN)” + 20H (2.12)

Vi vay néu trong quang vang c6 k&m sunfua thi viéc thidu quiang
hodc théi khong khi vao bin sé khéng ¢ 101 vé viée chuyén kém vio
dung dich.

Thuy ngin con lai trong quiang sau qua trinh amangam khéng
phén ng véi xianua, nhung dé 14u quing trong khéng khi, thuy ngan sé

bi oxi hod va xianua s€ bi tiéu ton do phan ting:
HgO + 4CN- + H,0 = Hg(CNY* + 200" (2.13)

Cac khoang cua asen, antimon khéng phan'ing véi xianua nhung
hoa tan vao dung dich kiém tao thanh cdc mudl kiém va nhanh chéng bi

ox1 hoé lam tiéu hao oxi1;

Sh,S, + 60H" = SbO}” +SbS}™ + 3H,0 (2.14)
28bS;” + 6CN™ + 302 = 6CNS- + 28b0}” (2.15)
As,S, + 60H = AsO) + AsS]” +3H,0 (2.16)
2As8) + 6CN + 30, = 6CNS" + 2As0;" (2.17)

Quing vang chita nhiéu asen trude khi xianua hoé nén thiéu dé

loai asen @ dang As,Q, bay hdi.

Khoang chi sunfua hiu nhu khéng ¢6 dnh hudng dén qua trinh

. N B - "y ’ ” - AL a
xianua vi phan Ung cua né véi x1anua rat yéu.
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e Cac phudong phap xianua

Trong thuc t& ¢6 hai phudng phap xianua khac biét nhau vé su
chuyén déng ctia dung dich: phucng phap hoa tach thim dung dich va
phudng phap hoa tach dang bun.

Phuong phap hoa tach thdm dung dich thuec chat 14 cho dung
dich chuvén dong qua 18p quang vang ding vén. Phuong phap nay cé
nhuge diém vi thong thudng quing phai nghién min nén dung dich
tham qua cham. Thém vao dé déi véi quing cé d6 hat khong déu dé
tao nén cic ranh nhé 1am cho dung dich tap trung chay nhanh qua
cac ranh cuc bd d6.

Phuong phap hoa tach dang bun thuc hién trong diéu kién ban
quang (hdn hop quang va dung dich xianua) duge khuay, c6 nghia 14 cac
hat quang nam 3 trang thai 16 llng ti&p xdc t6t vdi dung dich.

Hién nay trdt lugng vang chita cac hat vang 16n tudng déi it. Loai
quing nay thu hdi c6 két qua bang tuyén trong luc va amangam, Dai
tuong quing vang diing phucng phap xianua la loai quang phé bign ¢é
chda cac hat vang bé cAn phai nghién min dé béc tran hat vang. Do do,
nhu da néi & trén, phuong phap hoad tich tham dung dich it dude st
dung so vdi phudng phap hoa tach dang bun.

— Phuong phap hoa tach tham dung dich

Phuong phap hoa tach th&m dung dich duge thyc hién trong bé lam
biing gd hoac thép. B& 1am bing thép bén viing nhung dat tién, thudng
duge dung & cac nha may cé céng suit 1dn hodc st dung quing giau.

Bé bing gb (hinh 2.13) gdm cac t&m gb day 60 — 100mm dugc gia
¢6 bang dai sit. B8 thudng cé dudng kinh 5 — 10m, chiéu cao 2,3 — 3,5m,
dung tich 50 — 300t quing (bé bang thép cé tiét dién hinh chii nhat va c6
dung tich 16n hon, khodng 500 — 800t quing). DAy bé duge ldp khung
luéi bing cac thanh g, tip dén c6 mbt 1p chidu cbi va trén cang l1a 16p
vai loc. Duéi 18p loc 8 day bé ¢6 8ng thao dung dich.
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Hinh 2.13. BE hoa tach thdm
1. Méng; 2. Bé: 3.Khungloc; 4. Nap cira chat liéu.

Nguyén liéu duge cho vao bé ¢ dang khé hoac dang uét. Dung dich
xianua dugc cho vao tit phia trén cta bé (it khi cho tir duéi 1én) va chay
ra theo dng thao dung dich ¢ day bé. Pé hoan toan tach vang cin phai
cho dung dich vao bé nhiéu 14n, mdi 1an dung dich cé mot néng do nhat
dinh. Thi du d8i v6i mét loai quang vang thach anh, dung dich cho vao
lan thit nhat 6 néng dé 0,12%NaCN, 1an thid hai 0,06%NaCN, 14n thi
ba 0,003%NaCN, l4n cudi cting 1a nude sach dé riia quiang dudi.

Thoi gian hoa tach 4 — 10 ngay, phu thudc vao ban chat quing,
kich thudc bé,...

Phuong phap hoa tich thAm dung dich don gian va ré tién. Tuy
nhién hiéu suét thu hdi vang thudng chi dat 60 — 70%, it khi dat t6i 85%.
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— Phuong phap hoa tach dang bun

Phuong phap hoa tach dang bun dude tién hanh trong bé c¢6 may
khudy co hoc, khi nén va dang phéi hgp. Thudng thudng ngudi ta su
dung khudy phoi hgp. Bé khudy phéi hdp c6 hai loai: bé khudy trung
tdm va bé khudy bién.

Bé khudy trung tdm (hinh 2.14) lam bang gd hodc bing sét c6
dudng kinh 1,8 — 9m, chifu cao 3 — 7m, dung tich hitu ich 12 — 350m®. O
trung tdm cta bé c¢6 truc ding rong quay véi toe d6 2,5 — 4 vong/phit
gén v6i chac chit thap c6 rang bita. Rang btta dude 1ap sao cho khi quay
chiing c6 thé 1am chuyén déng cin tit bién vao trung tAm dén duéi 16 cta
ong trung tAm (truc ding rong). Ngudi ta cho vao 6ng trung tAm mot
éng sat mong va qua d6 cho khi nén vio. Ban quang duge hit 1én theo
khoang gidia hai 6ng chuyén cic hat quing vio trang thai 16 ling. O
dudi day cia mang nghiéng cé céc 16 nhd, ti dé6 bun quéng phun trd ra
bé. Cac tia bun phun ra tit mang nghiéng tao nén viée cung cép oxi cho
dung dich.
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Hinh 2.14, B khudy trung tam
1. (’5ng trung tam; 2. Canh khudy rang bira; 3. Mang nghiéng.
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Bé khudy bién (hinh 2.15) lam bang thép t&m, it khi 1am bang gb,
¢6 dung tich 6 — 58m°. O trung tim ctia bé ¢6 6ng sit dudng kinh 500 —
700mm gan cac 6ng hd. CAn may khudy dude lip qua truc cia dng sao
cho canh khudy nam ngay dudi dng va quay véi téc do 130 — 200
vong/phiit. Trong bé c6 lip 4 6ng & bién (6ng bién) cong ¢ phia trén va
cho xuyén vao 6ng & trung tdm. Ngudi ta cho khi nén vao 6ng bién. Khi
canh khudy quay tao nén sy hat bun khoi dng ¢ trung tAm va véang bun
ra thanh bién caa bé. Do két qua d6 bun lai dude hit vao trong éng &
trung tAm qua céac 6ng hd. Péng thdi ¢ bién ctia bé bun dude phun vio
ong & trung tAm nhd cac 6ng bién.
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Hinh 2.15. BE khudy bién

Trong qua trinh hoa tach dang bun, do su ti€p xuc tot gildia cac
hat quing, nén nong d6 dung dich xianua loang hon so vdi truong hgp
hoa tach thAm dung dich, thudng la 0,03 — 0,1%NaCN, phu thudc vao
ban chit quang. Ty s6 L:R trong bun khi xt Iy quing vang thach anh
tir 1 + 2, khi xit ly quéng sunfua hodc tinh quang tit 2 + 4, déi khi téi 6.
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Hoa tach dang btin cé thé thuc hién gian doan hoac lién tuc.
Trong truong hc}p' lién tuc bin quing khéng ngitng duge cho vao bé va
thao khoi bé theo day bé néi ti€p nhau. Hoa tach lién tue cho niing suit
cao hon so vdi hoa tach gian doan va duge thuc hién 6 dai da sé cac nha
may hién dai.

e Tach dung dich xianua khoi quiang dusi

Khi hoa tach thim dung dich, bé hoa tich th&m ddng thsi lam
nhiém vu loc dung dich khoi quang dudil. Khi hoa tach dang bun, dé
tach dung dich khoi quang duéi can phai ¢d dac, loc va rita can.

Qua trinh cd dac dé tach phan 16n dung dich 1a qua trinh don gian
va ré tién (qua trinh ldng gan). Ban da ¢6 dic dude tiép tuc loc trén cac
thiét bj loc tréng hoadc loc dia. Can dude riia cAn than dé 1ay hét dung
dich chita vang. Nude rita dude ding lai ¢€ hoa tach tuin hoan.

Don gian nh4t 1a tach dung dich khéi quéng dudi chi bang
phuong phap ling gan. Thuc chit cha phucng phap nay la dé bun
quing ling trong bé ldng va gan 14y ra dung dich trong, sau dé lai
cho nuée sach vao bé ldng khu&y véi bun con lai va dé ling tiép, rdi
lai 14y dung dich trong ra. Qua trinh dugc lap lai mot s6 lan sé thu
dude dung dich xianua vang bao dam da tiach khoéi quing duédi. Néu
cho rdng mbi 14n l4dng gan 14y ra moét nita s6 lugng dung dich thi lan
thit nhat 18y ra duge 50% vang, 1an tha hai 25%, 14n thd ba 12,5%.
Thi du ling gan 5 l4n s& thu duge dung dich véi hidu suét thu hdi
vang 96.87% (50 + 25 + 12,5 + 6,25 + 3,12 = 96,87).

Theo cach lang gan gian doan vita néu trén, dung dich thu dude
sé rat loding va dung tich clia né rat 16n. D& khdc phuc tinh trang nay
ngudi ta cho ling gan lién tue ngudce dong (hinh 2.186).

Lam theo phuong phap nay nude sach dé rita chi cho vao bé ling
cubi va dung dich chita vang dude 14y ra 8 bé ling déu.

Phuong phép ling gan lién tuc don gidn va ré tién nhung yéu céu
dién tich xudng 16n va tuong d6i mat mat xianua vang. T8t nhit 1a
diing thiét bi rita va ¢ déic nhiéu bac.

101



Bin Nurge

Dung i [ ﬁfﬁ [é?j
She ol b ol b e o o

Quang dudi

Hinh 2.16. So d6 lang gan lién tuc ngugc dong

Thiét bi rita va ¢6 dic nhiéu bac (hinh 2.17) hoat doéng nhu sau:
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Hinh 2.17. Thiét bi rira va cé dac nhiéu béac
1. Thap nudc; 2. B phan thu gom; 3. Ong thao quang duoi;
4. Nu6c dugc cho vao bac trén cung hoac cho vao thiét bi ndi tiép.
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Bun lién tuc duge cho vao bac trén cung. Nudc sach cho vao phan
duéi ctia bac dudi cung. Dung dich cua bac trén cung khéng ngting chay
ra theo mang ¢ phan trén caa thiét bi. Bun da ria va ¢6 dac dude thu
v20 b6 phan thu gom nam & day clia bac thd nhit, 3 d6 nhd thap tuong
ting dung dich dudc cho tit bac duéi 1én. Bun lai tiép tuc dude ria va co
dac d bac dudi. Cudl ciung quang dudi duge thio ra dng ¢ day cua bac
duéi cung.

« Két tia vang tir dung dich xianua

Tu dung dich xianua cé thé 14y ra vang bang phuong phap dién
phan hoac bing phuong phap xi mang hoa bdi cac kim loai ¢6 tinh dién
4m hon vang nhu kém v nhém.

Phudng phap dién phan khéng c6 ¥ nghia thuc t& vi nang suat
thap va dit tién. K&t tha bang nhdm tién hanh cham so véi kém do qua
trinh tham wdt dung dich xianua 18n bt nhém cham va kém.

Ngudi ta con bidt téi cac phuong phap khac nhu hip phu bang
than hoat tinh hoac nhua trao ddi ion, nhung cac phuong phap nay con
cAn phai nghién cdu dé hoan thién.

Hién nay trong thuc t&€ san xuat, phuong phap xi ming hoa bang
kém kim loai dudce sit dung phd bién.

— Co s4 ly thuyét ctia phuong phap xi mang hoa bang kém

Phuong phap xi mang hoa vang bang kém dya trén phan Ung sau:

2[Au(CN),] + Zn = 2Au + [Zn(CN),]* (2.18)

Cac coéng trinh nghién citu vé qua trinh nay rit ra cic két luan
rang toc d6 xi mang hoa vang bing kém phu thude vao tde dd khuéch
tan cia ion phic [Au(CN),|” téi bé mat kém. Tang bé mat kém, thi du
dung kém 8 dang phoi hodc bdt min sé ]Jam tang kha nang két tha vang.
Ngoai ra céc ion [Au(CN),]- khéng bit bube phai trye ti€p véi bé mat
kém ma c¢6 thé phéng dién trén 18p vang két tda pht 1&n kém vi vang la
chat din dién manh (qua trinh xi mang hod thiuc chat la qua trinh néi
dién phan). Cling tuong tu nhu vay phan dng c6 thé tién hanh ca trén bé
mit cia cac kim loai khace tiép xuc vii kém, thi du trén bé mat chi bao
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boc 1én kém thu duge khi cho chi axetat hodc chi nitrat vao dung dich.
Khi d6 trén kém tao nén mot 18p két taa bot chi lam phat trién bé mat
do phan ung:

Pb(CH,COO), + Zn = Zn(CH,COO0), + Pb (2.19)

Dung dich xianua thu dudc ludn ludn cé du xianua va kiém cho
nén kém cé thé phan tng vdi kiém va thoat hidro:

20H +Zn = ZnO; +H, (2.20)

Vi vay kém bij tidu tén vira dé két tia vang vita cung c¢p cho phan
ing (2.20). Ké&m duge boc 1ép két tha bot chi bao dam k&t tua vang tot
dong thoi han ché viée tiéu hao chat kiém va ban than kém. Chinh vi
vAy trong thuc t& ngudi ta thuong cho mét lugng nhd chi axetat vao
dung dich xianua dé€ thuc day viée k&t tia vang va gidm tidu hao kém.

Natri zincat thu dude ti phan ung (2.20) hoa tan trong nuéde
nhung khi khéng di ham luodng kiém tu do trong dung dich nd sé bi
phan huy tao nén cian kém hidroxit.

Na,ZnQ, + 2H,0 = Zn(OH), + 2NaOH (2.21)

Khi khéng da xianua mudi phite cia k&m dude tao thanh tit phan
{tng cd ban (2.18) s& bi phan hoa:

Na,Zn(CN), = Zn(CN), + 2NaCN (2.22)

Kém hidroxit va kém xianua Zn(CN), két tia trén kém lam giam
bé mit tuong tac cla kém véi dung dich va do d6 lam giam tdée 46 két
tia vang. D& ngan chan hién tugng nay dung dich ¢An dd xianua ty do
(0,03%) va kiém tu do (0,01 - 0,12%).

Oxi hoa tan trong dung dich lam cho viéc két tha vang khéng triét
dé vi mot phén vang bi hod tan trd lai do tic dong ciia xianua va oxi.
Theo qua trinh giam nong dd ving trong dung dich téc do két tua cta
vang giam dan va tdc dd hoa tan trd lai ting 1&n vi tang bé mit két tha
cta vang. Cho nén viée khd trude oxi cia dung dich va ngin chin viéc
hoa tan oxi vao dung dich trong thoi gian két tha la can thiét, né sé lam
cho viée két tha vang triét dé.
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— Thue t€ qua trinh xi mang hoa bang kém

Truée didy ngudi ta dung kém dé xi mang hoa ¢ dang phoi trong bé
hd nhung dén nay hdu nhu khéng dung niia va da thay thé& bang bot
kém, thém vao d6 dung dich trude khi cho két tia cAn phai khit oxi.

Thiét bi dé khit oxi 14 thap chan khéng (hinh 2.18) gdm thap hinh
tru lam bing sit dung tich 30 — 36m® ndi v6i bom chan khéng. Dung
dich dude cho vao 16 ¢6 nap rdi chay xuéng gian biang gb. Khi chay tung
ra theo bé mat 16n cta gian dung dich nhanh chéng giai phéng oxi hoa
tan. Dung dich da khi oxi tp trung vao phan dudi cua thap va duge
thao ra qua van c6 moi lién hé tu dong véi van cdp dung dich. Do vay,
mitc dung dich da kht oxi & thap duge gii ¢6 dinh. Ap luc du ctia khéng
khi trong thap chan khong la 25 - 50mmHg.

Hinh 2.18. Thap chén khong
1. Gian gé; 2. Phao; 3. Van; 4. 8ng do murc dung dich;
5. Ddng hd ap sudt; 6. Ong ndi véi bom chan khong; 7. Nap.
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Hé thong thiét bi dé xi mang hoa vang bang kém (hinh 2.19) lam
viée lién tuc. Dung dich trong duge cho vao thap chan khéng va chay ra
theo dng ndi véi bom ly tam. P& tranh viée hit khéng khi bom ly tAm
dude nhing vao dung dich xianua trong bé. Dung dich da khit oxi duge
bom lén thap tron. Bot kém cting dude lién tuc cdp vao thap dé. Day
hinh cén ctia thap trén duge néi véi bé loc qua dudng ong.

lﬁ?
|| S
& &M - — 1
el S
! ? W — ]
—_E‘ '- 4 L -
Al
= \ . - .
== s i L e (& 2,]
A T ,I'- -, ‘/',, » -/‘ {:/lf ; b - v el
Hinh 2.19. Hé thong thiét bi ximang hoa
1. Thap chan khong; 2. Bom ly tam;
3. Thap tron; 4. Tam loc; 5. Bé loc.

Thuc t& lam viée & cac nha may cho thiy rang két tha vang xay ra
nhanh khi loc chit khéng phai trong thdi gian trdn, vi vay thiét bi loc c6
¥ nghia quyét dinh.

Thiét bi loc duge su dung trong qua trinh nay la khurg loec chan
khéng. Cac td&m loc khung duge bé tri hudng tAm trong bé hinh tru chia
bun ximéng hoa (bé loc). Dung dich ra tit cac tdm lgc khung tap trung
vao 6ng vong & bién ctia bé ndi véi bom ly tAm. CAn may khudy duge lap
theo truc trung tAm ctia bé sao cho canh khudy quay duéi canh clia cac
khung loc @8 ngin chin viéc phan 16p cta bun khi loc. P& khudy nhe 6
16p trén ngudi ta 1dp vao cAn khudy mét canh khudy dia. Bé loc hd
nhung téc dd loc nhanh va khudy yéu nén viéc tham nhap oxi xem nhu
khéng xay ra.
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Can thu duge khi két tia vang bang kém cua phudng phap ximing
hoa nay chita 20 — 50% vang va bac (bac thudng & 1An trong hat vang va
¢6 hanh vi tuohg ty nhu vang trong qua trinh xianua), kém du va cac
tap chat khac. P& khit kém va modt phan cac tap chit ngudi ta cho cin
hoa tan trong axit sunfuric 15% trong bé 16t chi c¢6 thiét bi hdt. Thiét bi
hit can cho viée dé phdong khi déc AsH,, HCN thoat ra. Bun thu dudge
dua di loc ép, dung dich thu duge cho bay hoi d¢é thu dude kém sunfat
dang tinh thé ZnS0,.7H,0 hoic két tia bing x6da d€ thu duge kdm oxit
Zn0O va xem ching nhu 1a san phdm phuy clia qua trinh san xudt. Qua
trinh khit kém khéng bat budc vi ¢6 nhiéu trudng hgp kém du it khéng
dang ké. Cin vang thu dude 1an cudi nay dude n&du chdy trong 16 ndi
grafit hoac 16 phan xa bé véi cac chit khu tap va trd dung nhu xdda. bd
héng, cat, CaF,. Sau khi tach xi1, vang duge dic thanh thoi e¢d trong
lugng 6 — 8kg.

Luyén vang bang phudng phap xianua hoa tach dang b cho hiéu
suit thu hoi vang 89 — 91%.

2.5. XU LY QUANG VANG KHO THU HOI

Phucong phap xianua cé nhiéu uu diém va la phuong phéap chinh
luyén vang, tuy nhién phudng phap nay chi dp dung truec tiép d6i véi cac
loai quing va tinh quang vang théng thudng va phd bién nhu quiing sa
khodng, quing gdc thach anh chda it sunfua va oxit sat. P&i véi cac loai
quing vang khac khé thu hdi nhu quing vang sunfua (thach anh —
pyrit, thach anh — asenopyrit), trong d6 hat vang qué min, xAm nhiém
mot cach phan tdn (xAm tan) trong cac khoang sunfua, quing vang da
kim (d4dng ~ vang, antimon — vang, quang nhiéu sit) déu cAn thiét phai
qua giai doan xit Iy bang cac phudng phap dic biét nhu tuyén ndi, thidu
oxi hoa, clorua ho4, hoa tach cao ap, hoa tach nhd vi khuan,...

C4c phuong phap dac biét néi chung ¢6 kha niang giai phéng cac
hat vang min khdi sy bao phti va hap phu clia cac khoang khac, tao diéu
kién tiép xic t6t gita vang va dung dich cta qua trinh xianua hoa vé
sau. Ngoai ra mdt 88 phudng phap thé hién tinh hdp 1y vé cong nghé khi
x1t Iy t6ng hodp quing vang da kim va quang vang nghéo.
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« Phuang phap tuyén nai
— Quang vang sunfua (thach anh - pynt, thach anh — asenopyrit)

Quing nay gbm cac hat vang xdm tan min trong cac khoang
sunfua (chi yéu FeS,, FeAsS). Ngudh ta thudng dung phucng phap
tuyén ndi d& xit Iy nham thu gom duge hau hét cac hat vang tu do va céc
hat vang hap phu chic vao khoang sunfua.

Trong thyec t&, tuyén néi quing vang sunfua ngudi ta thudng dung
cac chit tap hdp nhu: xantdgénat, ditiofotfat, cAc mudi cia arit béo. Khi
diing xantogenat s& tao nén hgp chit vang xantdgénat Au.ROCSS khé
hoa tan trong nudc va ndi 1én. D61 vii cac chilt tap hop khac ciing ¢6 ¢o
ché& néi tuong ty.

— Quang vang ~ déng

Trong loai quing nay ddng c6 thé ¢ dang khoang sunfua hoic oxit.
Su ¢6 mat cua dong lam phic tap qua trinh xianua hoa nén quing nay
dude xé&p vao loai quing khé thu hai.

Né&u phan 1én dong & dang sunfua (CuFeS,, Cu,FeS,;, CuS, Cu,S)
thi phuong phap don gian nhat 13 tuyén ndi. Sau qui trinh tuyén ndi
thu dudc tinh quing dbng chida vang. Tinh quiang nay dude chuyén dén
nha may luyén déng. Quang dudi cé thé xd 1y bing phuong phap xianua
hodc thai tuy thudc vio ham lugng vang trong né.

~ Quéng vang — antimon

Quing vang — antimon khoéng phai 1 dé1 tugng cta phuong phap
xianua vi khodng antimon ¢6 tugng tac v4i dung dich xianua va hoa tan
trong dung dich ndy lam gidm manh kha ning thu hdi vang. Vi vay
quéng nay dude xem 13 quang khé thu hai.

D61 véi loai quang nay ngudi ta dung phuong phép tuyén néi. Sau
khi tuyén ndi thu duge tinh quing antimon dang sunfua cé chia vang,
tinh quing nay dude chuyén téi nha may luyén quang da kim dé thu héi
antimon va vang. Quang dudi chia vang dude xi1 Iy bing phudng phap
xianua dé thu héi vang.

— Quéng vang chua than

Quiang vang chia than khé x 1y bang phudng phap xianua vi
than héap phu vang ti dung dich da hoa tach.
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Khi lugng cacbon trong quang vang bé cé thé dung phudng phap
xianua nhung hoa tach véi nhiing diéu kién nghiém ngit.

P61 véi quing vang nhiéu cacbon ngudi ta thudng dung phuong
phép tuyén ndi. Sau khi tuyén thu duge tinh quang chia céc khoang
sunfua hap phu vang va cac hat vang tu do. Tinh quing nay duge dua di
x11 1y tiép & nha mayv luyén déng hoac thidu oxi hoa.

¢ Phuong phap thiéu oxi hoa

Phuong phap thiéu oxi hoa thudng dung dé xi 1y quing vang
sunfua hogc tinh quing vang thu dude sau khi tuyén néi quing vang
sunfua, ¢6 cac hat vang xdm tan rat min, dén mudc nghién siéu min ciing
khéng thé béc tran.

Muc dich ctia qua trinh thiéu oxi hoa 1a bién cac sunfua thanh oxit
hodc sunfat, laAm pha v& ciu tric bén chiat va dic sit thanh toi x6p dé
th&m cdc dung mdi hoa tan va lam 16 cac hat vang siéu min. Tém lai
hiéu qua ctia thidu la lam ting kha nang hoa tan vang vio dung dich
xlanua cia qua trinh xi 1y tiép theo. Ngodi ra nhd qua trinh thiéu ma
khi duge S, As, Sb, Pb,...

Trong quing vang sunfua trude va sau tuyén néi ¢ nhidu sunfua
kim loai khac nhau nhu: pyrit FeS,, cancopyrit CuFeS,, asenopyrit
FeAsS, agiantit Ag,S, cancadin Cu,S, stipnit Sb,S,.

Khi thiéu, & giai doan dAu, pyrit, asenopyrit, cancopyrit bi phan
huy nhiét theo cac phan Ung.

FeS, » FeS+ S (2.23)
FeAsS — FeS + As (2.24)
2CuFeS, »> Cu,S + 2FeS + S (2.25)

Tiép d6, trong qua trinh thiéu, cac san phdm phan huy cing nhu
céc sunfua kim loai khac ¢6 trong quing ciing bi oxi hoa tao thanh oxit
kim loai (Fe,0,, As,0,, Sby0;, Cu,0, Pb0,...) va khi CO,. Trong s& céc
oxit kim loai duge tao thanh As,0,, Sb,0;, PbO dé bay hdi, con Ag,0, dé
bi phan ly thanh bac kim loai.
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Trén co sd xét cac phan 1ing oxi hoa xay ra khi thiédu quing vang
sunfua ngudi ta cho rang dé bao dam thiu tét cAn khéng ché nhiét d6
thiéu khoang 650 — 750°C. Trong trucng hop dac biét cn tao thanh mét
s& sunfat nhu déng sunfat dé khit trude khi tién hanh xianua ho4 vé sau
thi phai khéng ché& nhi¢t d6 thiéu thap hon, khoang 500 — 600°C.

Thiéu quang vang sunfua c6 thé thuc hién trong nhiéu loai 16 nhu:
16 phan xa, 16 thidu nhiéu ting va 15 thidu 18p s6i, trong A6 tot nhat 1a 1o
thiéu ldp s61. Vi vay. hién nay phin 16n cac nha may da dung hoac
chuyén sang dting 16 thiéu 1dp s61 d€ thiéu quéing vang sunfua.

Nhiét d6 liéu trong 1dp séi thudng khéng ché § 700°C. Nhiét d6 &
dinh 16 thap hon nhiét d6 18p s6i khoang 50°C.

Tinh quing vang sunfua trudc va sau khi thiéu thudng cé
thanh phan-

Au, g/t S, % As, %
Trudc khi thiéu 69 — 215 16 — 24 6-11
Sau khi thiéu 85 — 300 1-3 1-3

Tinh quang sau khi thidu duge tiép tuc xianua hoa @€ thu héi ving
v6i hidu suat thu héi dat téi 93 — 97%.

e Phuong phap clorua hoa

Phuong phap clorua ho& ¢6 kha nang xt 1y hiéu qua nhiéu loai
quang vang khé thu hdi, dic biét 1a quang da kim chda vang.

Tuy theo tiing trudng hop cu thé ngudi ta c6 thé sit dung phuong
phép nay bang hai cAch khéc nhau: clorua hoa uét va clorua hoa khé.

— Clorua hoé uat

Tién hanh véi diéu kién clorua hoa ¢é su tham gia cia nude. Cu
thé 1a dung khi clo va dung dich HC1 dé clorua hoa vang tit quing véi
viéc thu duge dung dich chiia phitc vang. Sau dé6 dung phuong phap
thich hgp d€ thu hdi vang tir dung dich.

Cac phan ting clorua hoa nhu sau:

2Au + Cl, = 2AuCl (2.26)
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AuCl + CI = [AuCl,)" (2.27)
Ton [AuClL]™ két hgp véi khi clo tao thanh phitc vang ho4 tri 3.
[AuCL]~ + Cl, = [AuCl " (2.28)

Su ¢6 mit cua cac clorua kim loal ngoai lai thuong lAm tang tde dd
hoa tan cua vang vi duge cung cap thém céc ion clo trong dung dich.
Ngudi ta da xac dinh rang toc d6 phan tng cuc dai khi néng @6 ion clo
trong dung dich bdo hoa khi clo 1a 5 gfl.

Khi clorua hoa, cling v8i vang, mét s6 kim loal cong sinh trong
quang cting bi clorua hoa tao thanh clorua kim loai hoac tan hoac khong
tan vao dung dich. Trong trudng hgp tinh quang vang chita bac va chi,
khi clorua hoa tao thanh bac clorua AgCl va chi clorua PbCl, khong tan
trong nudc, lam can trd su hoa tan cua vang. Pé khic phuc hién tugng
nay ngudi ta phai khuiv dé pha vd mang clorua bac va chi bAm trén bé
mat cua vang.

V& nguyén tic phuong phap clorua hoa udt ¢é thé dung truc tiép
déi véi quang vang sunfua khé thu héi, song dé gidm tidu tén clo, rat
ngin thoi gian xd ly. tang thu hdi vang, ngudi ta thudng thidu trude
quing dé khit luu huynh va bién quang thanh dang oxit.

Pé thu héi vang tir dung dich sau qua trinh clorua hoa udt ngudi
ta c6 thé ding nhidu phuong phap khac nhau nhu: diung sat hai sunfat,
suc khi SO,, cho tac dung véi natri sunfit hode hidro sunfit, duing than
gd. Trong cac phuong phap d6, phuong phép suc khi SO, ¢6 nhiéu wu
diém nhu ré tién, d& tién hanh, hidu sudt thu hdi vang cao din dén ha
gia thanh san pham.

Phan ving xay ra khi suc khi SO,:
2HAuCl, + 380, + 6H,0 = 2Au + 8HCI + 3H,SO, (2.29)

Dung dich ¢6 két tda vang dude dem di gan loc d& thu héi vang.
Cin duge rita nhiéu 1dn bang nude va dung dich HCI loing dé khd sach
cac mudi kiém, sau d6 sy kho roi nau chay trong néi grafit va didc thoi.

Luu trinh céng nghé ctia phuong phap clorua hoa udt quing vang
sunfua dude trinh bay ¢ hinh 2.20.
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Qua trinh clorua hoa udt tinh quing vang sunfua dugc tién hanh
trong thung phan ng bang gb hay bang kim loai.

Thiung gd 12 loai thiing dude dung hang thé ky nay, mic du vay
mét sO noi trén thé gidi hién van con st dung loai thiing nay, nhat 1a
nhiing xudéng nhé (hinh 2.21), Thing c¢é dudng kinh 1,5 - 2,7m, cao
0,8 — 0,9m. M5i thiing ¢6 thé chita 2 — 5 tdn léu.

Phia trong thung dude trang nhua asfan. sip hay son chiu axit.
Thing c6 mdt day gia khoan nhiéu 16 duong kinh 25mm. Phia trén
day gia 16t vai chiu axit, trén vai 1a 16p cudi day 15 — 20cm, t18p dén
14 16p cat thach anh 5cm, trén cing phit mdt 1dp vai chiu axit. Nap
thiing dude diic bang gang hay ghép bang gb. Trén nép cé clia thao
tac. Nip dude 1dp kin vao miéng thung. Khi clo dude din vao td day
thiing qua éng nhua.

Quang (tinh quang) vang sunfua

v .
L Thiéu oxi hoa J

—
Tinh quang da thigu

Cl,, HCI L v

Clorua hoa uét
v
Nudc bun quang
3
L Lang, loc —> Can
v . L Luyén Ag
Dung dich
SO '
—=_ 5] Kettlawng |
v
Can vang

v
B Nau doctnéi |
v
Vang thuong phém

Hinh 2.20. Luu trinh cbng nghé xu ly quang vang sunfua
béng phuong phép clorua hod w6t
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Hinh 2.21. Thing clorua hoa wot lam bang go

Ngudi ta suc khi clo vao khoang tudng cho téi bdo hoa, sau dé dé
ngam trong hai, ba ngay. Tiép d6 biin quang duge thao ra qua day thung
rdi dua di loc va tach vang dé thu hdi vang, bac.
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Hinh 2.22. Thing clorua hod udt lam bang titan
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Thiung phan dng bing kim loai ¢6 thé 1am bing gang hop kim chiu
in mon hoac thép khang gi véi 16p 16t chiu axit. Tuy nhién tét nhat la
thing 1am bang titan. Thung clorua hoa udt 1am bang titan (hinh 2.22)
¢6 dang hinh tru. Thing duge trang bi truc khudv kiéu c¢aAnh khé, quay
véi toe dd 1000 vong/phit (cht y&u dé pha vé mang bac clorua).

Qua trinh clorua hoa cing tudng tu nhu déi véi loai thung gb.

— Clorua hoa kho

Phudng phap nay con dudge goi 12 phuong phap thiéu clorua hoa
boc hai hay thiéu clorua hoa nhiét dé cao.

Ban chit cia phuong phap clorua hoa kho 1a chuyén vang thanh
dang clorua béc hoi khoi liéu, sau dé cho ngung tu va xit ly tiép dé thu
vang kim loai. Truong hdp ca biét ¢6 thé chuyén clorua vang thu dude
thanh vang kim loai ngay trong quing thié¢u nho than hoan nguyén, sau
d6 tach vang bang tuyén néi. Phuong phéap clorua hoa khé c¢6 thé dang
d€ xt 1y quang va tinh quiing vang khé thu héi 6 bat ky dang nao.

Tac nhan clorua hoa 1a chat mang clo 8 cac dang ran 1dng, khi.
Chat mang clo & thé ran thudng la CaCl,, NaCl, MgCl,. Chit mang clo
thé khi thuong dung khi clo, ngoai ra cdn dang khi HCL Trong thye t&
tac nhin clorua hoa thudng dung la NaCl hoge CaCl, véi ty 1& 8 — 10% so
véi quing. Nhiét d6 clorua hoa khéng ché ¢ 900 — 1000°C. San pham
clorua hoa bay theo khi 16 va thu duge bing phudng phap thu bui uét.

e Phuong phap nau luyén

Quang va tinh quang vang sunfua hoéc cac quing da kim chda
vang thudng duge dua dén nau luyén d cac nha may hoa luyén kim loail
mau nang (luvén dong, luyén chi, luyén antimon) dé xa 1y thu héi téng
hop. Bing cach nay ty 1& thu héi vang, bac cao. Tuy nhién trong mot s§
trudng hdp ngudi ta xdy dung nha méy hay xudng riéng dé nau luyén
cac loal quing hodc tinh quéng trén,

C6 hai hudng nau luyén: thiéu oxi hoa réi trén véi tinh quing chi
luyén hoan nguyén dé thu du’éc chi tho chda vang hodc luyén thanh sten
chda vang.
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— N&u luyén vang cung vdi tinh quang chi

Nhu da biét, chi la kim loai dé chay long va dé tham, déng thai ¢
nhiét d6 cao chi hoa tan vang rat t8t (xem gian d6 trang thai hé Au —Pb,
hinh 2.4). Nguoi ta dya vao khd nang dic biét nay dung chi lam chat tap
hgp vang t quing hoac tinh quang vang, Xi n6i chung khéng hoa tan

vang, vi vay vang khéng bi mil vao xi trong qua trinh nau luyén.

Quang hodc tinh quing vang khé thu héi da thiéu oxi hoi dé khu
hét luu huynh trén véi 2 — 5% quing chi da thiéu oxi hoa, rdéi luyén
trong 1o ding hay 16 dién. Néu luyén trong 16 ding phai dung than cdc
(hoac than gay nhiét luyén) 1am nhién liéu va chat hoan nguyén, néu
luyén trong 16 dién thi dung than cAm lam chit hoan nguyén. Ngoai ra
phai cho chat trg dung nhu thach anh, da véi dé tao xi c6 thanh phan
mong mudn.

Trong qué trinh n&du luyén, chi bi hoan nguyén tif oxit cua né,
tham qua 16p lidu va xi, tap hop cac giot vang, bac li ti ré1 chay xudng
ndi 15. St trong liéu cing bi hoan nguyén tir oxit clia né va tao thanh
gang. Nhu vay cac san phim sé& phan thanh 3 I6p theo trong lugng
riéng. Chi d duéi cung, gang 6 gitda va xi d 16p trén cang. Gang khong
¢6 kha niang hoa tan vang, bac, tuy nhién nhiét d4 chay ctia gang cao
nén dé tao mang trong ndi 156, 1am cho su phén chia sin phdm khong
tét, ddn dén lam mat mat vang, bac vao gang va xi theo dang lan co
hoc. Vi vay rat nén han ché& viée tao thanh gang khi nau luvén (liéu
phai chita it sat).

Chi chtta vang, bac thu dude dua di ndu oxi hoa (luyén Cupen) dé
thu duge hdp kim vang, bac (hgp kim Doré). Hgp kim nay duge tinh
luyén dé thu hdi riéng vang va bac.

— N&u luyén thanh sten

Quing va tinh quang vang sunfua cé thé luyén thanh sten giau
vang, sau d6 xit 1y sten dé& thu héi vang. Day la phudng phap xu 1y ¢6
hiéu qua cao.

Tinh quing vang dugc vé vién clng véi chéit trg dung réi dem
luyén trong 16 ditng s& thu dudc hai sdn phdm chinh 14 sten va xi. Phan
ing cua qua trinh luyén nhu sau:



FeS, » FeS + 8 (2.30)
FeS + O, = FeOQ + 8O, + Q, (2.31)

2FeO + Si0, = 2Fe0.510, + Q, (2.32)

Cac phan tng trén déu 1A phan tng phat nhiét. N&u trong liéu ¢d
trén 32%S thi nhiét phan @ng du bao dam nhiét d6 va duy tri qua trinh
luyén ma khong can cho nhién liéu.

Trong qué trinh ndu luyén FeS khéng bi oxi hoa hét sé cung véi
moét s& sunfua kim loal khac nhu sunfua ctia cac kim loai déng, asen,
antimon,... tao thanh sten. Sten 14 dung méi hoa tan tét vang va bac, vi
vay tuvét dai bd phan vang, bac déu tap trung vao sten.

Sten giau vang dude tiép tuc x1 Iy bang nhiéu phudng phap thich
hgp @é thu héi vang, bac.

« Phudng phap hoa tach cao ap

Thuc chat cua phuong phap hoa tach cao 4p la oxi hoa cac sunfua
trong dung dich 3 ap suat cao dé pha vd cac ciu tric cua quing vang
sunfua, chuyén thanh dang sunfat hoa tan. Trong trudng hdp ndy cac
hat ving min nam lai 8 can va sé& dude xu 1y tiép bang cac phuong phap
xianua, amangam hay ndu luyén dé thu héi vang.

Phuong phép hoa tach cao ap thuong dudge thuc hién trong dung
dich axit sunfuric. Qua trinh tién hanh nhu sau: Tinh quidng cung véi
dung mdi nap vao 6técla. dung hol nude nhiét dd cao n&u néng khoang
tudng 1én 120 — 130°C, va suc khong khi hay oxi Ap suat cao vao dung
mbi dé oxi hoa cac sunfua.

V61 dung méi 14 nude hoac axit lodng thi pyrit sé€ bi oxi hoa va hoa
tan tao thanh axit sunfuric va sit sunfat.

2FcS, + 2H,0 + 70, = 2FeSO, + 2H,S0, (2.33)

Khi néng dé axit cao va nhiét d6 tuong ddi thap sé x4y ra phan
ting oxi hoa pyrit tao thanh sit sunfat va luu huynh nguyén t6:
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FeS, + 20, = FeSO, + ész (2.34)

Pyrotin dé dang bj oxi hoa theo phan tng:
4Fe, S, + 3n0O, = 2nFe, O, + 2(n + 1) S, (2.35)

Céac phan iing oxi ho4 trén 14 cac phan dng chi véu, chung c¢6 kha
niang lam pha vd cfiu tride khoang vat sunfua dan dén 1am béc trin cac
hat vang, tao diéu kién t8t cho cac qua trinh xit Iy vé sau.

Phudng phap hoa tach cao 4p tién hanh & nhiét d6 trén 200°C. 4]
nhiét dé nay luu huynh nguyén t8 dugc tao thanh di bi chay long bao
18y cAc hat sunfua lam figan trd qua trinh oxi hoa. D6 14 diéu dang chu y
clia phuong phéap nay. Vi véiy cdn duge nghién cdu thém dé khic phuc
nhude diém, hoan thién phuong phap hoa tach cao ap.

s Phuong phap nung phan huy

Quang vang nhiéu sit 13 loai quang khé thu héi vi né gom cic
khoang sdt: gatit, limonit, manhétit rat chic, cé cac hat vang xAm tan
3 trong, hodc cac hat vang bi chc khoang sat dé bao boc thanh mang
bén viing.

P& x 1y loai quang vang nay ngudi ta thudng dung phuong phap
nung phan huy dé khi nudc két tinh cta cic khoang trén thanh hématit
Fe,0, c6 16 x0p theo phéan Ung.

Fe,0, nH,0—"% »Fe,0, + H,0 (2.36)

Tigp d3 quing dé& dang duge x{ Iy bing phuong phap xianua.

Phuong phap nung phan huy thudng dude ti€n hanh trong 16 6ng
quay. Nhiét d6 nung duge khéng ch& khoang 300 — 350°C. Thai gian
nung 30 — 45 phut.

Quing sau khi nung chuyén sang dang x6p, gom nhiéu v&t mitt t&
vi, do d6 d& dang tham dung dich va cac hat vang bi bée tran c6 diéu

kién ti&p xuc tot v8i tac nhan hoa tach xianua.
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« Phudng phap vi sinh

Phudng phap vi sinh thudng diing dé xi ly quang vang sunfua,
quing vang thai sau khai thac va tuvén ¢6 ham lugng vang thap, phé
liéu chtta vang cta cac qua trinh ché bién khéac va cac md vang nam sau
trong long d4t khé khai thac va tuyén,

Phuong phap vi sinh dga vao nguyén ly diing loai vi khuén tu
dudng, c6 kha ning oxi hoa quang vang sunfua, tao thanh dung dich hoa
tan vang.

Nhu da biét, ¢6 hai loai vi khudn: vi khuén tu dudng séng trén
cac chat va ca va vi khuén di dudng séng trén cac chét hitu ¢d. Ching
1a nhidng loai sinh vat nho nhat ¢ dang don bao, ¢6 kich thudc khoang
0,6 — 2um.

Vi khuén tu dudng dung CO, ctia khéng khi 1am nguén cacbon
cAn thift va ddc nhat dé san xult cac md vi bio, va nhan ning luong
duv nhdt bing cach oxi hod cédc chat vé ed. Thi du vi khufn
ferobacillus feroxidans c6 kha néng oxi hoa st hai, vi khuédn
ferobacillus sunfoxidans ¢6 kha ning oxi hoa luu huynh nguyén t& va
sat hai. Quéa trinh oxi hoa xay ra la do cic enzim cia vi khudn déng
vai trd nhu chét xuc tac d61 véi cac phan Ung oxi hoa. Loai vi khuén
nay ty thich nghi dé séng va phéat trién trong méi trudng axit manh
(pH = 1,5 — 3) chita cac ion kim loail nang. P6 la méi trudng cue ky doc
hai d&i véi phan 16n cac sinh vat khac. Nhiét d hoat déng cuc dai ca
vi khuén la 85°C.

Cd ché tac dong cia vi khudn tu dudng khi dung dé xit 1y quing
vang sunfua ¢6 thé md ta nhu sau:

D4u tién, trong quing vang sunfua, khoang pyrit FeS, bi oxi
ho4 bing oxi ctia khdong khi trong méi trudng 4m theo phan tng:

2FeS, + 2H,0 + 70, = 2FeSO, + 2H,S0, (2.37)

S&t hai sunfat dude tao thanh sé bi oxi hoa bdi vi khuén:

4FeSO, + 2H,S0, + 0, —uin_y 5% (SO,), + 2H,0 (2.38)
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Phan tng (2.37) va (2.38) 6 thé vidl § dang tdng:
4FeS, + 2H,0 + 150, —uduie , oTe (80, + 2H,80,  (2.39)

Sunfat sdt ba dude tao thanh 1a chit oxi hoa manh nén né lai tiép
tuc tac dung véi pyrit trong quang tao thanh Iuu huynh nguyén t6:

FeS, + Fe,(SO)), = 3FeSO, + 28° (2.40)
Tiép theo, luu huynh nguyén t§ duge giai phong lai bi vi khuan oxi
ho4 true tiép. tao thanh axit sunfuric:

S0 + SOQ +H,O ks H Q0. (2.41)

Axit sunfuric dudc tao thanh sé gitp cho viée git dd pH can
thiét cho vi khudn sdng. déng thdi axit sunfuric ciing nhu sit ba
sunfat tao chanh 14 nhitng chal oxi hoa vi 12 chil hod tan tét cac
khoadng kim loai khac:

MeS + Fe, (SO ), = MeSO, + 2FeSO, + §° (2.42)
MeO + Fey(SO,); + H,SO, = MeSQ, + 2FeSO, + H,O  (2.43)
Me + Fey(SO,), = MeSO, + 2FeSO, (2.44)

FeAsS + Fey(SO,), + H,O + 0, —wihuin

nitwdh_y 3FeSO, + 8%+ FeAsO, + H,S0, (2.45)

Luu huynh nguyén t& va sat hai sunfat tao thanh theo céc phan
Ung (2.42), (2.43), (2.44) lai bi vi khuén oxi ho4 theo phan tng (2.38) va
(2.41) cung cép lién tuc H,SO, va Fey,(SO,), cho qua trinh, va chinh hai
chit nay lam nhiém vu hoa tan vang tit quiang theo phan ing oxi hoa va
¢b sut xuc tac cta vi khudn:

2Au + 3FexS0,), + H,S0, —=kvin , o[ Au(Au(S0,),] + 6FeSO, (2.46)

Péng thoi véi viée tao thanh dung moéi hoa tan,cic phan Ung oxi
hoa nhd vi khudn con lam thay ddi cdu trdc va thanh phin cua cac
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khoang trong quang vang sunfua dan dén lam 16 mit nhing hat vang,
tao diéu kién thuan Igi cho qua trinh hoa tan. Chinh vi vay cin sau khi
hoa tan bing phuong phap vi sinh con chita vang c¢é thé xi 1y tiép bing
phuong phap xianua ¢(hinh 2.23).

Qua trinh xt 1y quiang vang bing phudng phap vi sinh ¢4 thé mb
ta nhu sau:

Quiéng dudc tign hanh hoa téch lién tue nhd vi khudn trong thung
khudy theo luu trinh ¢6ng nghé dude trinh bay ¢ hinh 2.23. Méi truong
nudi dudng vi khudn gébm cic mudi nits. mage, fosfo, sit. thong thudng
la (NH,S0O, 0,2¢/l, H,SO, 50mg/l, MgS0O,7H,0 50mg/l, KCl 50mg/],
Ca(NQ,), 10mg/l, FeSO, 8 — 9¢g/l va dude khdng ché 6 pH = 2 — 2,4 bang
axit sunfuric. S8 vi khufin ding dé hoa tan guang thudng 12 1 - 10
con/cm® dung dich.

Tinh quang vang sunfua
|
Vo
| Hoa tach bang vi khudn |
' |

v
Phan cdp ]

v

-40um

Can Dung dich Can Dung dich

Ca(OH) %
2y Trung hoa Tach Au khéi Fe S T

Hoa tach xianua Céﬂ Dung d!Ch chita Au

Y '

Dung dich  Can —> Thai [ Thu héi véngJ

l v

Thu héi vang Au Dung dich

Hinh 2.23. Luru trinh ¢dng nghé xir Iy quang vang bang vi sinh vét
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QuAi trinh hoa tach duge thuc hién theo hai giai doan: hoa tach
bing vi khudn va hoa tach xianua. Trude khi dua di hoa tach giai doan 2
biin quing dude cho qua phéu ldng d€ phan cap, tach can va dung dich.
Giai doan hoa tach 1 (hoa tach bing vi khuén) kéo dai khoang 48h. Thai
gian hoa tach phu thudc vao lugng asen trong quing. Thusng thudng ¢
giai doan 1 chi hoa tach dude khoang 75 — 80% ludng asen gial doan 2
dua suit hoa tach asen 1&n 86 — 87%. Néu hoa tiach mét giai doan thi
thoi gian kéo dai va hidu suit khéng cao. Mdi truong hoa tach can
khéng ché& d6 pH = 1,8 — 2. Nong dé khoang tuong tdt nhat 12 30% chat
ran. Nhiét do hoa tach 28 — 35°C. Néu gidm nhiét dé xudng 20°C thi
suit hoa tan sé bé di hai lan. Db hat cia liéu cdn khéng ché khoang —
0,074mm. Viéc cung cip oxi rit quan trong. Khi hoa tach ¢6 suc oxi, téc
d6 tan cua khoang sunfua ting lén gap bay lan.

Dﬁng dich sau khi hoa tach bing vi khu&n khéng nging dude tai
sinh dé€ quay lai qua trinh ddu. Qua trinh tii sinh dung dich thuc chat
13 khi sit va asen. Céc tap chit nay c6 thé khit bang cich cho thuy
phan chuyén thanh cac hidroxit két taa.

Can sau khi hoa tach bang vi khuin duge dua di x ly bing
phudng phéap xianua véi ty 18 R:L =1 : 3, ndng d6 NaCN 0,1%, CaO 0,01
— 0,02%, dat hiéu sudt thu héi vang 88 — 92%. Né&u khéng hoa tach vi
khuin ma tryc tiép ding phuong phap xianua chi dat hiéu suat thu héi
vang 7 — 10%, con néu thiéu oxi hoa trudc ro1 xianua hoa sau cing chi
dat hiéu suat thu hdi vang 75 — 80%.

Ngoai phuong phap hoa tach thung khudy con ¢é thé dung cac
phuong phap hoa tach déng va ngdm chiét ngdm gidng nhu cac phuong
phap x11 Iy quing vang thong thudng khac.

Phuong phap xtt Iy quang ving bang vi sinh vat ¢ wu diém: day
chuyén cong nghé don gian, khong gdy 6 nhiém maéi trudng, chi phi sdn
xuit thap, hé s thu hoi vang cao. Tuy nhién phusng phap nay khéng
tranh khdi nhude diém: nang suit thap do thdi gian hoa tach kéo dai
va nhitng v&n dé phdc tap trong qué trinh tao va nudi dudng nguén vi

sinh vat.

121



2.6. LUYEN THANH VANG THO TU CAC BAN SAN PHAM

Bing cac phudng phap luyén khac nhau, trude khi nhan dude vang
ngusi ta thu duge vang 8 dang ban san phadm. Mat khac khi luyén kim
loai mau niang (déng, chi, kém, antimon) vang céng sinh tap trung vao
che san phim trung gian nhu ba, bun.... va cing dude xem nhu 13 cac
bin san pham chiia vang.

» Ban san pham cla qua trinh luyén quing vang

C6 nhiéu loai ban san pham, trong dé thudng gip va cd ¥ nghia lén
14 ba loai sau:

— Vang cdm hodc tinh quing vang giau thu dude sau khi tuyén
trong luc quiang vang sa khoang.

— Ba chiia vang thu duge sau khi chung amangam vang ctia qua
trinh x{ 1§ quing vang bang phudng phap amangam.

— Bun vang k&m thu dude sau khi két tiia vang bing bét kém caa
qua trinh xif 1y quéng vang bang phucng phap xianua.

Pé xd 1y cdc loai ban san pham trén ngudi ta dang mét vai phudng
phéap phu thudc vao ting ddi tugng cu thé.

D61 v6i cde ban sdn pham chila vang cao ngudi ta ndu tric tiép ra
vang thé dudi dang hdp kim vang — bac. Liéu chita vang dugdc phéi véi
trg dung gdém natri cacbonat, borac, cat thach anh va huynh thach, dem
nau luyén trong 16 ndi grafit hodc 16 phan xa bé. Nhiét dé nau luyén
1150 — 1250°C. San pham thu duge 1a hdp kim vang — bac va xi.

Péi véi cac ban san phim chita vang thap, khong thé truc tiép niu
ra hgp kim vang — bac vi hiéu suit thu hdi th&p thi ¢6 thé luyén ra hgp
kim chi chita vang, bac, sau dé xit Iy tiép dé thu héi hdp kim ving — bac.
Phuong phéap nay gidhg nhu phuong phap niu luyén tinh quing vang
khé thu héi cung véi tinh quing chi da trinh bay 6 trén.

Ngudi ta ciing ¢6 thé dung phuong phap két hgp dé x Iy ban san
phiAm chita vang thdp nhu vita hoa tach viia ndu luyén. Thyc chét cha
phudng phap nay 13 hoa tach ban sdn phadm bing axit clohidric ndng d6
30% HCI & nhiét d6 60 — 70°C dé khit cac tap chat kim loai va oxit. Ba
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sau hoa tach dem di hoa tach lai bang axit sunfuric 20 — 40% H,S80, dé
khit nét cAc tap chdt con lai. Ba sau hoa tach 1an 2 duge nfu luyén dé
thu duge hgp kim vang — bac.

e San pham trung gian chira vang
— Bun cuc duong tinh luyén déng

Bun cyc duong tinh luyén déng la san pham trung gian chda vang
quan trong nhat. Nhu da biét quing dong sunfua cé chita vang va cac
kim loai quy hiém khac. Trong qua trinh luyén quang nay dai da so cac
kim loal quy hiém déu tap trung vao déng thd va sau dé tu lai trong bun
cuc duong cua qua trinh tinh luyén dong.

Lugng bun cyc dudng tinh luyén ddng (goi tat 1a bun) phu thude
vao dd sach cia ddng thd, thudng chiém khoang 0.4 — 1% trong lugng
dong cye duong. Thanh phin hoa hoc ctia bun ciing dao déng trong mot
pham vi 16n, %: Cu 10 — 66, Ag 1 — 45, Au 0,1 — 2, Se 2 - 28, Te 0,1 — 8,
As 0,2 - 5, Bi 0,001 - 1, Sb 0,05 - 10. Pb 1 — 25, N1 0,05 — 1, Co 0,02 — 0,1,
Fe 0,06~-1,S 2 -10...

Thanh phan vat chat cia ban rat phic tap, phu thude vao thanh
phidn déng cuc duong va didu kién tinh luyén. Trong bun, déng
thudng & dang kim loai bdt do k&t qua cua phan tng: 2Cu* = Cu? +
Cu xay ra khi dién phan. Ngoai ra dong con ¢ dang vay, va cac dang
Cu,S, Cu,Se, CuS0,. Cac kim loai quy thudng 6 dang selenit va
telurit: Ag,Se, CuAgSe, (Au, Ag)Te, va dang kim loai, mdt phan bac d
dang AgCl. Chi & dang sunfat. Niken tén tai d dang oxit, sunfat va @
cac dang hgp chat phue tap, thi du 3Cu,0.4Ni0.Sb,0;. Asen va
antimon 6 dang hgp chit oxit.

Do bun chia nhiéu kim loai quy hiém nén viée x1t Iy nd ngoai muc
dich thu hdi vang cdn thu héi tdng hop bac, bach kim, selen, telu.

Phuong phap hién dai xd 1y blin bao gbm cac buéc sau:
— Khtt déng
— T4ch va thu hdi selen va telu

— Luyén oxi hoa thanh hgp kim vang — bac (hgp kim Dore) va cac
sén phém khac.
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+ Khiz dong

Qu4 trinh khi ddng ¢6 muc dich khit sdu déng va loai bd mdt phan
asen va antimon. Trudc tién ngudi ta tdch phén vay cia bun, c6 thanh
phan giéng nhu thanh phan cuc dudng, dé nau ddc thanh cuc duong. Tiép
dé vide khit dong duce tién hanh bing nhiéu phuong phap khac nhau.
Phuong phap dude s dung rong rai 1a hoa tan dong bing axit sunfuric
lodng (10 — 15%). Qua trinh hod tan dude tién hanh 3 90 — 95°C véi viée
thoi khong khi. Pong hoa tan theo phan dng sau:

2Cu + 2H,S0, + 0O, = 2CuS0, + 2H,,0 (2.47)

Phéan can dude tiép tuc xit ly dé thu héi vang va cac kim loai quy
hiém khac.

+ Tach va thu hoi selen, telu

3 giai doan nay c¢6 thé thuc hién bang nhiéu phuong phap: thidu
oxi ho4, thidu sunfal hoa va thidu két véi xdda.

Thiéu oxi hod

Luu trinh c¢6ng nghé cua phuong phdp nay dude trinh bay trén
hinh 2.24.

Qua trinh thidu duge tién hanh trong 16 thidu nhiéu tdng 8 nhiét

dd 600 — 700°C. Selenit va telurit bi oxi hoa bing oxi ctia khéng khi theo
céc phan ling.

Ag,Se + O, = 2Ag + SeO, (2.48)
Ag,Te + 0, = 2Ag + TeO, (2.49)
CUQSe + 20«2 = 2CL10 + SeOQ (2.50)

Selen oxit duge tao thanh dé bay hdi theo khi 16. Tuy nhién cé mot
phan selenit khéng bi oxi hod hoan toadn nén trong bun da thidu cdn
chida mot it selen.

Khi 16 duge di qua cdc bg phan loc bui va bui selen oxit s& bi hoa
tan trong thap phun nudc theo phan dng:

Se0, + H,0 = H,Se0, (2.51)
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Tiép d6. dung dich thu duge dem di axit hoa bang khi SO, va két
qua thu dudc sclen nguyén t6 6 dang bdt do vo dinh hinh:

H,Se0, + 280, + H,0 = Se + 2H,S0,

Bin

| J,i H,SO, , khang khi

Khit d6ng

|

Bln da khd déng

—

Thiéu oxi hod

Dung dich CuSO,

— > xudng dign phan déng

Bui

Hoa tan trong nuéc

]

Can Dung dich

SO,

T
v

Se

h‘ Ay, Ag, ...
u, Ag )

Keél tla selen

|

Bun da thiéu

| |

N&u ra hgp kim Bore

|

Bui Hap kim
Bore

] l Xi kiém

: Xé da

Tinh luyén

Hod tan trong nudc

Dung dich Can

Trung hoa

R
Dung dich TeQ,
—J Hoa tan
trong NaCH

Xi silicat
—> Xudng tinh
luyén déng

l i HCI(}-LL,SO‘t )

Hoan nguyén
bing than bét

2 v

bién phan Te

v

Te

Hinh 2,24, Luu trinh cong nghé xt ly vai viéc thiéu oxi hoa

(2.52)
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Dé chuyén selen thanh dang tinh thé mau xam ngudi ta phai giit
dung dich trong 1 gid 8 90°C. Selen thu duge chiia 1 — 1,5% tap chit.

Sau khi luyén buan da thiéu thanh hop kim Dore ta thu duge xi
kiém x6da. Tt xi nay thu hdi telu va moét phan selen khdng bi bay hoi 6
qua trinh thigu. Xi dude nghién nhé rdi cho hoa tan trong nude dé tao
thanh dung dich natri telurit va natri selenit. Dung dich thu duge dem
di trung hoa bing axit clohidric hodc axit sunfuric dé thu dude telu &
dang oxit:

Na,TeQ, + 2HC1 = TeQ, + 2NaCl + H,O (2.53)

con selen nam lai dung dich, ti d6 két tua bang SO,. Ngudi ta dem hoa
tan telu oxit trong dung dich NaOH ré1 tiép tuc dién phan. Telu thu dude
4 dang bot c6 dd sach 98% Te. Ddi khi telu con thu duge nhd phuong phap
hoan nguyén telu oxit bang than bt 8 nhiét d6 500 — 600°C.

Nhuge diém cd ban cta phudng phap xd 1y bun véi viée thidu oxi
hoa 14 midc thu hai selen thap (thudng bé han 80%), vi vay hién nay it
dung phudng phap nay.

Thiéu sunfat hod

Phuong phap nay cling tudng tu nhu phugng phap trén, tuy nhién
khac nhau 8 chd déng dude khi sau qua trinh thidu. Qui trinh thiédu
sunfat hoa dudgc tién hanh d nhiét db thap (400 — 500°C). Trong diéu
kién nay déng dudc chuyén thanh dang sunfat CuSO, dé dang dugc khit
khoi bun da thidu (hoa tach trong nude), selen chuyén thanh dang SeO,
bay hoi, con telu thuc t& hoan toan nam lai § bin di thiéu (dang
TeQ,.50,).

Thiéu két voi xoda

Luu trinh cong nghé cia phuong phap nay dude trinh bay trén
hinh 2.25.

Biin da khit dong duge tron véi xéda (NaCO,) va thiéu két 4 nhiét
dd 600 — 650°C trong 10 mip. Qua trinh thidu k&t nham muc dich
chuyén hoan toan hgp chit cda selen vao dang hoa tan, con telu nam lai
& dang khéng hoa tan trong nudc.
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Bun

\L \L_—— H,S0, ., khéng khi

Khit dong
Dung dich CuSO, Bin d3 khir déng Na,CO,

—> Xudng dién phan déng \L \L ,{
Thiéu k&t vai x6da

Thiéu k&t pham

J

Hoa tan trong nudc

Can Dung dich
N&u thanh hdp kim Bere Bay hoi téi kho
Bui Hop kim Dore Xi silicat Hoan nguyén bang céc
Xikiém  —>Xudng tinh i
Tan thu xdda luyén ddng Hoa tan trong nutéc
Selen \L
Thu héi Telu Dung dich
(va selen) l '
\
Tinh fuyén Thai khéng khi
4
Au, Ag,... Se Dung dich
Két tinh
Na O, —>

Hinh 2.25, L trinh c6ng nghé xir ly bun véi viéc thiéu két vai xdda
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Phan ting thiéu tao thanh natri selenat va natri selenit hoa tan
trong nudec nhu sau:

2Ag.Se + 2Na,CO, + 30, = 2Na,SeQ, + 4Ag + 2CO, (2.54)

Ag,Se + Na,CO, + 0,= Na,Se0, + 2Ag + CO, (2.55)

Sau khi hoa tan thiéu k&t ph&m trong nudce, phan 18n selen va mot
it telu chuyén vao dung dich, phan can con lai dude dem di nau thanh
hdp kim Dore.

Xi kiém x6da thu dude cia céng doan nay dude dung dé thu hoi
telu va tan thu selen (gidng nhu ¢ luu trinh 2.24). Dung dich thu duge
thudng cho bay hdi téi khd dé thu duge can natri selenat, natri selenit
va natri cacbonat. Can nay dudc nung véi than coc dé hoan nguyén céc
hgp chit selen néi trén thanh natri selen.

Na,SeOQ, + 4C = Na,Se + 4CO (2.56)

Na,SeO, + 3C = Na,Se + 3CO (2.57)

Natri selen thu duge dem hoa tan trong nudc va sau dé cho ox1 hoa
bang khang khi thu dude selen tinh thé mau xam:

2Na,Se + 2H,0 + O, = 28e + 4NaOH (2.58)

Sau khi tach selen dung dich dudc cacbonat hoé dé ti sinh xdda.

Phuong phap thidu két véi xdda ciing nhu phuong phap thiéu
sunfat hod c¢6 vu diém & chd c6 kha nang thu hdi selen va telu cao (thu
héi selen dat trén 90%), vi vay duge ing dung phd bién.

+ Luyén thanh hop kim Pore va thu héi vang, bac

Viéc luyén thanh hgp kim Dore khong phu thudc vao cac phuong
phéap thu hdi selen va telu. ‘

Bun da thiéu oxi hoa hodc cdn sau céac qua trinh tach selen, telu
cua cac phudng phap sunfat hod va thidu két duge tron véi chat trg dung
gdm cat thach anh va xéda (10 — 12% trong lugng hop kim) rdi nau trong
15 phén xa d nhiét d6 1300°C.
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Khi nguvén liéu chay ta thu duge xi dau goi 1a xi silicat chia céc
silicat, ascnat va antimonat. Sau khi vét xi dau ngudi ta théi khéng khi
vao kim loai 16ng dé oxi hoa tap chédt. P& hoan toan khit selen va telu
ngud ta cho thém NaNQ, va x6da va thu dude xi hai goi 13 xi kiém xéda
chiia selen d dang natri selenit va natyi telurit. Mét phan selen va telu
bay hdi va thu héi d dang bui.

Sau khi v4t x1 hai ta thu duge kim loai long, chinh 14 hdp kim
Dore. Hgp kim Dore, chiia 96 — 98% vang va bac, duge dem di tinh luyén
dé thu héi riéng vang, bac va cic kim loal quy khac.

— Ba& va bun cuc dudng cta cac qua trinh tinh luyén chi

Trong céc quéa trinh tinh luyén chi ngudi ta thu duge vang 8 dang
niam trong ba kém (hoa tinh luyén) hodc nim trong bun cye duong (dién
phan tinh luyén).

Ba kém chta mot lugng nho vang duéi dang cac hgp chat lién kim
Au,Zn, AuZn, AuZn, (xem gian d6 trang thal hé Au — Zn, hinh 2.3) ciing
véi da phan k&m, chi va bac. Sau khi tich phan 14n chi khéi ba kém bang
thién tich va chung dé bay hot hét kém ngudi ta thu duge ba chi chia
vang, bac. Vi du ba chi cua Vién Luyén kim mau, Lién X8 cii c¢6 thanh
phan (%): Pb 83,4%, Ag 13.5, Au 0,02, Zn 1,1. Cu 1,6, Sb 0,15, Bi 0,13.

Ba chi néi trén cing nhu bun cye duong tinh luyén chi, ¢6 thanh
phan (%): Pb 18 — 20. Ag 4 — 6, Au 0.004 — 0,01, Cu 2 — 15, Sb 25 — 48,
As 4,5 — 15, Bi 3 — 13, thudng duge xt 1y biang phuong phap Cupen dé

thu héi vang, bac.

Phuong phap Cupen thuc chat 1a phuong phap ndu chdy oxi hoA.
Phin ng cda qué trinh nay c¢é thé viét nhu sau:

Pb(Ag + Au) + %o2 — PbO + (Ag + Au) (2.59)

Véi diéu kién khéng ché & nhiét dd cao hon nhiét d6 chay caa PbO
(nhiét d4 nau chay 1én hon 883°C) chi oxit PbO thu duge sé chay va duge
théo ra ngoai 16, con vang khéng bi oxi hod va bac hau nhu khéng bi oxi
hoa, s& nam lai trong noi 1.

Hanh vi ctia cac chat tap trong quéa trinh niu chay oxi hoa nhu sau:
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Pong bi oxi hoa hoan toan rdi 1dn vao PbO va dude théo ra cung
vGi PbO 6 cudi qua trinh oxi hoa, khi nhiing phan chi cudi cung da bi oxi
hoa hét (ai lue hoa hoc véi oxi ctia chi 16n hon caa dong).

Asen va antimon bi oxi hoA mét phan thanh cac oxit hoa tri 3 bay
hoi, mét phan thanh cac oxit hoa tri 5 tao xi cung vdi PbO.

Bitmut t4p trung vao chi cung véi vang, bac cho dén cudi qua
trinh Cupen. 0 giai doan cudi nay bitmut mdi bi oxi hoa thanh Bi,0,
va di vao PbO v6i mau xanh nhat dac trung. Néu chi giau bitmut thi
phai luyén Cupen hai giai doan: giai doan dau nang cao ham ludng
vang, bac trong chi dén 60 — 70% ciing véi viée tao thanh mot lugng 16n
pha PbO nghéo Bi,0,. Giai doan 2 tiép tuc thdi oxi hoa chi giau vang,
bac dé thu duge hgp kim vang, bac, va pha xi PbO giau Bi,0,, lam
nguyén liéu thu hdi bitmut.

Thiét bi d€ thuc hién phuong phap Cupen 1 10 ¢6 ngon Itia va cing
dude goi 1a 16 Cupen (hinh 2.26). Lo gém ¢6 ndi 16 dude xdy bing gach
manhédit va bén ngoai dude boe vé thép. Théan 16 gbm cac két nude hgp
thanh. Pay 10 di dong dude trén gian banh xe. Toan b hé thong trén
dude nung trong budng dét dung nhién liéu khi hoac 16ng.

f(ﬁé‘ﬁg khi

Hinh 2.26. Lo Cupen
1. Tudng lo; 2.Vomlo; 3. Mbng lo véi duong dan kh; 4. Néi 10.
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Trong thuc t& thao téc ngudi ta nung néi 16 dén néng doé réi chit
liéu qua céc cilta s6 lam viée. Tiép d6 cho théi gié vao 16 theo hudng tiép
tuyén véi mat bé 1ong trong ndi 1o. Nhiét d6 cia bé 16ng duge khéng ché
khoang 900°C. Chi oxit PbO 1dng dude thao dan khoi néi 10 va liéu ciing
dude chat bd sung sao cho mite bé 16ng gilt dude mdt dd cao nhit dinh.
Khi néi 16 d& ddy hgp kim Au — Ag ngudi ta ngiing cho liéu vio, ning
nhiét @6 16 va cudng hod viée thdi gié trén mat bé léng dé oxi hoa triét dé
chi va céc tap chat.

Hop kim Au — Ag duge 14V khéi ndi 16 va dua di tinh luyén d¢ thu
héi vang sach va bac sach. Chi oxit PhO con chita mét it vang, bac dude
dung 1am nguyén lidu luvén chi va ¢é thé tan thu duge vang, bac d khau
tinh luyén chi thé vé sau.

— San pham trung gian clia qua trinh x ly quang antimon

Trong quing antimon thudng chda bac. D& xut 1y thu héi téng hap
ngudi ta stt dung cdng nghé pha bign gém ba khau lién tiép:

— Tuyén trong luc hodic tuydn néi dé lam giau antimon va vang, bac.

— Hoa tach bing dung dich kiém dé& hda tan hdp chit antimon
sunfua, con vang. bac nam lai 3 dang ba rdn khéng tan.

— N4u ba chia vang, bac dé truc 1iép thu duge hop kim Au — Ag
hodc ndu ba dé véi chi dé chi tap trung vang. bac réi dung phuong phap
Cupen dé€ thu duge hgp kim Au — Ag.

Ngoai ra ngudi ta con ding cac phudng phéap khéc dé xit 1y quing
antlimon chia vang, bac. C6 thé néu mét vai phuong phap sau:

— Théi luyén trdc tiép tinh quang antimon bing khéng khi 8 nhiét
dd thich hgp (1150 — 1250°C) dé tao ra Sb,O; bay hoi, antimon kim loai
va xi. Trong qua trinh nay 75 — 85% antimon bi bay hoi va ngung lai
thanh bui oxit. 15 — 20% antimon di vao pha kim loal antimon vdi hiéu
sudt thu hai 93% cung véi bac. Tu kim loai antimon thu dude ngugi ta cé
thé thu héi vang, bac biang phudng phap Cupen hoac thuy luyén.

— Luyén tinh quang antimon dé thu duge antimon thd chda vang,
bac, sau d6 tién hanh tinh luyén antimon thd qua hai giai doan:

Hoa tinh luyén dé khd cac tap chit khac, con vang, bac hiu nhu
nam lai trong antimon.



Tiép tuc dién phan tinh luyén dé thu duge antimon sach va bin
cuc dudng tap trung vang, bac. Tit bun cuc duong ngudi ta thu hdi vang.
bac bang cach xu 1y gidng nhu d61 véi bun cue duong tinh luyén dong.

2.7. TINH LUYEN VANG

e Doi tugng va cac phuong phap tinh tuyén vang

Cac nguyén l1éu da tap trung vang nhu vang thé thu dude sau céc
qua trinh luyén bang phuong phap xianua va phuong phap amangam,
vang cAm cia qua trinh tuyén trong lgc, hop kim vang thu duge ti bun
cue duong tinh luyén dong va tit nha may luyén chi kém, chi tiét d6
trang stc va cac linh kién mdy méc chita vang... déu chda cac kim loai
quy khac va cac tap chat nhu: déng, chi. asen. antimon. thiéc. bitmut,
kém, sit, thuy ngan...

CAac 481 tuong néu trén can thiét phai dude tinh luvén dé thu dudc
vang sach va phéan chia cac kim loai quy.

Nguyén lidu trude khi tinh luyén can phai nau chay lai dé thu dudge
hop kim ¢é thanh phan ddng déu, loai tap chat sd bé va thu duge hinh
dang mong muén. Qua trinh n&u lai thuong thuc hién trong 16 cdm tng
v chit trg dung Na,CO,. Hgp kim vang thu duge cing goi 1a vang thé.

Cé mdt s6 phuong phap tinh luyén vang: hoa tiach chon loc trong
axit va nude cudng thuy, clorua hoa va dién phan,

Phudng phap hoa tach chon loc trong axit va nude cuong thuy 1a
phudng phap cd. dit tién vd mit méit nhiéu kim loai quy nén it duge
dung hién nay. Phuong phap tinh luyén clorua hoa va dién phan tinh
luyén 1a hai phuong phap duge diing réng rai trong céng nghiép, trong
d6 uwu viét nhat 1a phuong phap dién phan.

s Dién phan tinh luyén vang
— Cd sd ly thuyét

Vang c¢6 thé& dién cue (dién thé) tidu chudn 16n (bang 2.3), vi vay
bang phudng phap dién phin dé dang tach vang khoi cac kim loai khac
va thu dudge vang 6 cuc Am ¢6 dd sach cao.
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Bang 2.3. Thé dién cuc tiéu chudn cla vang

Phan ung dién The d.l.en Phan ung dién cuc dung dich ° dleln ACAUC
cuc ion don cuc tiéu Hel quy vé tiéu
' chuén, V chuén é 60°C, V
Au = Au" +e + 1,68 Au+2CIT = AuCl, +e +1,04
Au = Au™+3e | +150 Au + 4CI" = AuCI; + 3e +0,90
Au = Au*"+2e | +118 | AuCl,+2CI- = AuCI; +2e + 0,96

Vang c6 thé hoa tan trong nude cudng thuy thanh vang clorua
AuCl,, vi vay ngudi ta dién phéan vang trong dung dich nude AuCl, va ¢b
cho thém axit clohidric HC] dé vang d& hoa tan & cuc duong do giam thé
dién cyc (xem bang 2.3).

Vang thdé duge dic thanh cue dudng c¢6 chita bac, nhém bach kim
va cac kim loai tap chat khéac. Cuc 4m la vang sach. Nhu vay khi dién

phan vang ta c6 mot hé théng dién hoa sau:

tap chat Au
Auttapchdt \ o Hol B0
(cuc dudng) ‘

| (cuc am)

Do cé axit HCI trong dung dich nén vang tao thanh phic HAuCl,;
AuCl, + HCl = HAuCl, (2.60)
Phuc nay phén ly tao thanh phc anion vang
HAuCl, = H" + AuClI;

Trong qua trinh dién phéan. ciac qua trinh dién cyc xay ra nhu sau:

3 cuc duong qua trinh hod tan vang vao dung dich xay ra theo

phan (ing chu véu sau:

Au+4Cl - 3c= AuCl|, ¢,=+099V (2.61)

Au+2CF—e= AuCl;, ¢, =+1,04V (2.62)
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Cac phan tng oxi hoa khac:
901 - 2¢ = Cl, 0, =+ 1,36V (2.63)

9H,0 — de = 4H" + O, Po=+1,23V (2.64)

c6 thé€ dién cye tidu chudn 16n hon nhiéu so véi vang. Vi vay trong diéu
kién dién phan binh thuong khéng ¢6 kha ning xay ra d cuc ducng. Tuy
nhién qua trinh hoa tan cudc duong vang dé xay ra hién tugng thu déng
cuc duong lam han ché hodc ngling qua trinh hoa tan vang va dién thé
cuc dudng ting manh dat téi gia tri dién thé thoat khi clo (oxt khéng
thoat ra tf phan ting (2.64) vi qua thé oxi trén vang 16n).

Tt cac phan Ung (2.61) va (2.62) thiy rang vang chuyvén vao dung
dich khéng chi 6 dang AuCl; ma con 8 dang AuCl;. Dudng lugng dién
hoa cua vang hoé tri 1 (AuCl;) 1dn hon so v3i vang hoa tri 3 (AuClL)).

Vi vay hiéu sudt dong dién tinh theo vang hod tri 3 sé 16n hon 100%.

O cuc Am xAy ra cic phan tng:

AuCl; +3e=Au+4Cl,  ¢,=+0,99V (2.65)

AuCl, +e=Au+ 2CT, 0, =+ 1,04V (2.66)
va ciing 1y ludn tuong tu nhu trén hiéu suft ddng dién d cuc 4m tinh
theo vang ho4 tri 3 16n hon 100%.

Do thé& dién cuc ctia vang ting v6i cac phan ting (2.65) va (2.66) rit
1én nén hidro khong c6 kha nang thoat ra 6 cuc Am.

Hanh vi ca cic tap chét trong qua trinh dién phin nhu sau:

Bac c6 thé dién cyc bé hon vang nén dé bi oxi hoa va cung véi
ion clo tao thanh bac clorua AgCl khong hoa tan, 3 dang mang bam
trén cuc duong:

Ag + Cl —e = AgCl, 0, =+022V (2.67)

Khi ham lugng bac 6 cuc dudng bé hon khoang 6% thi mang AgCl
¢6 thé roi khoi cue dudng. Nhung khi ham lugng bac 16n sé tao thanh
méang AgCl bam chéc trén cuc duong, gdy nén hién tugng thu déng cuc
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duong. Trong truing hdp nav can ¢é bién phap cao cuc dudng theo chu
k¢ d€ qua trinh dién phan tién hanh binh thudng.

Platin va paladi tao thanh véi vang dung dich ran. chuyén vio
dung dich trong qué trinh cuc duong hoa tan vi thé dién cuc clia ching
xap xi thé dién cuce cha vang:

Pt + 6Cl —4e = PLClL;", P, =+0,73V (2.68)

Pd — 2¢ = Pd*. . =+0,99V (2.69)

Khi platin va paladi tich tu ¢ dung dich dat néng d6 16n sé xay ra
hién tugng cing phéng dién véi vang xudng cuc Am. Nong dé gidi han
trong dung dich cho phép d81 vai platin 1a 50 g/l, 361 véi paladi 15 g/1.

Dong 6 thé dién cuc bé hon dang ké so véi vang. vi vay dé dang
hoa tan vao dung dich khi dién phan. Déng sé cung phéng dién véi vang
khi nong d6 caa né trong dung dich dat téi gia tri 18n. Néng @6 gidi han
cho phép trong dung dich 1a 90 g/l Cu. Khi ham lugng déng trong cuc
ducng 16n trén 2% viée thay dung dich xayv ra thuong xuyén.

Chi c6 thé& dién cuc bé hon nhiéu so véi vang. vi viy hod tan vao
dung dich trong giai doan diu ctia qua trinh dién phan va ton tai trong
dung dich 1di néng d6 gidi han hoa tan PbCl,. Khi dung dich bao hoa
PbCl, chi d cue duong cé thé két tia tao nén mang mudi ran PbCl,. cung
véi mang AgCl gav nén hién tugng thu dong cuc duong.

Bitmut dé dang hoa tan vao dung dich nhung khé phong dién g cuc
dm. Khi ham lugng bitmut trong vang cuc dudng bé hon 0.3% s& khoéng
gAy tré ngai gi cho qua trinh dién phén.

Telu hoa tan vao dung dich va tich tu lai trong d6. Khi dat tdi néng
d6 16n sé& cung phéng dién vdi vang 1am giam chit lugng cyce Am.

S&t 1a tap chat c6 hai. Sau khi sdt chuyén vao dung dich § dang Fe?*
sé hoan nguyén vang tif dung dich 1am rdi 1&n vang vao bun cuce duong.

Thiée, asen, antimon thudng chita trong vang cuc dudng véi sb
lugng bé (khoang 0,05%). Chung hod tan vao dung dich nhung khong
gay khé khan gi cho qua trinh dién phan tinh luyén vang.
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CAn chd ¥ riang trong vang thé thudng chia nhiéu bac, nhat 1a khi
ham lugng bac dat tdi 25%, qua trinh dién phan vang bang phuong phap
théng thuong rat khé khan hodc khéng thé thue hién duge do hién tugng
thu déng cue duong nhu da néi 8 trén. Vi vay ngudi ta thuong dung dong
dién khong d6i xiing dé dién phan vang. Thue chit cia phuong phap nay
12 mic ndi tiép vdi may phat dong mot chidu mot may phat dong xoay
chiéu cé sdc dién déng 16n hon mdt it so v6i sic dién déng dong mot
chiéu (hinh 2.27).

Khi diung dong dién khong d6i xing, sau bin chu ky dudng (thai
gian t,) sé ti€p theo ban chu ky Am (thsi gian t,). Ung véi ban chu ky
duong xay ra qua trinh hoa tan cuc duong binh thudng, véi viée tao ra
mang AgCl bam 1&n cuc dudng. Ung véi chu ky 4m (thoi gian va cuong
dd bé) sé xay ra quéa trinh catdt hoan nguyén AgCl thanh bac kim loai
trén cuce duong. Do két hgp hai hién tugng hoan nguyén ra bac kim loai
va bién d8i nhanh stc cang mat ngoai trén bé mat cuc duong (hién
tugng mao dan dién) lam cho mang AgCl bi béc khdi cyc dudng rai
xudng day bé dién phan di vao biin cue duang.

A 2\
IWAW/ALY

N
% t,

I

Hinh 2.27. Dong dién khdng d6i ximg
1. Dong motchidu, 2. Dong xoay chiéu; 3. Dong dién khong d8i ximg.
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Tri 6 cudng d6 dong dién khéng dé1 xdng duge tinh theo céng
thic sau:

kd‘( = \/Iml + IZ

& day: [, — Cudng d6 dong dién mdt chidu;
I, . — Cuong dd dong dién xoay chiéu;
I 4 — Cuong do aong dién khong d61 xung.

Ty 1& giita dong dién xoay chiéu trén dong dién mét chiéu phu
thube vao ham lugng bac trong cuc dudng. Ty 1é nay cang 1dn khi lugng
bac trong cuc dudng cang nhiéu. Théng thudng i, = 1,1 1,,..

— Thuc té dién phén tinh luyén vang

Pién phan tinh luyén vang thudng tién hanh trong cac bé dién
phan cd bé, dung tich khoang 25 lit 1am bing s hodc bing chat déo
(hinh 2.28).

3
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Hinh 2.28. BE dién phan vang
1.88srr 2. Cuc duong; 3. Thanh treo cuc duong, 4. BE cach thuy.
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Trong lugng cuc dudng khoang 2 kg, Cuc Am lam bing vang 1a day
0,1 - 0,25mm. M&i mdt bé thudng treo 18 cuc 4m trén 6 thanh dan, cé
nghia 1a 3 cyc Am trén mét diy. va 15 cde duong trén 5 thanh dan
(8 cuc duong trén mot day). Cue duong dude treo vao thanh dan nha
cac bang vang chay dinh chit vio cue dudng khi dic né. Dé g1 nhiét
do6 cén thiét cho dung dich dién phin ngudi ta diing bé cach thuy dung
nudéc néng. Dung dich dién phan dude khudy bang khéng khi nén qua
éng din thuy tinh. Do trong qué trinh dién phan ¢6 thoat khi clo nén
can phai c6 ti huit.

Vang thé duge duce thanh cuc duong dé tinh luyén thusng chia
80 — 95% Au, 1 — 20% Ag, 1 — 5% cac kim loai tap chat khac. Dung
dich dién phan chda 100 — 200 g/l Au, 40 — 80 g/l HCI. Nhiét d6 dién
phian 50 — 60°C. Dién phén tinh luyén thudng tién hanh bang dong
dién khong dér xing v8i mat dd dong dién 800 — 1500 A/m®*. Dién ap
dé thudng khoang 1 V.

Vang thu dude 6 cue Am 8 dang két tinh sit chat va béng. Cde am
duge 13y ra 3 — 4 1an trong mét ngdy phu thudc vao mat d6 dong dién.
Vang cuc 4m dude ria bang nude néng, 1am sach bing ban chai va xi
bang HCl hede NH,OH (dé hoa tan céc phén tit nhé AgCl bi 1An vio). Tiép
d6 rlia lai bing nude, sdy va nau chdy trong 16 cam {ng rbi diic thdi.

D6 sach ctia vang cuc 4m dat 99,98 — 99,99%. Blin dude rita bang
nuée néng. Nude ria duge ding lai dé bd sung dung dich dién phan.
Ti&p d6 biin dude chit vao trong c6 1udi bing bac duge dit trong bé nude.
Khi quay tréng AgCl sé ving qua 16 va dude rita trong bé nude. Cae hat
vang roi 4 cde duong va vang dang nhanh cay rdi ¢ eyc Am ¢6 kich thude
16n hon s& nam lai trong tréng. Vang thu duge dem sy kho va niau chay
dé dic thanh cue dudng dé tinh luyén vang. Bac clorua thu duge dua &
hoan nguyén bang phoi sit hodc bot sat trong méi trudng axit clohidrie.
Can thu duge dem rda bing nude, ndu chay, dic thanh cde duong dé
tinh luyén bac.

Tan cuc phu thude vao dd sach cua cye duong, thudng giao dong tu
10 — 20% trong ludng cuc dudng. Cling giéng nhu ban, Lan cye duge ria
trong trdng c6 Iudi dé tach khoi AgCl va dung dich dién phén. Sau dé ca
hai san phim tiép tuc duge xd ly nhu trén.
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« Tinh luyén vang bing phudng phap clorua hoa

— Ca sd ly thuyét

Thyc chat cia phudng phap tinh luyén vang bang clorua hoa 1a
théi khi clo qua vang thé niu chay. Clo sé uu tién tac déng véi bac va
céc tap chat khac rdi méi dén vang, dua vao thd tu tao thanh clorua kim
loai théng qua gi4 tri thé nhiét dong dang ap tidu chuan.

Phan tng AGS,, keal
Zn + Cl, = ZnCl, —88.3
Pb + Cl, = PbCl, -75,0
Fe + Cl, = FeCl, —-72,2
2Cu + Cl, = 2CuCl 56,4
_5
Fe + gC]Z ~ FeCl, >3,6
2Ag + Cl, = 2AgCl -52.4
2Au + Cl, = 2AuCl 8,4
7.7

2 2/3Au + Cly = gAuCl3
3 3

Clorua (bac va cac tap chit khac) chil y&u 8 dang 0ng, khéng hoa
tan trong vang, ndi lén trén bé mat va d& dang tach khéi vang. Mot
phén clorua tap chit 6 dang khi.

— Thue té tinh luyén clorua hoa

Qua trinh clorua hoa tién hanh trong néi grafit, ¢é 16t lép
corundum, dat trong 16 dién cam dng. Dung tich ndi ¢6 thé téi 470kg
vang. D& tao thanh Iép xi mdng ngudi ta cho hén hop bd héng va thach
anh vao vang 1éng. Qua nap ctia ndi nhing éng chiu 1Ga (thach anh, s,
sa mdt) vao kim loai 1dng va suc khi ¢lo qua dng d6. Tinh luyén tién
hanh & nhiét d6 1150°C. Xi 14y ra gian doan va cho chat trg dung néi
trén vao nhiéu lan. Gan cuéi qua trinh ngusi ta cho giam téc dd khi clo
va0. Qua trinh két thic khi phét hién thay vét vang trén éng khi clo va
nép cla ndi. V4t xi lan cubi cung va dic thdi. Thdi gian tinh luyén
khoang 1 — 3h. Vang thu duge thuong dat dé sach 99,4 — 99,6%.
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Xi clorua (bd) chia mét ludng dang ké cac hat vang 1an vao. Dé
thu héi vang ngudi ta nau xi trong ndi grafit vdi viéc cho thém Na,CO,.
Bac sé bl hoan nguyén mdt phan:

92AgCl + Na,CO, = 2Ag + 2NaCl + CO, + ]Eog (2.70)

rii lang xudng day cudn theo phan 1én vang. Hop kim bac — vang nay
cho trg lai clorua hoa cling véi vang. B3 thu duge dung lam nguyén liéu
dé thu héi bac bang nhiéu phuong phap khée nhau, thi du ximing hoa
bang phoi hodc bét siat. Bac thu dude ¢é d6 sach 99.4 — 99.6% Ag.

Tinh luyén vang bang clorua hoa ré hon dién phan va thuan lgi d6i
vdi vang thé c6 do sach bat ky nao. Nhuge diém chti yéu cha phuong
phéap nay 14 khong c¢é kha nang thu duge vang c¢é doé sach cao, thudng chi
dat 99.4 - 99.6% Au.

2.8. POC HAI TRONG QUA TRINH LUYEN VANG VA BIEN PHAP
KHAC PHUC

Ciing nhu d81 véi cac quiang khac, quia trinh khai thac, tuyén,
luyén quing vang ludn ludn ¢é tac déng xdu dén mai truosng sinh thai.

Vé méi trudng d4t, né lam thay ddi dia hinh dat. 1am thay déi day
sdng, 1ong sudi, 1am ddi dong hay 1am x61 13 bs séng, cing nhu lam thay
ddi chit lugng thé nhudng do trdi bin d4't va tich tu phé thai.

Vé mbi trudng nude, né lam thay déi can bang nude trong khu vuyc,
lam suy giam chét lugng nude do hod chat doc hai va do tang ham lugng
sét va khoang lo lung.

Vé méi truong khi, né thai ra cac khi déc hai lam cho bau khi
quyén bi 6 nhiém.

T4t ca nhing tic déng trén déu anh hudng dén cudc sdng va sdc
khoé ctia con ngudi. Vi vay, van dé bao vé mdi trudng sinh thai va an
toan lao déng trong qua trinh xd 1y quéng vang cin phai duge dat ra va
giai quy&t mdt cach nghiém tuc.
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Nhu vay sé ¢6 nhidu van dé cu thé duge xét dén. tuy nhién & day
chi tap trung nghién ctiu méL khia canh ¢b tinh dac thd déi véi qua trinh
xU 1y quang vang. D6 1a van dé doc hai do mot s6 hoa chat c6 dde tinh
¢a0 gAy ra nhu:

— Thuy ngan diang trong qué trinh amangan;

— Xianua trong phuong phap xianua;

— Chi diing lam chat tap hgp trong phuong phap Cupen.

« Thuy ngan

— Doc tinh caa thuy ngan

Thuy ngan ¢ dang nguyén té hay hgp chat déu c¢é dée tinh cao. Vi
thuy ngan 1a chit dé béc hoy nén trong khdng gian 1am viée ¢6 thuy
ngin déu ¢ nguy cd 6 hol thuy ngan. Néng dd hoi thuy ngin bao hoa
;rong khong khi, phu thude vao nhiét dé6 nhu sau:

Nhiét 46, °C 10 20 30 40 50 60 70
\6ng d6 hai Hg, mg/m®khéng khi 5,65 13,4 29,8 62,8 126,6 235 482

Do d6 thuy ngan dé thAm nhap vao cd thé con ngudi theo dudng hé
hdp va th&m qua da, dic biét qua céc vét xay xat. Ngoai ra cling ¢6 thé
nhiém déc muél thuy ngin gqua dudng tiéu hod. Cho dén nay chua cé
bién phap nio thai duge thiy ngan nhiém doc mot cach ¢ hidu qua.

Nhiém déc thuy ngan thudce dang nhiém doc than kinh. Néu nhiém
ddc nhe sé ¢6 biéu hién nhic diu, viém sung 16 loét 1¢i va c6 thé din dén
rung rang hodc tuyél dudng sinh dé. Néu bi nhiém ddc ning sé cé hdi
ching chéng mat, nhic ddu di déi. Joan nhip tim, cac ngén tay. chin
run rav lién tuc va dan dén ti vong.

Trudng hop c6 ngudi bi nhiém doée thuy ngan thi cdn phai dé ho d
noi thoang mat, ding nude néng va tananh rita nhiing ndi 16 loét ¢ thuy
ngian xdm nhap. Néu bi nhiém ddc mudi thuy ngan qua dudng thuc quan
thi phai cho udng sita néng dé ria rudt. Sau d6, khong duge chan tré,
phai dua ngudi bi nan dén bénh vién dé kham va diéu tri.
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— Bién phap dé phong nhiém dbc thuy ngan

Pé dé phong nhiém doc thuy ngan cin tuin thi cac diéu sau:

+ Theo tiéu chuan vé sinh edng nghiép. gidi han néng d6 hoi thuy
ngin trong mdi trudng lam viée khéng qud 0.0003 mgHg/m” khéng khi
(TCVN 5938 — 1995).

+ TAat ca cac edng viée 6 lidn quan dén thuy ngan va muél cua né
déu phai ding khau trang va gang cao su.

+ C&m khong dé thuy ngin & van phong 1lam viée. Khi ding xong
thuy ngin phai dav kin ndp lo va dé trong ta hat. Nén. san ndi 1am viée
¢6 thuy ngan phai 16t bang cac tdm cao su hoac nhua. Trudng hgp thuy
ngan bi ban ra ngoai phai dude quét thu lai bing chai 1ong sau khi rac
bdt luu huynh d€ chuyén thanh dang HgS khong bay hoi. Noi cat giit
thuy ngan phai c¢é hé théng quat hiit.

+ Khi trang thuy ngan lén cic tdm ddng. dung trong qué trinh
ngoai amangam phai tién hanh 8 noi thoang gié va phai c6 quat dé day
hoi thuy ngan di noi khac, hoae ti€n hanh trang thuy ngan duéi lép nudc
mong dé chdng bay hoi. Khi tiéh hanh ndi amangam phai day kin thiét
bi. tranh dé thuy ngan ving ra ngoai.

+ Qua trinh chung amangam dé thu hdi vang va tai sinh thuy
ngan phai tién hanh trong hé théng thiét bi kin va bén, tranh nd va.
Cam rét amangam vio thidt bi va 1ay thuy ngan di tai sinh khi ching
¢on noéng.

+ Phong lam vige ¢6 thuy ngan phai cé hé théng thong gis tot.
téc d6 Iuu théng khéng khi khong bé hon 12m/sec. Thé tich khong
gian lam viée phai bao dam 25 — 30 m?*/ ngusi. Trude khi ra khoi
phong lam viée phai tdm rua bing xa phong. nuée néng va danh rang,
stic miéng that sach.

+ Phong lam viée ¢ thuy ngan phai cach xa nha 8, nha an va céc
cbng trinh ¢6ng cdng.

s Xianua
— B4c tinh cda xianua

Xianua 8 dang mudi nhu NaCN, KCN, ... va & dang axit xiahidric
HCN déu rat doc. Xianua vao cd thé qua dudng tiéu hoa do 4n phai thdc
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an v uéng phai nudc chiia muél xianua va qua dusng hé hiap do hit
phai hai HCN va cac hat suong chtta mudi xianua. Ngoai ra xianua con
th&m vao da. nhat 13 noi ¢6 tén thuong. Nhiém doc xianua cing thuée
dang nhiém doc than kinh.

Biéu hién ciia nhiém déc nhe xianua 1a khé gidec mac. nhitc mat.
dau hong, ngudi én lanh. N&u bi nhiém déc nang s& dau ddu. budn non,
khé thd, loan nhip tim. té miéng, dau ¢ hong. réi mat dan y thie. co
giat, gidn dong ti. mat (ring béch. miéng sUi bot. mat phan xa. than
nhiét giam. ha huvét ap, truy tim mach i t4 vong.

Khi bi nhiém dée x1anua phai nhanh chéng lam hé hdp nhan tao
va gai dde bang udng nude pha kiém lodng (NaOH. Na,CO.....) véi sat
sunfat vi mage oxit. Néng d6 ca nuée gial doe nay nhu sau: 30 ml dung
dich chita 23% FeSO, va 30 ml dung dich chia 5%NaOH cang véi 2g bot
MgO. Tac dung ctia nuée giai dde khi duge ubng vao sé 1am cho da day
va rudt ¢6 moi trudng kidm va chuvén 1on CN- thanh feroxianua khéng
dde. Sau khi s¢ cfu nhu vav can chuyén ngav ngudi bi nan dén bénh
vién dé edu chia.

— Bién phap dé phong nhiém doc xianua

Dé dé phong nhiém déc xianua cin tuan thi cie dic¢u sau:

+ Theo tiéu chuin vé sinh eéng nghiép, gidi han néng dd axit
xiahidric HCN cho phép trong khéng khi noi lam viée khéng vugt qua
0,01 mg/m” (FCVN 5938 — 1995).

+ Céc chat xianua phai dé 6 ndi thoang méat. khong Am, khang dot
va khéng dude dé gan cac hoa chat khac. CAm dung xianua trong cac
thung khéng di chat lugng vé do bén va do kin.

+ Cac thang va bé xianua hod quang vang phai ¢ hé théng hut
Ichi déc.

+ Cac dung cu lidn quan dén dung dich xianua phai dé riéng va
bao quan can than. O ndi d6 phai ghi ky hiéu vé dée hai. nguy hiém.

+ Nogi thu hoéi vang tir bot vang, kém phai duge bé trf phéng riéng
via eiim ngudi khong ¢6 phan sy vao. Nguai 1am viée trong phong d6 phail
deo mat na chéng doc. tav di gang cao su. chan di ung va mic quan 4o
chéng axit. Phong lam viée phai théng gi6 cuang bic that tét.
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+ Nudc udng va cac dung cu sinh hoat phai dé cach xa noi lam viéc
va cac dung cu c6 lién quan dén xianua. Néi chung, nha 8, nha an va céc
coéng trinh cong cong phai 8 cach xa noi Jam vide cb xianua.

+ Sau khi 1am viée d ndi ¢6 xianua phai tdm ria sach sé bing xa
phdng va nude néng va danh rang, stic miéng cdn than. Cdm an, udng,
hit thude 0 noi 1am viée ¢6 xianua.

+ Dung dich thai ra sau quéa trinh xianua hod quing vang phai
duge khtt doc xianua.

— Tai sinh va khu d6c xianua tir dung dich thai

Dung dich thai clla qua trinh luyén vang bang phudng phap
xianua thudng chia (mg/1): téng xianua 90 — 570, ddng 0,87 - 49,0, kém
0,9 — 20, sat 0,01 — 5,2, asen 1,5 — 40. Cac hop chat xianua trong dung
dich thai ¢é thé phan chia thanh cac dang sau:

+ Xianua tu do 8 dang ion CN™ dugc phan ly tir cac mudi kiém
NaCN, KCN va axit HCN. N6 tén tai trong dung dich 3 d6 pH > 9.

+ Cac hop chit xianua it tan nhu Cu(CN),, Zn(CN),, nhung phan
tan trong dung dich 8 trang thai 1s ling.

+ Céac hop chat phic xianua dé tan nhu [Cu(CN),]*, {Zn(CN),]*,
[Fe(CN),]* va [Fe(CN)4]™.

T4t ca cac dang xianua ké trén déu la chat d6c hai, khéng cho
phép thai ra méi trudng séng. Vi vay cén thiét phai tai sinh xianua, vira
dé kht doc dung dich thai vita dé quay vong lai day chuyén céng nghg,
hodc chi don thudn khit d6c xianua bing cich chuyén né thanh hgp chat
it déc hai. Theo quy dinh ctia da sé cic nudc trén thé gidi ciing nhu caa
Viét Nam, néng do xianua to1 da cho phép trong nude thai cdng nghiép
12 0,1 mg/l.

+ Tai sinh xianua

Pé tai sinh xianua tit dung dich théai ngudi ta tién hanh theo hai
budc: chuyén xianua thanh dang khi HCN thoat khdi dung dich. Sau dé
trung hoa axit xiahidric d6 bing dung dich kiém dé thu héi xianua &
dang mudi kiém.
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Dé& chuyén xianua thanh dang khi HCN ngudi ta cho axit sunfuric
vao dung dich thii. sau d6 thoi khi SO, Cac phan ting xay ra nhu sau
(trudgng hgp mud1 NaCN):

ONaCN + SO, + H,0 = 2HCNT + Na,S0, (2.71)
Na,[Cw(CN),] + SO, + H,0 = 2IICNT + CuCN + Na,80, (2.72)
CN-+ H* = HCNT (2.73)

[CW(CN).]% + 3H* = 3HCN + Cu* (2.74)

Khi HCN thoat ra dude dan dén thap hap thu chita dung dich xut
costic. Xianua dude tai sinh theo phan ing:

HCN + NaOH = NaCN + H,0O (2.75)
Do khi HCN rat doc nén toan bd qua trinh phai dude thuc hién
trong hé théng thiét bi kin.

Bing phudng phap nay cé thé thu hdi xianua téi 95% va lam giam
ham lugng xianua trong nudce thai sau xii ly xudng duédi 0,1 mg/l.

+ Khu déc xianua

(6 nhiéu phuong phap khi doc xianua khéi dung dich thai nhung
thusng ding phuong phéap oxi hoa xianua va phudng phap sat sunfat.

Phuong phdp oxi hod xianua

Dung céc chit oxi hoa nhu: nude véi clo CaOCl,, khi SO, va H,0,,
nhung hidu qua nh4l 12 nuée véi clo.

Khi ditng nudc vdi clo ciac hop chit xianua bi oxi hoa va phan huy
hoan toan. Uu diém cua phuong phap nay 1a dung dich thai khéng bj
nhiém ban bdi hoa chit méi dua vao, do d6 khoéng cAn phai ¢é xit 1§ phu
tiép theo.

CaOCl, é trong nudc sé phan ly theo phan tng:

CaOCl, = Ca**+ OCl" + CI’ (2.76)
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Khi tiép xude véi dung dich ¢6 chida ion CN™ sé xay ra phan dng oxi
hoA nhu sau:

CN-+0C)" = CNO +CI 2.77)
2[Cu(CN),J* + 70CI + 20H- + H,0
= 6CNO + 7C1 + 2Cu(OH), (2.78)

[Zn(CN))* + 40C1 + 20H™ + H,0 = 4CNO +4Cl" + Zn(OH),
(2.79)

K&t qua 14 thu duge cac hidroxit két ta, ¢on ion xianat CNO™ duge
tao thanh, do khong bén viing nén bi thuy phan tao thanh chat khang
doc hai theo phan tng:

CNO" + 2H,0 = NH; + CO;~ (2.80)

Pibu kién dé cdc phan Ung trén xay ra theo chiéu thuan la dung
dich phai gitt do pH = 10 - 11. Néu dé pH bé hon sé xay ra phan ung
trung gian sinh ra khi xiamt clo déc har:

CN-+0Cl + H,0 = CICN +20H (2.81)

CNCI + 20l =CNO +CI' + H,0 (2.82)

Vi Iy do trén, trong sudt qua trinh phan ting, phai dung dung dich
kiém d¢ khéng ché dé pH 8n dinh 6 tri 36 da néu.

Bang phuong phap oxi hoa xianua. ¢6 Lthé lam giam ham lugng
xianua trong nude thai sau khi xd 1y nhd hon 0,1 mg/l v hé s thu héi
dong, kém dat L6 99%.

Ngoai xianua, trong dung dich thai clia xi nghicép luyén vang con
c6 chita asen 13 chat dée hai. Néu luu trinh edng nghé cia xi nghiép con
két hgp ca phudng phap amangam thi trong dung dich thai con chia
thém thuy ngan. Trong truong hop nay cing véi viée khu dbe xianua.
phuong phap oxi hoa xianua nay con ¢6 thé khit duge asen va thuy ngan
véi difu kién cho th&m tac nhén hod hoe bd sung,
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P8 khi asen, ngudi ta cho thém sit 2 sunfat FeSO,, trong dung
dich ¢6 du CaQCl, sé oxi hoz sat 2 tdi st 3 sunfat Fey(SO), va két taa &
dang sit 3 hidroxit Fe(OH),. Két tia nay dang bong, ¢6 kha ning hap
thu asen tdt nén nuéc thai bao dam sach khéi chat déc nay.

Pé khi thuy ngan, ngoai sit 2 sunfat con cho thém natri sunfua.
Na,S dé tao thanh thuy ngin sunfua Hg,S. Chat nay cung véi Na,S du
sé tich tu trén Fe(OH), dang béng giéng nhu trusng hdp khit asen.

Khi ham ludgng hdp chat xianua 16n trong dung dich thai ngudi ta
¢6 thé oxi hoa xianua bang phuong phap dién phan. Phuong phap nay
dude thuc hién bang cach cho dong dién mét chiéu qua dung dich thai. 0
cuc duong, hgp chat xlanua bi oxi hoa thanh ion xianat:

CN~+ 20H - 2e = CNO~+ H,O (2.83)
[Cu(CN)3)* + 80H - 7e = 3CNO™ + Cu(OH),+ 3H,0 (2.84)
CNS +100H - 8c=CNO + SO* +5H,0 (2.85)
Ion CNO™ mét phan bi thuy phan theo phan ting (2.80) mot phéan

bi oxi hoé ti€p & cue dudng tao thanh khi CO, va nitg:
9CNO- + 40H- - 6¢ = 2CO, + N, + 2H,0 (2.86)

Phuong phdp sdt sunfat

Phuong phap niy cho phép chuyén xianua vé& dang chit it déc hai,
¢6 d6 hoa tan thap. Tac nhan hoa hoc 14 sat 2 sunfat. Cac phan iing xay
ra nhu sau;

2CN~ + Fe*" = Fe(CN), (2.87)
[Cu(CN),]* + Fe** = CuCN + Fe(CN), (2.88)

Phuong phap nay ddn gian, song hiéu qua khi xianua khéng cao,
thudng chua dat tiéu chuan nudc thai.

¢ Chi
— Péc tinh cda chi

Chi 6 dang kim loai va dang hgp chit déu c¢é déc tinh cao. Chi
nhiém vao cd thé chd y&u qua dudng hé hap rdi vao thing mau. Chi con

147



nhiém vio dudng tiéu hoa va thim qua da. Nhidm doc chi rit nguy hiém
vi doe t& chi khong thé phat hién nhd mii, vi, mau sdc va sy nhiém déc
khéng biéu hién tlc thdi ma din din phat trién ning do tich luy chi
nhiéu trong cd thé.

Biéu hién nhiém déc chi thudng qua 3 giai doan:

+ R61 loan tiéu hoa, 1gi va riang clia bi den, rdng néi chung & vang
va den ddn.

+ Pau nhéi ¢ bung duél, tdo bén ning, run chan tay, thi luc giam,
huyét sie td giam.

+ Mac bénh than kinh trung uong, yéu co bap, dau than, dau dau.
Ngudi bi ddc 1au s& méat sdec.

Néi chung, bién phap tich cuc nhat khi déce chi 1 kip thai thai chi
ra khoi ¢ thé bang thude thai doc chi.

— Bién phap dé phong nhiém doc chi

bé dé phong nhiém dbc chi cin tuan thi mot s& didu nhu sau:

+ Néng dé cua chi trong mdi trudsng khéng khi tai ndi san xu#t
khong vudt qua 0,01 mg/m®. Nai san xuat phai théng gi6 t6t. Khi vé sinh
phai phun 4m tranh bui chi bay vao khéng khi.

+ Si1 dung o1 da cac thiét bi kin khi x1it 1y nguyén lidu ¢6 chi. N&u
ding thiét bi hd phai ¢4 may hit khi va thiét bi loc bui tét.

+ Ngudi lao ddng phai dung quéin 4o béo hd lao déng, khiu trang,
gang tay, ma, gidy. Phai tAm rda sach s& va vé sinh rang miéng sau ca
lam viée,

+ Dinh ky kiém tra sttc khod va ¢6 ché db nghi bdi dudng 4n udng
va dung thudc thai doc chi.

+ Chi duge an udng d noi cach xa chd cé bui, khi chi. Phai rda tay,
mit, mi bing xa phong va nuée néng trude khi 4n udng néu cb ti€p xic
vdi chi. Phai c6 ch&€ dé an udng bdi dudng déc hai trude khi vao ca. Tuyét
dé6i khéng diude udng rugu. hiit thude trong khu vue san xuit.
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Chuong 3
LUYEN VONFRAM

3.1. NGUYEN LIEU VA QUA TRINH CONG NGHE LUYEN VONFRAM

Nguyén liéu diang dé luyén ra vonfram (kim loai va hgp chil cua
nd) chii yéu 1a quang. Ngudn tai nguyén nay thude loai hiém, chi chiém
1.10™% trong lugng vé Trai dat va ding 8 vi tri thid 18 trong sd cac kim
loai. Trong tu nhién vonfram chi tdn tai ¢ dang hdp chat, khéng gap
dang tu do.

¢ Khoang vat vonfram

Pa tim duge khoang 15 khoang vat chda vonfram. Phan lén ching
d dang vonframat (muél cia axit vonframic), trong d6 ¢6 2 khoang vat cé
y nghia c¢dng nghiép la vonframit va seelit,

Vonframit ¢é céng thitec hod hoc (Fe, Mn)WO,, 1a hén hdp déng
hinh (dung dich rin) caa sat vonframat (FeWQO,) vA mangan vonframat
MnWO,). Cac mudi nay c6 ciing mét kiéu mang tinh thé véi céc thong
s0 mang gan bing nhau, do d6 ching két tinh 14n 1dn, cac nguyén ti sat
va mangan nam xen ké nhau trén cac dinh ctia 6 mang. N&u ham lugng
mangan vonframat dudi 20% (sit vonframat nhiéu hon) thi goi la
ferberit, con trudng hop mangan vonframat trén 80% goi 1a gubnerit.
Hon hgp ndm gita hai gidi han nay goi 1a vonframit.

Vonframit va nhém khoang vat vonframat ¢6 mau den, nau hoic nau
d6, c6 ty trong 7,1 — 7,9. Db ciing theo thang khoang vat biang 5 — 5,55.
Ham lugng WO, trong khoang. vat dao dong tt 76,3 — 76,6%. Vonframit
c6 L tinh yéu.
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Seelit (CaWO,) 12 loai khoang vat hAu nhu chi ch@a canxi
vonframat. Khodng vat nay cé mau trang, vang. tring xdm hoac hung.
Seelit ¢4 ty trong 5,9 — 6,1, 43 citng 4,5 —~ 5. Tap chét thudng gip trong
seelit 1a povelit CaMoQO,. Khi chiéu tia cyc tim 1én seelit s& phat huynh
quang mau xanh nuéc bién. Néu chda trén 1% Mo sé phat huynh quang
mau vang. Seelit khong ¢6 ti tinh.

e Quang va khoang sang vonfram

Phén 18n quang vonfram thude loai nghéo, chita it vonfram. Quing
giau nhat chi chia 0,5 — 2% WQ,. Cing véi khoang vat vonfram, trong
quéng con gap molipdenit, caxiterit, pyrit, asenopyril, chalcopyrit va cac
khoang khacz.

Theo thanh phan khodng vat, ngudi ta chia thanh hai loai quing:
vonframit va seelit va hat loai khoang sang tuodng tng: khoang sang
vonframit va khoang sang seclit.

Mait khae, theo dang hinh thanh mé quing thi chia ra hai loai:
khoang sang mach via va khoang sang tiép xic.

4 khoang sang mach via thi cac khodng vat vonfram niam trong
cac mach thach anh cé chiéu day bé khoang 0,3 — 1m. Ham lugng WO,
trong khodng sang nay khoang 0,4 — 2%.

O khoang sing ti€p xdc gdm c6 viing ti&p xic cha d4 granit va da
vol. Thuong thuong cung véi seelit ¢6 cac khoang molipden: molipdenit
(MoS,) va povelit (CaMoO,).

Khi phong hoa khoAng sang mach via thi vonframit va seelit 13 cac
khoang vat bén viing tich tu tao thanh quang sa khoang, trong d6
vonfram ciing 3 14n véi caxiterit.

Khoang sang vonfram phén bd thanh vanh dai quanh bd bién Thai
Binh Dudng qua Mién Dién, Trung Quéc, Triéu Tién, My, Mexics,
Bélivia, Achentina, Ue.

Trén thé gidi, cic nude san xudt nhiéu tinh quing vonfrara 14: Trung

Quéc, Lién X cii, My, Uc, Bélivia, B4 Pao Nha va mét s§ nude khac.



O nudc ta, vonfram cé & Cao Bang dudi dang quiang vonframit va
did duge khai thac cung véi quing caxiterit 0 dang quang sa khoang,
Vonfram c¢6 d Thién K& (Vinh Phuc) va d viing Nui D4t (Binh Thuén).

¢ Tinh quang vonfram

Dé thuc hién qua trinh hoa luyén kim nham thu dude cic san
phidm vonfram (ferovonfram, cacbit vonfram va vonfram kim loai) can
phai ¢6 ddi tugng xd ly 12 tinh quing vonfram, vi quang vonfram rat
nghéo.

Tinh quang vonfram tiéu chuidn chita 55 — 60% WO, va lugng tap
chit duge g1di han (bang 3.1).

Bang 3.1. Tiéu chuéan tinh quang vonfram’

. Thanh phén hod hoc, %
Mac Loai tinh .
linh quang WO, Tap chat (khong I8n han) Cong dung
(khdng
quang bé hom | S0+ P | S | As L sn | cu| Mo
Vonframit Dé san xuét
KBT 65 10 0,04 | 05|02 |02]|02 ~ fero -
— Gubnerit vonfram
Vonframit s s -
KBT [ 80 5 6,101 08 | 0.1 10 | 0,1 | 0,06 Pé san xuét
— Gubnerit hop kim cimng
KITT Seelit 55 ~ |020| 0801|0202 004 | WCvakim
loai vonfram
KINIT2 Seelit 55 - 0D30) 08|01 )02]02]) 0,03

Cac phuong phap lam gidu quing dé thu duge tinh quang vonfram
bao gdm: tuyén trong lue, tuyén noi, tuyén tit, tuyén dién va cac phuong
phép tuyén hoa hoc.

— Tuyén trong luc

Nhd mat d6 16n caa vonframit (7,1 — 7,9) va seelit (5,9 — 6,1) nén
viée tach cac khoang vonfram nay bing phuong phéap tuyén trong luc
khéi thach anh (mat d6 2,6) va cac khoang nhe khac rat thuan lgi. Qua

‘ Theo tiéu chuan cta Lién X6 (ci)

151




trinh tuyén trong luc thudng duge thuce hién trén cac thiét bi: may ling,
méang dai va ban dai.

Phuong phap tuyén trong luc bao ddm viéc thu héi vonfram ti
quang va tit trude dén nay vaAn dude xem 1a phuong phép chn y&u dé thu
dude tinh quing vonfram. Mac du viy, bang phudng phap nay, khéng
bao dam viéc tach duge caxiterit (mat dd 6.8 — 7) va cac khodng sunfua
khac khdi vonframit va seelit. Dic biét khi tuyén quing seelit, mde thu
hdi vonfram khéng thé vugt 70% do seelit c6 khuynh hudng tao thanh
biin min sau khi nghién dé bi tén that vao quang dudi.

— Tuyén tir

Phucng phap nay dé tach khoang vonframit khéi caxiterit. Vi
caxiterit khdng c6 ti tinh va vonframit tit tinh yéu nén phai thuc hién
véi ch& do cudng do tir trudng 16n khi tuyén. D6i khi trude khi tuyén tit
ngudi ta phai thidu quing so bd dé chuyén pyrit thanh Fe,0, ¢6 ti tinh
va dé dang khu sit d ch€ @6 cusng @0 tit trudng thap.

— Tuyén dién

Khac véi vonframit, seelit khong cé ti tinh nén khong thé tach
duge caxiterit badng phuong phap tuyén tit. Trong trudng hgp nay phai
diung phudng phéap tuyén dién, dua vao d6 dan dién khéic nhau gitia
seelit va caxiterit. Tuy nhién tuyén dién chua phai 12 phuong phép thich
hgp dé 1am giau quing seelit.

— Tuyén noi

Ngay nay, phuong phap chil yéu dé thu duge tinh quéing seelit 1a
phuong phap tuyén ndi, dac biét ddi véi quing seelit xAm tidn min va
nghéo. D& tuyén ndi, ngudi ta ding chat diéu chinh méi trusng va chat
uc ché: xéda, nudc thuy tinh, chat tap hgp: axit oléic, nudc x4 phong,
natri oléat, chat tao bot: ddu théng, crézon ky thuat va céac tac nhan hoa
hoc khic. Tuyén ndi tién hanh & méi trudng kiém pH = 9 — 10.

— Tuyén hoa hoc

P6i véi tinh quing seelit ¢6 cha nhiéu tap chat ddng hinh
molipden (4 — 5% Mo) thuong dudc tuyén bang phuong phap thuy luyén
dé thu duge tinh quang vonfram va tinh quang molipden.
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Trén day 1a cac phuong phap tuyén riéng ré thich hop véi ting déi
tugng quang vonfram cu thé, ngudi ta con c6 thé dang phéi hdp nhidu
phuong phap tuyén khi can thidt. Thi dy, tuyén quing seelit c6 thé phéi
hgp cic phuong phép: tuyén ndi, tuyén trong luc va tuyén hoa hoc.

* Qua trinh cong nghé luyén vonfram

Pé thu duge vonfram kim loai tit tinh quing cAn phai thuc hién
hai qua trinh céng nghé néi tiép nhau:

— X1ty tinh quang vonfram dé thu dude vonfram oxit WO,.
— Luyén hoan nguyén WO,.
C4n chii ¥ réng ti tinh quang vonfram con luyén ra ferovonfram

dung cho luyén kim den va tit vonfram oxit WO; ngudi ta ché tao ra
cacbit vonfram WC — thanh phan chi yéu ciia hgp kim cling.

3.2. HOP CHAT VONFRAM

Céac hgp chidt cia vonfram quan trong va cé ¥ nghia nhat bao gom:
oxit, axit vonframic va mudi cua né — vonframat.

o Oxit

Vonfram tao thanh hai oxit bén viing: vonfram oxit hoa tri 6 WO,
va vonfram oxit hoa tri 4 WO, va cing nhu hang loat oxit trung gian
WO,, véi tri 86 x thay déi tit 2,66 dén 2,9. D&l véi tat ca cac oxit, ching
déu dugde dic trung bdi ving dong thé (git nguyén dang ciu tric khi
bién d8i thanh phan dang ké). Thi duy, thanh phdn aWOj, c6 thé bién dai
trong giéi han WO, _,.4,, d61 v8i WO, — WO, 4, _ 44, d61 v6i clc oxit trung
gian WO, g_s g3

— Vonfram oxit aWQO; — b6t mau vang chanh. Mat dé 7,2 — 7,4. Nhiét
d6 chay ~1470°C, diém sdi nam trong viing nhiét d6 1700 — 2000°C. Thing
hoa @ nhiét d4 trén 800°C. Nhiét d6 tao thanh cua WO, 1a 202,8kceal/mol.

Vonfram oxit WO, it hoa tan trong nudc (0,02 g/l) va trong axit va

cd, tra HF. Trong dung dich ki€ém NaOH va Na,CO,; né hoa tan tao
thanh mudi vonframat.
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Vonfram oxit WQ, bi hoan nguyén bai hidro va CO 8 800 ~ 900°C
té1 kim loai.

— Vonfram oxit WO, — bt mau nau sam, mat d6 10,9 — 11,1. Nhiét @6
chiy ~1270. Nhiét d séi ~1700°C. Nhidt tao thanh cta WO, 136keal/mol.

Vonfram oxit WO, duge tao thanh khi hoan nguvén WO, bing
hidro 4 575 — 600°C.

WO, khong hoa tan trong nuée. dung dich kiém axit HCl va axit
H.SO, loang. Axit nitric ox1 hod WO, tdi oxit bac cao.

— Cac oxit trung gian WO,, va WO,;, dugc tao thanh khi hoan
nguyén WO, bang hidro ¢ khoang nhiét 6 300 — 550°C. Chuing cing cb
thé thu duge khi nung hdn hop vonfram kim loai vé1 WO, (hoac WO,
cung vél WO ) trong mdi trusng khi tro (nitd chang han).

W0, , — bdt mau xanh bién. con WO, ., — bdl mau tim sAm. Nhiét
tao thanh cac oxit nay tudgng iing la 193,1 va 180.3 kcal/mol.

Cac oxit trung gian it hoa tan trong nude. cac axat vo ¢d. ciing nhu
trong cac dung dich kiém loang.

» Axit

— Axit vonframic: Ngudi ta phan ra hai dang axit vonframic, dang
axit mau vang két tiia boi cac axit tif dung dich vonframat nung néng va
dang keo tring tiét ra khi ngudi. Dang axit mau vang (ng véi cong thiic
ho4 hoe H,WO,. Dang axit keo trang 1a oxit WO, ngam nude. 8] nhiét do
trén 180°C H,WO, tach nude tao thanh WO, Axit vonframic tring
chuyén thanh axit vonframic vang khi cho sbi lau,

Axit vonframic hod tan trong xut, x6da va amoniac tao thanh
vonframat (vonframat binh thuong) — mudi dang Me,WO,.

— Axit izopoli vonfrarnic va polivonframat

Vonframat chita anion WO? bén ving trong dung dich kiém
(pH > 7.5). Khi cho axit hoa dung dich niy trong khoang pH tit 7,5 — 6
dén 1,5 xdy ra qua trinh ngung két tao thanh anion cao phén ti cda axit
izopoli vonframic, thi du ion paravonframat [HW,0,,.nH,0]>:
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6WO> + TH" = (HW,0,,)* +3H,0

Thanh phén cua céc ion nay phu thude vao d6 pH va néng d6
vonfram trong dung dich. Sy bién hoé ciia ching trong dung dich phu
thuéc vao dé pH duge biéu thi bang so db sau:

g pH=6, nhanh 5- 10—
WO nH,0 e 222 Hy 0F —— W, 0!
ot paravonfrumat A paravonlramatZ
pH =\ /I[
8-
w12039

métavonlramat

Trong khoang pH = 6 — 4, trong dung dich ton tai hecxavonframat
HW, 05, (paravonframat A) va dédécavonframat W,,0'}" (paravonframat

Z), thém vao d6 trong dung dich ¢6 nong d6 vonfram cao thi wu tién d
dang paravonfram Z. Tiép tuec giam 46 pH sé tao thanh ion
métavonframat.

Khéng thé c¢6 axit izopolivonframic § trang thai tu do (tru axit
metavonframic HW,,04,.27H,0) nhung mudi cla chiing thi tén tai va
dugc ding trong c6ng nghé san xuit vonfram. Cac mudl nay mang tén 1a
polivonframat va duge dic trung bang cong thitc xMe,0.yWO,.nH,0 véi
y > x (khi y = x chinh 14 vonframat binh thuéng Me,WO,).

o Vonframat quan trong

— Natri vonframat thong thugng Na,WO, — mot trong nhiing mudi ky
thuat quan trong ca axit vonframic. T dung dich nuéc muéi nay két
tinh d nhiét d6 trén 6°C cung véi hai phan t nude. Nhiét do chay cha
Na,WO, khan 200°C, mat d6 4,18 g/cm®.

D6 hoa tan cua Na,WO, trong nude nhu sau:

Nhiét do, °C 5 0 5 6 10 20 40 80 100

Db hoa tan (mudi 306 354 41,0 418 419 422 438 474 49,2
v N A g

A o o, B
khoéng ngam nudc), % Na,WO,.10H,0 NaQW\OT.ZHQO
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— Natri paravonframat 5Na20.12WQ0,.nH,0 két tinh tir dung dich
vonframat thong thudng dam dic khi trung hoa cAn than téi d6 pH
khoang 5,5 — 6. Khi két tinh nguéi ti6t ra mudi ngam 28 phan ti nudc,
cdn khi két tinh 8 80 — 80°C tiét ra mudi ngdm 25 phan td nuéc.

D6 hoa tan cla natri para vonframat trong nude phu thudc manh
vao nhiét do:

Nhiét do, °C 12,4 39,6 101,8
Bd hoa tan (mudi khoéng ngam nudc) % 5,562 17,94 70,6

Nhiét dé chay cua mudi khéng ngam nude 705,8°C, mat dé 5,49 glem®,

— Amon paravonframat 5(NH,),0.12W0;.nH,O thu duge khi trung
hoa hodc cho bay hoi dung dich amon vonframat théong thuong
(NH),WO,:

12(NH,),W0, - 5(NH,),0.12W0, + 14NH, + 7H,0

Amon paravonframat k&t tiia ¢ dang tinh thé hinh kim ngam 11
phén tu nude tit dung dich ngudi (dudi 50°C) — 6 dang tAm ngdm 5 phan
td nudc ti¥ dung dich nung néng. Muédi nay it hoa tan trong nudc. D6 hoa
tan phu thudc nhiéu vao nhiét dé:

Nhiét do, °C 17 20 45 49 52 70
Po hoa tan 1,064 2,014 3,467 4,341 3,280 7,971
(mudi khéng ngadm nudc), % ~"

Khin = 11H,0 Khi n = 5H,0

— Canxi vonframat — bt tinh thé min tring, ft hoa tan trong nudc,
thém vao d6 khi tang nhiét d6 thi d6 hoa tan giam (0,0064 g/l § 15°C,
0,0012 g/l 6 100°C). Canxi vonframat ¢6 mat dé 5,98 g/em®, nhiét tao
thanh cua né 402,4kcalV/mol.

Canxi vonframat ¢6 thé thu dude bang cach cho két tia bdi canxi
clorua hodc voi tir dung dich kiém vonframat hoac cho téac déng tryc tiép
d trang thai ran cta canxi oxit véi WO, 3 nhiét 36 600 — 800°C.

— Céac vonframat khac: Vonframat thong thudng cta cac kim loai
kiém, kiém tho (trit Mg), cia cac kim loai Fe, Mn, Cu, Co, Ni, Zn, Pb, va
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ciing nhu ca cic kim loal dat hiém déu it hoa tan trong nuée. Ching ¢
thé két tha tir dung dich nudc kiém vonframat hodc thu dude bing cach
nung hén hop oxit kim loai véi WO, theo ty 1& hop thde,

— Axit métavonframic va mudi clia n6

Axit métavonframic H,W,,0.,.27H,0 khac biét véi axit vonframic
6 chd hoa tan manb trong nude, cing nhu da s6 mudi cia né nhu mudt
cua Ca, Fe, Cu,...

Métavonframat bén viing trong dung dich axit yéu (pH = 4). Khi
cho thém kiém va d¢ dung dich sdi thi métavonftamat bi phén huy tao
thanh mudi théng thudng (vonframat thong thudng).

« Gétépoliaxit va mudi cGa chung

D61 véi vonfram ngudi ta biét d&n nhiéu loai gétépoliaxit va mudi
cua ching. Gétépoliaxit dude tao thanh khi cho axit hoa dung dich natri
vonframat ch@ta cac muéi cua cac axit silisic, fosforic, asenic va boric.

Theo thuyét hién dai thanh phidn anion cia gétépoliaxit la
[X"W,0,]%, & day X™ la: Si'. P, As*, B*. Thi du: axit
vonframatosilisic H,|S1W,,0,,], axit vonframatofosforic H,[PW,0]...

Mudi cta cac gétépoliaxit, thi du K,[SiW,,0,,] va nhiéu loai tuosng
ung khac.

Gétépoliaxit bi phin hod trong mdi trudng kiém.

« Hop chat clorua va fluorua

Vonfram tao thanh hang loat clorua (WCl;, WCl;, WCl,, WCl,) va
fluorua (WF,, WF,)), va cing nhu cac oxihalogecnua (WOC),
WOCl,, WOF,, WO,F,).

— Hecxaclorua WCI;  dang tinh thé mau tim sim, thu duge khi cho
clo kho théi qua bot vonfram ¢ 750 — 800°C. WCl, ¢6 nhiét dd chay
272°C, nhidt do sbi 337°C, ton tai 8 hai dang thu chinh: «. WCl; va
B.WCl,. Qua trinh chuvén hoa tit dang o sang dang P xay ra & 230°C
kém theo bién ddi thé tich.

Hecxaclorua WCl; bi thuy phéan tao thanh axit vonframic.
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— Oxi clorua WO,CI, va WOCI, dugc tao thanh khi cho tac dong clo
véi vonfram anhidrit, hoac WO, véi than. WO,Cl, — mau vang tuci. chay
¢ 266°C, WOC, — mau dd nau, chay ¢ 209°C va sbi khi 232°C.

~ Vonfram clorua thap thu dude khi hoAn nguyén hoac phan hoa
nhiédt clorua bac cao. WCl, ¢6 dang tinh thé mau den. chay & 248°C va
s61 0 276°C. WCl, — chat khdng bay hoi. ¢6 mau nau xam.

— Hecxafluorua WF; thu duge khi cho tac ddng fluo 1&én bt vonfram
(nung vonfram trong dong fluo) va tiép @6 lam sach khoi fluo bang
chung cat. D6 1a chat khi khéng mau, khi 6 trang thai long c6 mau vang
nhat, § trang thai rdn — mau triang. Nhiét dé chay +2,3°C, nhiét d6 sbi
+17,5°C.

¢ Sunfua

Vonfram tao thanh hai loai sunfua: WS, — t6n tai trong thién
nhién 8 dang khoang vat tungd - stenit va WS,.

Vonfram sunfua WS, ¢é thé thu dude bang cach cho téac dong hoi
luu huynh ién bdt vonfram khi 800 —- 900°C.

Vonfram sunfua WS, thu duge bang phuong phap phan hoa nhiét
amon sunfovonframat (ké&t tinh khi cho bdo hoa dung dich amon
vonframat bing H,S):

(NH),WS, » WS, + 2NH, + H,S

e Cacbhit vonfram

Vonfram tao thanh hai loai cacbit: WC va W,C, chiing la cac hdp
ch4t ran khé chay. Nhiét d6 chay cia W,C la 2750°C, ciia WC — 2900°C.
D cung t& vi cia WC bang 1700kG/mm?,

Phudng phéap phd bién nhat thu cacbit vonfram 12 nung hén hdp bot
vonfram véi cacbon (dang bd héng) trong khoang nhiét dd6 1000 — 1500°C.

3.3. XU LY TINH QUANG VONFRAM

Trong cong nghiép c6 mét s6 phudng phap xit ly tinh quiing
vonfram dé thu duge vonfram oxit WO,. Viéc chon phudng phap nay hay
phuong phiap khac phu thudc vao dang nguyén héu (tinh quéang
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vonframit hoac tinh quang seelit). quy md san xuat, yéu cau vé dé sach
cia WO, can thu dude. tinh chat vat 1y cha san pham (d6 min ciia bot
WO,) va nhiéu diéu kién cu thé khac lién quan dén gia thanh sin pham.

Mbi mét qua trinh cdng nghé xii ly tinh quang vonfram néi chung
g6m céc giai doan sau:

—~ Phin hoa tinh quéng:
— Xt Iy dung dich dé thu dudc axit vonframic;
— Lam sach axit vonframic;

— Thu WO, ti¥ axit vonframic.

« Phan hoa tinh quang vonfram

— Phan hoa tinh quang vonfram bang chéat kiém

Cé thé ding nhiéu cach khic nhau nhu: thidu két véi kiém xoda,
hoa tach thudng va hoa tach trong 6tocla bang cac dung dich kiém.

+ Thiéu két vdi kiém xéda Na,CO,,

Thidu két v6i kiém x6da dude ding phd bign trong cdng nghiép dé
phéan hoa tinh quing vonfram. Luu trinh céng nghé cua phuong phap
nay dude trinh bay 6 hinh 3.1.

D61 véi tinh quang vonframit qua trinh thiéu k&t véi kiém xéda
Na,CO, xay ra theo cac phan iing:

9FeWO, + 2Na,CO, + -;-02 = 9Na,WO, + Fe,0, + 2CO,

3MnWO, + 3Na,CO, + %02 = 3N2,WO0, + Mn,0, + 3CO,

C4c phan ng nay thuc t& khong thuan nghich, vi CO, thoat ra lai
oxi hoa ngay sat va mangan.

Qua trinh tién hanh 6 800 — 900°C. Lugng Na,CO, du khoang
10 — 15% di1 bao dam phén hoa hoan toan tinh quing (mydc d6 phdn hoa
dat ~99,5%). Pé ting cudng oxi hoa sit va mangan trong lidu d6i khi
ngudi ta cho thém chat oxi hoa kiém nitrat véi sd lugng 1 — 4%.
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Thiéu k&t Thiéu két
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Axit vonframic
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Nudc cira

Hinh 3.1. Luru trinh cong nghé xtr Iy tinh quang vonfram
béng phuong phép thiéu két véi kiém xdda



Céc tap chit thong thudng trong tinh quing vonfram — cic hogp
chat cua silic. fosfo, asen, molipden,... khi thidu két vé1 Na,CO, tao
thanh cac mué natri hod tan: Na,Si0,, Na,PO,. Na,AsO,, Na,MoO,.

Khoang caxiterit SnO, tac dong véi kiém xdda 8 mic d6 khéng
dang k&. Na,CO, du phan (ng véi sat oxit tao thanh ferit NaFeQ,. Chat
nay khi hoa tach san pham thiéu két sé& bi phan hoa tao thanh chat
kiém NaOH.

2NaFe(, + H,0 = 2NaOH + Fe, 0,

0] khodng nhiét do 800 — 950°C thiéu két pham cé thé  dang nong
chay hodc dinh ké&t. Thanh phin cta thidu két pham bao gdm: natri
vonframat, natri oxit va ferit, mangan oxit, mudi natri cQia cac tap cht,
x6da du va cac khodang vat khong phan ting véi khoang vonframit.

Trong san xudt, qué trinh thidu két tinh quang vonframit ¢6 thé
tién hanh gian doan hoée lién tuc. Qua trinh gidn doan phu hgp khi quy
md san xuit bé, Trong truéng hdp nay ngudi ta dung 10 phan xa bé c6
dién tich day 3 6 — 8m? ¢é ti€n hanh thiéu két. Khi quy md san xudt ldn
cAn thiét tién hanh qua trinh thiéu két lién tuc v4i thiét bi thich hdp 13
10 6ng quay.

Ld éng quay dung trong thyc t& san xuat thuong c¢é chiéu dai 20m,
dudng kinh trong 2,2m. géc nghiéng 3°. Thanh 16 dude xay bang gach sa
mot. Tée d6 quay 0,4 viphit. Nang suét 16 25 t/ngay.

Liéu bao gébm tinh quang vonframit, xéda, kiém nitrat duge chat
lién tuc vao 160 nho hé théng cAn tu déng, may trén va boong ke. Thidu
ké&t pham 14y ra khoi 16 cho qua may dap truc (dat dén kich cd 2 — 5ein)
roi tién hanh nghién uét tao thanh bun trude khi dua di hoa tach.

D61 véi quing seelit, qua trinh thiéu két xay ra & nhiét d6 800 —
900°C nhd phan dng.

CaWO, + Na,CO, = Na,WO, + CaCOj,

Khéac véi tinh quang vonframit, thidu két tinh quing seelit vdi
xdda khéng thod man viéc thu hdi vonfram vao dung dich vé sau ngay ca
khi du nhiédu Na,CO, trong lién. Ly do la ¢ nhiét dé trén 825°C CaCO,
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duge tao thanh mét phan bi phan hoa thanh CaO. Khi hoa tiach thiéu
pham trong nudce (CaO chuvén sang Ca(OH),) canxi vonframat lai bi tai
sinh ldng xuéng 4 dang can ciing véi quang dudi:

Na,WO, + Ca(OH), = CaWO, + 2NaOH
3

Khi du x6da cang chi lam tang cudng tuong téc gita Na,CO, véi
Ca(OH),, k&t qua tao thanh CaCQ, va s& lap lai chu trinh khong ¢6 161
nhu vita néu trén.

Dé giam viée tidu phi xdda va ngan chan viée tao thanh CaO tu do,
ngudi ta cho thém ¢4t thach anh véo liéu dé tao thanh canxi silicat khé
hoa tan:

CaWO, + Na,CO, + Si0, = Na,WO, + CaSiO, + CO,

Tuy nhién, trong trudng hgp nay, dé tang mic thu héi vonfram vio
dung dich can cho du xéda khoang 50 — 100%,

P61 véi phan @ing viia néu, ¢é nhidu kha nang x3y ra qua hai giai
doan: trudc tien Na,CO, phan tng véi SiQ, tao thanh natri silicat, sau
d6 tiép tuc phan tng véi CaWO,:

Na,CO, + 8Si0, = Na,Si0, + CO,

CaWQ, + Na,S10, = CaSi10, + Na,WO0,
Nhu vay khi thiéu két tinh quing seelit 1iéu bao gém: tinh quang,
x8da, cat thach anh.

Lo thidu két tinh quang seelit cing giéng nhu déi véi tinh quang
vonframit. Thiéu k& phdm chia: natri vonframat, canxi silicat, natri
silicat. muél natri ctia cic tap chat (Mo, As, P,...) va khoang seelit
khéng bi phian hoa.

Sau qua trinh thiéu két tinh quang vonfram véi kiém xéda, thiéu
két pham duge dem di hoa tach trong dung méi nude.

Trong qua trinh hoa tach, natri vonframat chuyén vao dung dich
cdng vdi cac mudi tap chat hoa tan khac: natri silicat Na,Si0,, natri
fosfat Na,HPO,, natri asenat Na,HAsO,, natri molipdat Na,MoQ,, natri
sunfat Na,S0, va x6da khong phan ung.
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Trong quang dudi con lai cac oxit va hidrat cha oxit sit va mangan
(trong trudng hgp tinh quang vonframit), canxi silicat (trong truong hdp
tinh quang seehit) va cac khodng vat khéng bi phan hoa.

Hoa tach tién hanh ¢ nhiét d6 80 — 90°C trong thiét bi bang sit
(binh phan Ung c¢é6 may khudy hodc tang tréng). C6 thé hoa tich gian
doan hoac lién tuc. Dung dich dude nung néng bing hoi.

Hoa tach lién tue duge thuc hién trong thidt bi tang trong quay.
Dé tiang cudng qua trinh hoa tach va déng thoi dé nghién cac cuc
thidu két pham ngudi ta cho cac vién bi dudng kinh 40 — 80mm vao
thiét bi hoa tach. Thidu két pham ndng khéng ngitng cho vao dau
tang tréng cung v8i nude néng. Bin hoa tach ciing ién tuc théo ra ¢
cudi thidt bi. T.oc bun dude thic hién hang may loc chan khéng (loc
dia hoac loc tang trong).

Nhin chung, kha nang thu héi vonfram vao dung dich hdu nhu
hoan toan (~98 — 99%). Dung dich natri vonframat ¢é mat 6 1,26 — 1,40
(phu thudc vao ch& do hoa tach) tudng dng véi nong do 190 — 270 g/l
WO,. Trong quiing dudi thai chita 1,5 — 2% WO,. Né&u quing dudi chita
trén 2% WO, thi can sit dung lai lam héi lidu.

+ Hoa tach trong dung dich kiém

Dung dich kiém thuong diung dé hoa tach tinh quiang vonfram la
dung dich x6da, dung dich natri fluorua va dung dich kiém costic,

Dung dich xéda dizng dé xuw ly tinh qugng seelit

Phan ung phan hoa trong qua trinh hoa tich nhu sau:

CaWQ, + Na,CO, = Na,WO, + CaCO,
(rdn)  (dung dich) (dung djch)  (riin)
va chi thde hién dude trong didu kién nhiét d6 va 4p suit cao.

Qua trinh bo& tach thue hién trong thiét bi dtécla véi 4p suat
25 — 27 at Gng vdi nhiét d6 225  250°C.

Tinh guang seelit cung vé xdda c6 dd hat —0,074mm duge bdm vao
dtocla d dang bun. Sau khi hoa tach, bun duge thao ra khdi 6tdcla rdi cho
viao thung “tu bay hoi” - thiét bi dang xilanh bang thép cé ap suit thap
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(khoang 1.5 — 2at), 6 dé xay ra su bay hoi manh 1iét va vi vay bun bi
ngudi nhanh. Bun sau bay héi duge cho vao bé chia dé loc. ria.

Lugng xdda va thdi gian hoa tach phu thudc vao thanh phan tinh
gquing. Thang thudng c¢hé d6 hod tidch tinh quing seelit: ty e R: L =1
3,5 _ 4, thii gian 4 — 5h. nhiét dd 225°C.

Khi xi1 1y loai tinh quiing seclit chita 45 — 50%% WO, vd 5 — 6%
Mo, 8 — 10% CaF,, 2 — 3% SiQ,, lugng Na,CO, du tr 2,6 — 3 lan. Hiéu
sudt thu hoéi vonfram vao dung dich 98 — 99%.

Trong qua trinh hoa téch tdt ca molipden 0 dang khoang oxit
CaMoO,, chuyén vao dung dich. Mét phan Si0,, fluo. fosfo, asen cing
chuyén vao cung vdi vonfram va molipden (1.5 — 2g/1 Si0, ~ 5g/l F.).
Dung dich thu duge chita 100 — 130g/1 WO, 5 — 8g/l Mo, 80 — 90 g/l
Na,CO,. Khi tiép tuc xtt Iy dung dich nay thu duge hgp chit vonfram va
tinh quing molipden.

Tiéu hao nhiéu Na,CO, 1a nhuge diém caa phuong phap nay. Du
kiém trong dung dich sé kéo theo tiéu tdn nhiéu axit clohidric dé trung
hoa dung dich. Lién quan vdi vdn dé nay. mdt nhiém vy c¢dp bach dugc
dat ra la tai sinh Na,CO,. M6t trong nhidng phuong phap don gian nhat
dé tai sinh 1a cho két tinh Na,CO; khi lam ngudi téi 0°C. Biét rang d6
hoa tan Na,CO; trong nudc giam manh khi giam nhiét do6: 32g trong
100g nudc 8 40 — 80°C giam xudng 6 — 7g trong 100g nudc 6 0°C. Nhu
vay, noi chung, c6 thé 14y ra duge ~70% lugng Na,CO; khoi dung dich.
Ciing con c6 thé néu mdt phudng phap khac diang chid y, d6 la phan hoa
Na,CO, bang nguyén ly dién hoa. Phuang phap nay thuc hién trong bé
dién phan ¢6 mang ngin chi cho cation di qua. Cu thé 1a khoang anét
chia dung dich du Na,CO,, khoang catét chida dung dich NaOH loang.
Khi cho dong dién mét chidu chay qua,ion natri chuyén vao khoang
catdt k&t hgp véi ion OH™ va tich tu NaOH, trong khi 8 catdt thoat hidro
va 8 andt thoat oxi va CO,. Dung dich kiém costic thu duge dung dé 14y
ra Na,CO, bang CO, bao hoa.

Nhin chung, phudng phap phan hoa tinh quing vonframit bang
hoa tach cao ap trong dung dich Na,CO, ¢6 uvu viét hon phudng phap
thidu két vé1 Na,CO,. D6 1a don gidn dude qui trinh thiéu két phai su
dung dén 16 va giam dudc ludng tap chat vio dung dich vonframat (dac
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biét fosfo va asen). Cang chinh vi viay phudng phip nay duge dung
khéng chi @81 vdi tinh quang tiéu chuin ma con déi véi tinh quang chit
lugng thap.

Dung dich natri fluorua ding dé phdn hod tinh qudng seelit

Phan Ung hoa tach nhu sau:

CaWoO, + 2NaF = Na,WO, CaF,
(dung dich)

Hiay so sanh kha ning hoa tach cbua dung dich Nak vdi dung
dich Na,CO, trong cung diéu kién (tiac nhian hoa hoc 14y theo ty 1¢& hop
thde, nhiét d6 225°C), nhan thiy rang d61 v3i phan tng dung Na,CO,

) _(WO) e » ; X . .
cH K, = W =1.56 va muc chuvén Na,CO, vao dung dich la 60,8%.
it
,
trong khi dé6 dé1 véi phan ung dung NalF ¢4 K, = E—\g\o)'z) — 24,65 va

mie chuyén Nak vao dung dich 1a 80.15%. Nhu vay dung dung dich
NaF sé& cho phan ing phan huy tinh quang seelit xay ra hoan toan
hon so véi dung dung dich Na,CO,, va tt d6 giam dudc tiéu hao tac
nhin hoa tach.

Quéa trinh hoa tiach duge thuc hién trong 6técla. Dé giam tiéu
hao NaF va thu duge dung dich vonframat dam dac chida it 1on fluo,
céng nghé phan hoa dude tién hanh qua hai giai doan.

Nhiét d6 hod tach cta ca qua trinh 225°C. thai gian phan huy
cia mbi gian doan 13 2h, ty s6 R: L =1:4 (glai doan 1) va R: L= 1:
3.5 (giai doan 2). Lugng NaF tiéu hao (tinh theo ty 1& hgp thdc): 120%
(gial doan 1) va 55% (giai doan 2).

Vi cac ché& 40 néu trén, thuc t& hoan toan chuyén vonfram va
molipden vao dung dich.

Tac nhan NaF (d6 sach ky thuat) 1a san pham phu cha qua
trinh san xudl cridlit va san xuft xupefosfal, chita 70 — 80% NaF. con
lai 14 S10,.nH,0.

Su ¢6 mat ctia Si0, trong liéu lam kim hdm phan Ung tuong tac
cia seelit véi natri fluorua. Vi vay, dé lién két vdi SiO, tao thanh
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silicat khong hod tan. ngudl ta cho thém NaAlO, véi s6 ludng 7 — 10%
khdi luong li¢u, phu thude vao ham lugng NaF trong tdc nhan natri
fluorua ky thuat.

Dung dich thu duge sau hoa tach chita khoang 100 g/l WO,, 4 —
5g/lF, 0,2—0,5 g1 Si0, véi d6 pH = 10. Hiéu suat thu hoi kim loal
vao dung dich: 99.6% WO, va 99,6 % Mo (oxit).

Quang dudi (can thai), chiém khoang 55%, chiia 0,41% WO,,
0,029% Mo (oxit). Ham lugng F~ trong cin thai 36 — 37%, ¢6 nghia cin
chita 74 — 76% CaF,.

Uu diém cta phudng phap hoa tach cao ap bang dung moé: NaF
so v8i dung méi Na,CO; & ché tang duge tée¢ d6 phan hoa va giam tiéu
hao tac nhéan hoa tach, thu duge dung dich trung tinh hon chida it tap
chat Si0,, gidm tiéu hao axit dé trung hoa dung dich, ddng thdi véi
viée giam mudi clorua ¢6 hai (khoang 2 lan), ting viée st dung téng
hdp nguyén lidu do tan dung dugce fluorua trong tinh quang.

Dung dich kiém costic NaOH diung dé phan hod tinh qudng vonframit.

Phan ting phan ho& hoa tach nhu sau:

MeWO, + 2NaOH = Na,WO, + Me(OH),

Viéc phan hoa chi xay ra hoan toan (98 — 99%) khi xt ly tinh
quing min (0,03 — 0,04mm) véi dung méi 40 — 45% NaOH & nhiét do
110 — 120°C, ludng kiém du 50% trd lén.

Qua trinh hoa téch duge thuc hién trong binh phan dng kin lam
bang thép cé thiét bi khudy. Suc khéng khi vao dung dich dé cudng hoa
qua trinh do oxi hoa sit hidroxit vA mangan hidroxit 1én ho tri cao.

Phuong phap phan hoa bang kiém costic khéng duge st dung
rong rai vi chi c6 hiéu qua ddi véi tinh quang vonframit chit luong
cao (65 — T0%WO,) véi tap chat SiO, bé. Khi xit 1y d&i véi tinh quang
ch&l lugng thap thi dung dich sau hod tach bi biAn khé loc. Tinh
quang seelit khdng bi phan hoa bdi dung mbi kiém costic.

~ Phéan hoa tinh quang vonfram bang axit

Phucong phap nay s dung dé phén hoa tinh quing seelit. Dung
mobi 13 axit clohidric HCl dam dac. San phAm 14 axit vonframic.
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Phan 1ing phin hoa:
CaWO, + 2HCI = H,WO, + CaCl,
thue t& khong thuan nghich vi hiing s6 can bang ¢ tri s8 rat 16n:

CaCl,
K = 1CaCLll_14 409
[HCL?
Mic du vay. higng axit tiéu hao nhiéu hon ty 186 hgp thiic do c6 su
kim hdm qua trinh phdn (ng bdi mang axit vonframic trén cic hat seclit.

Qua trinh phan hod duge tién hanh trong binh phan dng kin c¢é
thiét bi khudy va duge lat bang vat liéu chéng axit. Gia nhiét thyc hién
bang hoi. Véi didu kién dé, nhiét d6 phan hoa dat 100 — 110°C. Thai gian
phan hoa 4 — 12h phu thude vao d6 hat tinh quing, diéu kién phan hoa,
nguén goe tinh quing (seelit 3 cadc mo khace nhau ¢é kha nang phan dng
khac nhau).

Ngudi ta thudng cho thém vao bun khoing 0,2 — 0,5% HNO, dé
ngan ngita viée axit vonframic bi hoan nguyén 161 hop chit hoa tri thap
bdi H,S. Chit nay thoat ra khi phan hoa do ¢é tap chit sunfua chia
trong tinh quang scelit.

Dé phan hoa seelit duge hoan toan it khi chi tién hanh mot lan.
Thudng sau khi hoa tach H,WO, vao dung dich amoniac, cin lai duge
phan hoa biang HCl mét 1an nita.

Phudng phap phén hoa bang axit ¢6 phdn thuan lgi han phuong
phap phan hoa bang chat kiém & chd luu trinh céng nghé dan gian hon.
Tuy nhién né c6 nhuge diém tiéu tén nhidu axit HC! (khoang 250 -
300% so vdi lugng 1y thuyét).

Tiéu phi axit HCI ¢6 thé giam bt néu nhu tién hanh trong thigt bi
nghién bi kin, ¢6 kha niang pha v8 mang axit vonframit trén seelit trong
qua trinh phan hoa.

Phuong phap axit dic biét thich hdp dé phan hoa tinh quiing seclit
chda nhiéu molipden (4.5 - 5%Mo). Khi lugng axit du du (axit du 150 —
200 g/l HC) phan 16n molipden chuyén vao dung dich, do d6 hoa tan 16n
cua axit molipdenic trong HCl.
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Tir dung dich thu dude sau khi phan huy seelit ¢6 thé thu hdi
molipden bang phuong phap chiél Iy nho cac dung méi hitu cd, thi du
tributinfosfat (TBF) (C,H,0),PO. Trong dung dich HCI ¢6 néng dd 16n
hon 3N. molipden nam 6 dang oxiclorua MoQ,Cl, va bi chiét ly bdi TBF
tao thanh Mo0,CL,.2 TBF. T pha hitu cd nay molipden sé& giai chiét ly
bang dung dich amoniac.

« Xirly dung dich natri vonframat

Khéc véi phuong phap phan hoa tinh quang vonframit bang axit
¢6 thé truc tiép thu dudge axit vonframic H,WO,, cac phuong phap phan
hoa bang chat kiém déu thu duge dung dich natri vonframat. Dung dich
nay cin phai duge x1 1y dé nhan duge axit vonframic H,WO,.

Dung dich natri vonframat cuaa qua trinh phan hoa tinh quing
voniframit néi trén thuong chita cac tap chat: silic, fosfo, asen, molipden,
lutu huynh 6 dang mudi natri cta axit tudng iing,

Dé thu duge axit vonframic sach cin thiét phai khi cic tap chit
khéi dung dich Na,WO,. Ngoai viéc c6 nguy cd lan vao, cac tap chit con
gay khé khan cho viée lang H,WO,, ciing nhu giy ton thit vonfram do
tao thanh gétépolivonframat (silic — asen — fosfo vonframat).

— Khir tap chat

+ Khu stlic

Khi ham higng SiO, trong dung dich vugt qua 0.1% so vdi ham
lugng WO,, can thiét phai lam sach. Phuong phap phd bién nhat 1a thuy
phan khi trung hoa dung dich t61 dé pH =9 - 8:

Na,Si0, + 2H,0 = H,8:10, + 2NaOH

Trong diéu kién d¢& 61 dung dich, H,Si0, sé k&t tu va ling xudng.

Dé trung hoa thudng thudng dung HCJ. Qua trinh két tha tién hanh
tt dung dich chaa 120 — 150 g/l WO, (méat dé dung dich 1,16 — 1,20).
Ngudi ta cho HC! vao cho té1 khi dung dich natri vonframat s6i. Khi cho
axit vao cin chu ¥ tao thanh tia nhd. cham va khuay déu dé tranh hién
tugng axit hoa cuc bd (c6 thé gay ra viée tao thanh silico métavonframat
lam giam kha nang 14y ra vonfram tir dung dich 6 cac giai doan sau).

168



Thay cho HC! dé trung hoa dung dich 6 thé dang NH,CL. c¢hat nay
bi thuy phan trong dung dich nuéc tao thanh HCL Véi diéu kién nay
khic phuc duge nguy co axit hoa cuc bd. Ngoai ra, viéc dung NH,Cl két
hdp tét duge v6i qua trinh khi fosfo va asen d giai doan sau.

+ Khu fosfo va asen

Ngugi ta thuong diang phucng phap lam sach amon — mage, dua
vao kha nang két tua cua amon — mage fosfat va asenat, 12 cac chat it
hoa tan: Mg(NH,)PO, 6H,0 va Mg(NH})AsO,.6H,0. D6 hoa tan cia cac
mudl nay trong nuée ¢ 20°C tuong tng la 0,053 va 0,038. Khi du ion
Mg** va (NH,)" d6 hoa tan con thap hon.

Phan ing két tia nay nhu sau:

Na,HPO, + MgC(Cl, + NH,OH = Mg(NH,)PO, + 2NaCl + H,O

Na,HAsO, + MgCl, + NH,OH = Mg(NH,)AsO, + 2NaCl + H,0

Céc mudi amon — mage c6 thé bi thuy phan tao thanh hop chit
fosfat va asenat hoa tan:

Mg(NH)PO, + H,O = MgHPO, + NH,OH
Mg(NH)AsO, + H,0 = MgHAsO, + NH,OH

Nhu vay, tif phan iing nay, dé loai trit hién tugng thuy phan cin
phai du NH, trong dung dich. Ngoai ra can thiét ¢6 mat NH,Cl dé ngan
can viée ti€t ra mage hidroxit, vi lam gidm nong d6 OH™ trong dung dich
t8i mitc chua dat tdi tri sé tich s hoa tan cia Mg(OH),.

Trong diéu kién cho hop 1y cac tac nhan hoa hoc, dung dich dé€ lang
khoang 48h, cAc mudl amon — mage sé& két tua, va dung dich dude lam
sach khdi cac tap chit fosfo va asen.

+ Khu fluo

Khi ham lugng fluorit cao trong tinh quing, néng d6 ion F-
trong kiém vonframat dat téi 5 g/l (khi dung phudng phap phéin hoa
kiém x6da trong 6técla). Viée khii ion F~ duge thuyc hién bang cach cho
két tia mage fluorua tu dung dich trung tinh, trong d6 ¢é cho thém
MgCl,. Viéc 1am sach khéi fluo cé thé k&t hgp véi viée 14y ra axit
silisic bang thuy phan.
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+ Khit molipden

Dung dich natri vonframat can thiét phai lam sach khoi molipden
trong trucng hdp néu ham lugng molipden vugt qua 0.3 g/l (khi ham
lugng molipden it, viée thu dudge san pham dat tiéu chuin dude bao dam
boi vige tach molipden 8 glai doan thu axit vonframie va lam sach né
bing phuong phap amoniac). Khi ham luong molipden 8 — 10 g/1 (thi du,
khi xt Iy mot loai quang chita nhiéu molipden & Lién X8 cil) thi viée 1Ay
ra molipden ¢d ¥ nghia dac biét nham mue dich thu dude tinh quang hoé
hoc molipden. Trong thuc tién edng nghiép hAu nhu chi st dung mét
phuong phap duy nhit dé tach molipden khdi vonfram, d6 la phuong
phap két tua molipden trisunfit MoS,. Phuong phap nay dua trén su
khiac nhau cia diéu kién tao thanh mudl sunfo cia wmolipden va
vonfram. Nhu di biét, khi cho Na,S viao dung dich vonframat hodc
molipdat natri sé Lao thanh muéi sunfo Na,RS, hoac mudi oxisunfo
Na,RS8,0,_, (6 ddy R — Mo hoac W)

Na,RO, + 4NaHS = Na RS, + 4NaOH
Hang 56 cin bang cia phan tng:

K - [Na,RS, ) [NaOl_—I]"
[Na,RO,][NaHS]'

Co nhidu kha nang. hing sd cAn bang déi vdi phan tng cia
Na,Mo0O, 1én hdn nhiéu so véi cua Na,WO, (Kyo>> Ky). Vi vay néu nhu
cho Na,8 vao dung dich véi 56 lugng chi du phan ang vél Na,MoO, hoac
du it thi sé wu tién tao thiAnh mudl sunfo molipden Na,MoS, (hoic
oxisunfo Na,MoS8,0, _,). Khi axit hoa dung dich tdi pH = 2.5 -~ 3 mudi
sunfo sé bi phan huy tao thanh molipden trisunfit it hoa tan:

Na,MoS, + 2HCl = MoS, + 2NaCl + H,S

Musdi oxisunfo bi phan hoa tao thanh oxisunfit (thi du MoS,0. v.v.).

Cung véi molipden sé két tua mét it vonfram trisunfit, phu thude
vao lugng du cha Na,S. Thi du khi cho két taa molipden tir dung dich
chia 8 — 10 g/l Mo va 100 — 120 g/l WO, thi can sunfit chda 5 — 10%
WO,. Bang cach hoa tan can sunfit trong dung dich kiém va lap lai két

170



tia molipden trisunfit ¢6 thé thu dude san pham molipden chia khéng
16n hon 2% WO, véi tén that 0,3 — 0,5% W so vdi nguyén liéu dau.

Dung dich Na;WOQ,
(cac tap chat' Si, P, As, Mo)

|

NH,CI HC!
TS &
Khtt Si
Lang gan
Dung dich Can H.SiO, (tap chat W)
MgCl, l NH,. H,0 \L
TS e xaly
Khir As,P
Lang gan
Can Dung dich
J/ Na,S HCI
. T <
Thai Khdt Mo
Loc
Dung dich Cén MoS,
Na, WO, sach l/
XUt ly

Hinh 3.2. Liru trinh cong nghé lam sach dung dich natri vonframat

Can chd y rang, sau khi trung hoa dung dich téi pH = 2,5 — 3,
dung dich duge nung 1én va s& két tda trisunfit (oxisunfit) dang bong
mau nau sAm. Mdc d6 két tiia molipden khéng bé hon 98%. Tinh quing
hoa hoc molipden thu dugde chita 50 — 52% Mo.
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Trong dung dich axit y&u sau khi lam sach khoi molipden chiia
natri métavonframat cé thé ddn dén viée lam cho vonfram két tua
khong hoan toan tit dung dich & cac giai doan sau. Dé phin huy muébi
méta. ngudi ta cho NaOH vao dung dich va dun séi. G trong méi trudng
kiém mudi méta sé& bi phan huy.

Luu trinh c¢éng nghé lam sach (khu tap chit) dung dich natn
vonframat dude trinh bay 6 hinh 3.2. Lam sach dung dich khai silic. fosfo
va asen duge thuc hién trong binh phan ¢ng bang thép c6 may khudy, con
lam sach khoéi molipden — binh phan iing 16t cao su hodc 16p chéng axit dé
chéng &n mon. Binh phan ting can phai ¢6 bo phan hut khi H,S thoat ra.

— Thu axit vonframic tir dung dich natri vonframat sach.

Trong thuc t& san xuit ¢é thé ding hai phuong phéap sau dé thu
nhan axit vonframic:

— Truc tiép két taa axil vonframic

— Két tua canxi vonframat va sau d6 phin hoa.

Truc tiép két tua axit vonframic xem ra don gian. Tuy nhién
phuong phap nay gin véi nhiéu khé khan do tao thanh dang két tia
phan tan, c6 khuynh hudng tao keo. Vi vay dé1 khi ngudi ta ding
phuong phap nay dé thu duge axit vonframic hat min.

Phuang phap thit hai cho phép thu duge két tia axit vonframic hat
16n va dé rda. Ngoai ra khi két ta canxi vonframat khid duge phan 16n
cidc ion natri. Khi ludng ion natri irong két tua axit vonframic 16n
(trudng hgp két taa truc tiép H,WO,) thi cac ion natri khéng duge khit
hodn toan trong cac giai doan sau cua quA trinh thu amon
paravonframat. trong khi d6 tap chat ion canxi nam lai trong cin dang
CaWO, khi hoa tan axit vonframic trong dung dich amoniac.

Cac vu diém néu trén da gidi thich cho viée vi sao phuong phép
thit hai duge diing réng rai trong thuc t&€ san xuAt.

+ Két tua axit vonframic triic tiép

Pé két taa axit vonframic tir dung dich natri vonframat ngudi ta
thudng dong axit HC)

Na,WO, + 2HC! = H,WO, + 2NaCl
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Dic tinh ctia két tua thu dude phu thude vao nong dé dung dich
ban dau, nhiét d4. cing nhu phuong phap két tia. Két tha axit
vonframic mau trang, thé keo, nhan duge khi diing dung dich lodng va
ngudl, Két tia dang hat I6n hon ¢6 mau vang, tucng ddi dé mia, nhan
dudce trong truong hop rot dung dich natri vonframat dam déc, néng vao
axit HCI sé1. Toc d6 rot dung dich vao HCI ¢6 Anh hudng dén dé lén cua
hat két tua. Diéu nay cé thé duge giai thich rang khi tdc do rét khac
nhau sé& tao thanh cac trung tdm két tinh khac nhau, va do dé tao nén
s6 lugng hat khac nhau.

Qua trinh két tia axit vonframic dudge thuc hién trong binh phéan
tng bang s hoac bang thép c¢6 18p 161 chéng axit hodc 16p 16t cao su.

Nguai ta rét dung dich natri vonframat chda 110 — 120 g/l WO, véi
moét tée dd x4c dinh duge nung téi 80 — 90°C vao axit HCl s61 (néng db 25
— 30%). Téc d6 rét dude xac dinh bang thue nghiém phu thude vao yéu
cau do hat ctia axit vonframic. Pd sach va kich thude hat axit nay ciing
phu thudc vao dé axit cuél ciing cua dung dich, thudng duge git o
khoang 7 — 12%.

K&t ttia axit vonframic cAn phai duge ria sach khéi NaCl va cac
tap chat hoa tan khac. Ngud ta thudng tién hanh rita nhiéu lan, dau
tién gan bang nude s6i, sau d6 rita tiép 6 — 8 14n trong thiét bi loc hiit 16t
cao su hoac 18p 16t chéng axit. Dén lan rita thit ba ngudi ta pha thém 1%
HCl hoac NH,Cl dé 1am tét vide 1ing va loc axit vonframic. Vai loc dung
peclovinilon. Axit thu dude sau khi loc duge khit nude 8 may ly tam.

Mue thu héi H,WO, tir dung dich khi két tia dat t6i 98 — 99%,
nhung khi riia bi mat di 0,3 — 0.4%.

+ Két tiia canxi vonframat va phén hod bing axit

Dé két tua canxi vonframat thudng diing canxi clorua. Ngudi ta rét
dung dich nude canxi clorua vao dung dich natri vonframat. Khi dé
CaWO, dugc tao thanh sé ké&t tia ldng xudng.

Na,WO, + CaCl, = CaWO, + 2NaCl
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Trong dung dich s& ndm lai cic ion natri, bao dam thu duge sén
pham chia it tap chat natri.

Kha ning két tia hoan toan CaWO, phu thudc vao dé kiém
va néng do dung dich natri vonframat. Thuyc t€ thudng cho két tia tu
dung dich duge nung tdi d6 sdi chidta 120 — 130 g/l WO, khi luong kiém
0.3 — 0,7%. Khi ludng kiém bé hon 0,3% két tua sé khéng hoan toan, va
khi luong kiém trén 0,7% két tka cé thé tich 16n, ling cham kéo
theo nhiéu tap chat. Luong vonfram két tia tir dung dich c¢6 thé dat téi
99,0 - 99,5%. Dung dich cai chda 0,05 — 0,07 g/l WO,

Cling véi CaWO, sé két tila cac mudi canxi it hoa tan khac: CaSO,,
CaCO,, CaSi0,, Cay(PO,),, Ca,(AsO,),, CaMo0,. Ludng cac chat tap: Si,
P. As vd Mo trong két tiia CaWO, phu thudc vao mic d9 1am sach dung
dich natri vonframat. Lugng CaSQ, trong két tua dudec xac dinh bdi
néng dé ban dau cta ion 8O,* trong dung dich va lugng du cia chit tao
két tua CaCl,. D6 hoa tan 1én cha CaSO, (2 g/t 6 20°C) cho phép riia né
bang nudc néng.

Két tia sau khi rita 6 dang bt nhio hosc dang bun duge dua di
phan hoa bang HC! khi nung:

CaWO, +2HCl=H, WO, + CaCl,

Phan ting phan hod nay hoan toan gidng nhu phan tng phan hoa
tinh quang seelit dé truc tiép thu duge H,WO,.

Khi phan héa cédn giit d6 axit cudi cling cia bin cao (90 — 100 g/l
HCI) d8 bao dam tach khoi can H,WO, céac tap chat: fosfo, asen, va mot
phan molipden (axit molipdenic hoa tan trong HC)).

Canxi vonframat duge tién hanh phan hoid trong binh phan dng
bing thép cé 18p 16t chéng axit va cb trang bi cAnh khudy boc cao su.

Qua trinh phan héa duge thue hién bang cach cho bdt nhio hoac
biin nude canxi vonframat vao HCI dude nung té1 60 — 65°C trong diéu
kién khudy déu. Trong dung dich axit sau phan hoa chita khoang 0,3 —
0,5 gl WO,. Vonfram sé& dude tai sinh 4 dang CaWO, bing cach cho két
taa bdi voi.
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Axit vonframic thu dudc sé tiép tuc dude riia giéng nhu da néu 3
trén cua phudng phap két tua truc tiép. Mic thu héi dat 98 — 99%. Axit
nay sau khi loc va sdy khé chita 0.2 — 0.3% tap chét.

¢ Xur ly axit vonframic

Axit vonframic, chinh xac hon axit vonframic ky thuat, thu duge tu
cac phuong phap néu trén, chia khoang 0.2 — 0,3% tap chat ¢ dang mudi
canxi va natri. axit silic, axit molipdenic, cAc mudi hap pbu (mudi sat,
mangan, nhdom), cic hdp chat cua fosfo, asen. v.v, va ciing nhu seelit
chua bl phan hoa (truong hgp axit vonframic thu duge sau khi phan hoa
tinh quang seclit bang axit).

Axit vonframic cAn phai dude xt ly d€ tit né bao ddm thu dude san
pham chia vonfram vé sau dat chat hugng.

Ngudi ta thudng dung phuong phap amoniac dé& xit 1y axit
vonframic. Thuc chit cda phudng phap nay la hoa tan axit vonframic
vdo dung dich amoniac dé tao thanh dung dich amon vonframat
(NH1),WQ, tach khoi cac tap chat ndm lai d dang can. Tiép dé. ti dung
dich nay tiét ra amon paravonframat.

Axit vonframic dude thuc hién hod tan & dang huyén phit chuin bi
trude va dude nung téi 80 — 85°C. Ngudi ta rét huyén phu vio binh phan
tng ch@ta dung dich amoniac 25%. Sau khi cho lang. dung dich dudge
tidch khéi can bang cach gan. Mat 4 cua dung dich 1.18 — 1,27, tudng
Ung vél ndng do 150 — 200 /1 WO..

Dung dich amoniac da duge khii phan 16n tap chat cé trong axit
vonframic ky thuat. Tuy nhién né vin cdn chita molipden, muéi cta
natri v mage cling nhu tap chat sat.

— Thu amon paravonframat

Pé thu duge paravonframat tit dung dich amon vonframat, ngudi
ta thuong dung hai phudng phap: bay hdi va trung hoa

+ Phuong phdp bay hoi

Khi cho bay hai dung dich (NH,),WQ, s& loai ra mét s6 phan NH,
va tao thanh amon paravonframat. Sau khi lam ngudi sé tiét ra cac tinh
thé ctia chit nav 6 dang tAm:
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12 (NH ), WO, - 5 (NH,),0.12W0,.5H,0 + 14 NH,+2H,0

Cac tinh thé amon paravonframat dude loc, rda bang nude ngudi
rol sAv. Qua trinh bay hot dude tién hanh trong cac thiét bi lam viée
gidn doan hodc Hén tue téi thé tich xac dinh theo linh toan 18y ra 75 —
80%. Khong nén cho qua trinh két tinh qua sdu dé tranh cho cac tinh
thé khoi bi lan tap chat.

Tir dung dich ban, vonfram két tia & dang CaWO, hoac H,WQ,,
chiing dugde cho guay trd lai dé xd 1y lam sach.

Néu trong dung dich amon vonframat ban dau ¢6 chita molipden
thi cung v61 amon paravonframat sé két tinh amon paramolipdat. Thé
nhung paravonframat 1a muéi it hoa tan hon so véi paramolipdat. Vi
vay ¢6 thé dung phudng phap két tinh phan doan dé tach molipden khoi
vonfram.

Thi du, khi cho bay hoi 60% dung méi, 8 trong cin chita 55% lugng
vonfram c¢é trong dung dich con molipden chi ¢6 12%. Nhu vay phén tinh
thé amon paravonframat diu tién duge két tinh chi ¢6 thé chita vét
molipden va dude dung dé san xudt vonfram sach. Phdn muéi két tinh
vé sau dugce két tinh tit dung dich ban sé chita nhiéu molipden.

Phuong phap bay hdi cho phép thu dude amon paravonframat sach
chi chita 0,04% tap chat.

+ Phuong phap trung hoa

Khi cho trung hoa cin than dung dich amon vonframat ngudi sé tiét
ra cic tinh thé amon paravonframat hinh kim (c6 11 phan t nuéc):

12(NH),WO,+ 14HCl + 4H,O0 =

= 5(NH,),0.12W0,.11H,0 + 14NH,Cl

Ngudi ta Lién hanh trung hoa dung dich bang cach cho HCI vao
cham va cdn than c6 sy khudy déu dé tranh axit hoa cuc bo dan dén tao
thanh maétavonframat. Mic d6 két tia phu thude manh vao tri s6 pH

ciia dung dich, tri sé hop 1y 12 pH = 7,3 - 7,4.
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Sau khi dé lang lau dai (t81 24 gid) tit dung dich sé tiét ra 85 — 90%
vonfram 3 dang tinh thé amon paravonfram hinh kim. Mudi nay thuong
¢6 d6 sach cao.

Psi khi dé lam sach bd sung, ngudi ta cho phan huy amon

paravonframat bing HCI dé thu duge axit vonframic sach:

5(NH,),0.12W0,.11H,0 + 10HC] =

= 12H,WO0, + 10NH,C1 + 4H,0

Phudng phép trung hoa ¢é nhude diém so véi phudng phép bayv hoi
8 chd 16n nhiéu HCI sach.

® Thu vonfram oxit (vonfram anhidrit)

Vonfram oxit thu dude bang cach nung axit vonframic sach hodc

amon paravonframat:

H,WO, » WO, + H,0

5(NH),. 12W0,. nH,0 = 12WO0, + 10 NH, + (n + 5)H,0

Axit vonframic hoan todn phan huy nhiét & 500°C, cdn amon

paravonframat trén 250°C.

Ngudi ta tién hanh nung axit vonframic ¢ 750 — 850°C trong 1o
tréng quay ¢é vé nung bang dién (hinh 3.3). 6ng 16 dudc ché tao bang
thép chiu nhidt. Axit vonframic chita trong boongke khong ngirng duge
¢4p vao 16 qua hé thong cap liéu. O cudi dng 16 cé gin ray vdi kich thude
16 1,2 — 3mm. Hoi thoat khéi 16 duge cho qua hé théng loc bui tii vai dé
thu héi cac hat WO, min.

D& san xuat vonfram kim loai cing nhu cacbit vonfram, ngoai dé
sach cua vonfram anhidrit, 6 hat cé y nghia quan trong. D6 hat phu
thudc vao diéu kién thu axit vonframic va nhiét d6 nung. Pé hat cua bat
ky loai bét nao cling duge danh gia gian tiép qua tri s8 khéi lugng
dong.Hién nay phuong phap chinh xic nhit dung dé xac dinh dé hat cha

177



bot 1a phuong phap hdp phu hoi métanol (bé méat riéng cua bot cang 16n

thi mie do hap phu cang cao).

i

J150 i

Hinh 3.3. L0 trong quay dé nung axit vonframic

1. Khung 16; 2. Ray; 3. Ong thép khong gi; 4. Vo;
5. Khong gian lo; 6. Cap liéu; 7. Dau vao; 8. Bd gidm toc; 9. Boongke

Bang 3.2 dudi day trinh bay tri s6 khéi lugng dong ctua bot WO,

phu thude vao nhiét do nung.

Badng 3.2. Su phu thudc cla cac tinh chét vat ly

ctia bot vonfram anhidrit vao nhiét dé nung axit vonframic

» 2 Khdi = Bé Khéi

Nhjee | Hepthe | Bemat | g | wnist | TP Csr | fing
0 métanol, rieng, o métanol, s

dsg, 'c i m/ dong, | do, “C ma/ riéng, | dong,

9’9 J g/em’® 99 m’/g | g/cm’®
550 0,99 3.8 0,61 750 0,14 0,54 0,67
600 0,72 2,76 0,62 800 0,06 0,23 0,73
650 0,59 2,26 0,62 850 0,04 0,15 0,79
700 0,47 1.8 0,63 - ~ - -
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Tit bang 3.2 thiy rang tang nhiét dd nung thi khéi lugng dong
tang 1én (Iugng métanol hap phu giam). ¢ nghia 1a giam tri sé bé mat
riéng cua cac hat WQO,.

Trong thue t&, WO, thu dude tif amon paravonframat thudng ¢é
dd hat Idn hon so vé1 khi nhan duge tir axit vonframie.

Bang 3.3 gi61 thidu cace diéu kién ky thuat do1 véi WO,. T bang
nay. ro rang rang véu cau vé dé sach cua vonfram oxit phai dat 99.8%
WO, la muce thdp nhdt mdi bao dam dé ché tao hgp kim cing. Trong
truong hop dung dé€ san xudt vonfram kim loai véu chau vé d6 sach cua
WOQO, con phai cao hon (> 99.5%).

Bang 3.3. Piéu kién ky thuat ciia Vonfram anhidrit

Cau i L Ham I-ugng, % t
Hgp kim cing Vonfram kim loai
Vonfram oxit WO, ' - 99,8 > 99,95
Molipden < 0,1 - 0,02 o
Asen £0,015 <002 |
Fosfo < 0,025 20,01 |
Luu hugnh 1 <0.015 < 0,02
Can qua trinh clorua hoa <0,10 - 0,15_ < 0,01 _
?anxi oxit - +=0,01
Cac oxit khac < 0,04 0,01 ]
| Cacchdtkhac 005 - 005 |

Duéi day 1a cie chi tiéu kinh té k§ thuat cua qua trinh san xuit
vonfram anhidrit tir tinh quang seelit bang phuong phap thidu két véi
kiém xéda:

— Nguyén hiéu (tinh quang scelit): 83.0%
— Tac nhéan hoa hoc (Na,CQ,, HCI, CaCl,): 9,7%
Vat liéu khac (vai loc. .......... ): 0.2%
— Nang higng (dién, nhién li¢éu, hal nude): 1,7%
— Ludng: 2,0%
— Chi phi phan xudng: 3.4%
100%
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Tit cac chi tiéu nédu trén. nhian thay rang chi phi chd yéu cia quéa
trinh san xudt WO, la nguyén liéu (chiém ty trong 83.0%). Vi vay dé
giam gia thanh san xuat, trude hét phai giam lugng tinh quang seelit
tiéu hao cho 1 don vi trong lugng san pham, c6 nghia 13 phai giam luong
mat mat nguyén lidu trong cac céng doan san xuit.

3.4. CONG NGHE SAN XUAT VONFRAM KIM LOAI

e Cac phuong phap thu vonfram

Do 41 Iuc hoa hoce cua vonfram déi véi oxi va halogen khong 16n nén
¢6 thé hoan nguyén kim loai nay ti cae chat oxit va cac halogenua 6
nhiét dé tuong dé61 thap va thap hon nhiéu so véi nhiét d6 chay ctia né.
Vi vay vonfram kim loai thu dudce d dang bdt. Dé chuyén thanh vonfram
dang dic chac, néi chung cin phai ding phuong phap luyén kim bot.

Trong trudng hop phd bién, dung nguyén lidu dau 1a vonfram oxit,
chat hoan nguyén gdm hidro va cacbon. Con dé hoin nguyén vonfram tit
hop chat halogenua ngudi ta dung hidro.

Hoan nguyén bang hidro cho phép thu dude bdt vonfram sach,
trong khi d6 hoan nguyén bang cacbon sé tao nén mét phin cacbit lam
ban kim loai, do dé gAy nén don, khé khiin cho viée gia cong. Vi vay
hoan nguyén bang cacbon thudng chi dung trong san xuil cacbit
vonfram, dé ché tao hop kim ciing.

Ngay nay dé nhan dugec vonfram dang dic chic, ngoai phuong
phap phai théng qua Juyén kim bét, ngusi ta con diung phudng phap niu
chay trong chan khéng dung nhiét hé quang va tia dién td. Phuong
phap nay cho phép thu duge vonfram théi ¢é6 dd siéu sach va trong
trudng hop cin thiét c6 ciu tric don tinh thé.

* Hoan nguyén vonfram oxit béng hidro

— Diéu kién hoan nguyén

Phan tng hoan nguyén téng
WO, + 3H,=W + 3H,0
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thong qua bon phan ting trung gian tuong ng véi su tdn tai caa bon
oxit vonfram ¢6 hoa tri khic nhau (hinh 3.4):

W02‘9 ’ WJJ
800 - W - wo,
ol
725 N
Wa, + Wo.
200 [ 2 272 ?
N
N
h)
o =
> 900 585°c
.'81 Wo; + 4,
%. We %0 W]ﬂ*Wﬂz Wﬂz v W”z,;
=
S00 484°C
wao, » wa
wo |- w2
| S ] I [ I 1 L 1 1 ]

"\\ 1 d |“""“‘—
g 2 4 6 646 66 8 0 2 7 6 & /0
Ham luang, % (ng.t)
Hinh 3.4, Gian do trang thai cda vonfram oxit
WO, + 0,1H, = WO,, + 0,1H,0
wO0,,+ 0.18H, = WO, + 0.18H,0
WOQ"‘,‘Q + 0)72H2 ‘_—\ WOQ + 0.72H20
WO, + 2H, = W+ 2H,0

Gia thiét riang cée vonfram oxit khéng tao thanh véi nhau céc
dung dich réin, ¢6 nghia 1a pha rdn khéng c¢é ving déng thé (thuc t&
trong nhitng didu kién xac dinh ¢6 ton tai viing dng thé, thi du trén g
s8¢ oxit WO, ,, ciing nhu trén cd s6 WO, ;). hing s& can bang cla cac
Pn!o
Py

phan dng néu trén c6 thé viét dudi dang K, =

2

Su phuy thude vao nhiét dd ctia hing s8 cAn bang ctia cac phan ting
duge biéu thi bing cac phudng trinh 14n lugt:
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3266,9

lg Kpl +4,0668
lgK , = —-i,l?g +5.1086
lgK ;= ~% +0,9054
gK,, = —¥ +1.650.

Céc phuong trinh nay cé dang tuyén tinh trong hé truc toa do
lgK, — (hinh 3.5)

94,
10
z
as
a4
az

g
a2
0t
-06
a8
-10
ok
el

Hinh 3.5, Sur phu thudc vao nhiét do ctia hdng s6 can béng
cda céc phan ung hoan nguyén vonfram oxit

Cac phan ing hoan nguyén vonfram oxit bang hidro thu nhiét. Vi
vay, theo nguyén 1y Losatolig, khi tang nhiét dd phan dng dich chuyén
sang phai, cé nghia 14 hang s can bing tang theo nhiét d6. Diéu nay
thé hién rd 8 bang 3.4.

Ciing tit bang 3.4 nhan thay riang cé vai phan (ng trung gian hoan
nguyén vonfram oxit, trong diéu kién gin cin biang. xay ra khi thanh
phén hei nuéc kha cao 8 nhiét d6 thap. Tuy nhién néi chung phan ing
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tién hanh rat cham.Vi vay dé cudng hod qua trinh. trong san xuAt
thudng cho hidro du nhiéu so véi tinh toan 1y thuyeét.

Bang 3.4. Thanh phan khi can bang cta hé théng W~ O — H

Nhiét | Thanh phan pha i P
Phan dng 45, °C | khi,% (th&tich) | K, = ;o
H,0 H, e
630 74 26 2,5
WO, + 0,1H, = WO,,+ 0,1H,0
750 89 11 8.1
630 57 43 1,3 T
WO, + 0.18H, == WO,;, + 0,18H,0
750 83 17 4.9
630 45 55 0,8
WO, ,, + 0,72H, = WO, + 0,72H,0
750 50 50 1,0
750 17 83 0,21
WO, + 2H, = W + 2H,0
880 30 70 0,43

Can chid ¥ rang hidro trude khi cho vao 16 cAn phai khit hdi 4m va
oxi. Ngoai ra, su giac déng vé ham lugng hai nuée 1a diéu khéng duge
phép vi sé& gdy nén sut giao déng vé kich thudc ctia hat bot vonfram lam
cho né khong dat tidu chuan ky thuat.

T#ng nhiét dd sé& tang cudng qua trinh hoan nguyén vonfram. Tuy
nhién cang phai ¢ g6l han cua nhiét d6. Thi du. & giai doan diu (tu
WO, dén WQ,) chi yéu ciu nhiét d6 tdi 700°C, con 8 giai doan sau (tw
WO, dén W) -850 + 900°C. Diéu nay duge giai thich do yéu ciau vé d6 hat
clia bot vonfram. Chi trong trudng hop dung dé san xudt mot sé loai hop
kim cdng 6 yéu ciu vé db hat cia bt vonfram 1én thi ngudi ta méi tién
hanh hoan nguyén & nhiét d9 cao t8i 1200°C.

Lién quan véi bé mat riéng 16n ctia bot vonfram la viée tao nén
mang oxit méng khi ¢6 sy tiép xic vdi oxi cua khdng khi, nén him lugng

oxl trong bdt vonfram kim loai thudng téi 0,2%.
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— Piéu kién tao thanh cac hat cta vonfram bot cé kich thudc khac nhau.

Dé dam bao tinh déo va tinh gia cong cha vonfram dang sit chat,
yéu cau bot vonfram ban dau phai c6 kich thude hat nam trong mot giéi
han xac dinh (trén dudi mét micron). Yéu cdu nay cing dude thuc hién
véi bot vonfram dung dé san xuat hgp kim ciing ¢d s3 cacbit vonfram.

Kinh nghiém trong sdn xuit cing nhu k&t qua nghién ctiu khoa
hoc cho thay ring do phu thudc vao diéu kién hoan nguyén ma ti bot
WO, tinh thé 16n ¢6 thé thu duge bot vonfram tinh thé bé. va ngude lai
tit bot WO, tinh thé bé lai ¢ thé thu duge bst vonlram tinh thé 16n. Khi
d6 kich thudc hat cua vonfram kim loai duge quyét dinh béi kich thude
hat cua WQ, dudce tao nén trong qua trinh hoan nguyén.

Cd ché€ tao thanh hat WO, vd W c6 d6 16n khac nhau duge giai
thich trén co s6 hai nhém hién tugng: su chuyén bién hod tinh thé trong
pha rén va su chuyén dich qua pha khi.

Cong trinh nghién cdu vé chuvén bién hoa tinh thé khi hoan
nguvén WO, ¢6 kich thude hat lén ¢d hang chuc micron ghi nhan rang,
trong qué trinh gidm dan cdc nguyén ti oxi, tinh thé WO, dang truc thoi
¢6 su bifn dang mang tinh thé véi vide tao thanh WO, ¢6 ciu trac gan
(mang don ta), va ct mot tinh thé WO, tao nén mdt tinh thé WO, ,. Tiép
tuc giam luong oxi thi trong tinh thé sé tang s6 16 hdng & trong nhanh
mang anion tao nén mang khuyét tat dung dich ran khéng bén ving cd
sd WO,,, va duéi 585°C, theo hinh 3.4, hodc theo nhing diéu kién déng
hoe ctia qua trinh thue ¢ 650°C, WO.,, true tiép tao thanh WO.,,

Khi tang néng dé hoi nude, viée hoan nguyén tinh thé 16n WO, , sé
khéng xay ra trén t4t ca bé mit ciia né ma chi d mdt sé ndi cé hoat tinh
khuyét tat 16n nhat tao duge mam WO, va (il mam dé phal trién thanh
hat WO,. S8 lugng mam tao thanh phu thude vao nhi¢u nhin t&. Tang
néng do hot &m lam gidm s8 chd (Lrén bé mat tinh thé khuyél tat WO, )
¢6 du trit nang ludng G dé vudt qua hang rio nhigt ddng d€ tao thanh
mam WO,, vi viy sé 1am giam s§ mam va do d6 kich thude hat clia WO,
nhan dude sé tang lén.

Néng d6 hoi nude tao thanh & ké ho cua bdt phy thude vao nhiét do
va toc d9 ting cia né J giai doan dau hodn nguyén, phu thudce vao toc d6
hidro trong 10, chiéu day 16p bot, d6 tham khi caa bét (lién quan vér bé
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mat riéng va khéi lugng dong). hoat tinh hoa hoc cua WO, (phu thudc
vao diéu kién thu nhan duge).

Déng thai khi ting nhiét d6 hoac nang nhanh nhiét do & giai doan
tao thanh WO.,, din d&n ting vidc day cac nguyén ti oxi khoi tinh thé,
c6 nghia lam ting ndng d6 khuyét tat trong tinh thé va nhu vay ting
mam ké&t tinh WO,. Vi vay khi téc d6 hidro di 16n va 18p bot khong day,
¢6 nghia 1a giéi han duge ndng d6 hoi Am trong ké hd. thi viée tang nhiét
d6 hodc nang nhanh nhiét dd d giai doan dAu hoan nguvén sé din dén
lam min cac hat WO, dude tao thanh.

Van dung cac nhin t6 anh hudng trén, ngudi ta da thiét lap ché do
hoan nguyén cho phép. thi du, tirt WO, véi kich thuéc tinh thé 10 —
15um hoac 16n hon co thé thu duge bot WO, kich thude hat 2 - 3,5pm
hoac bé hon.

Khi hoan nguyén WO, t61 W, thuong thue hién trong 16 riéng, ti
mot tinh thé WO, thu dude mét tinh thé W, WO, 6 viing déng thé rit
hep (W, — WO,). Vi vay khéng c6 diéu kién tao nén viée tang nong d6
156 héng gin véi khuyét tat tinh thé nén khong thé hinh thanh mot s¢
mAam W tit mot tinh thé WO,. Thém vao d6, kich thude cda tinh théd WO,
bé ciing giam kha nang dong thdl tao nén mot sd mam W.

Lién quan dén su khac nhau vé mat dd cia WO, va W, céc tinh thé
ciua W bé hon so véi WO, (trit trudng hgp hoan nguyén nhiét d6 cao gan
1100 — 1200°C khi ¢6 anh hudng ctia sy chuyén dich qua pha khi).

Xét trudng hop hoan nguyén WO, hat bé dé thu duge WO, va W
hat 16n. Duong nhién la phai ¢6 nhiing diéu kién nhat dinh.

Cé thé cho riing d&i véi bdt min, hién tudng phan ra tinh thé WO,
thanh modt s6 tinh thé WO, 1a khé khan vé mat déng hoc, vi trén mot
tinh thé bé it ¢6 xac suit tao thanh mot 86 tinh thé WO, .

Viéc tao thanh hat WO, ¢6 kich thude 16n hon so véi hat WO, ban
dau 1a diéu ly thy. Hién tugng nay duge gidi thich do su chuyén dich oxit
qua pha khi. Cac oxit WQ,, WO, ,, WO, ,, trong truong hgp dic biét c6
mat hoi nudc, sé thang hoa ¢ nhiét dd th4Ap hon 600°C tao thanh hgp
chit dang WO,.nH,0 c6 ap suat hoi 16n. Mét phan WO, khong kip hoan
nguyén § vung 1é6 nhiét d9 thap di vao vung nhiét dd cao va bay hdi 3
dang WO,.nH,0 hoic WO, ,.nH,0. Trong diéu kién du hidro, cic hgp

185



chat nay bi hoan nguyén trén bé mat caa cac hat WO, vita tao nén, ¢é
tac dong xuc tac, lam tang d6 16n cta hat WO,. Khi cin thu vonfram
kim loai c¢6 @6 hat 16n (dé san xuit ciac mace dic biét hop kim ciing) bang
hoan nguyén nhiét d6 cao mét giai doan WO, thanh W & 1000 — 1200°C
thi hoi WO.nH,O ¢6 thé bi hoan nguyén truc tiép trén bé mat céc tinh
thé vonfram méi dude hoan nguvén lam cho chuing tang kich thude.

Can chui ¥ ring, ngay trong giai doan dau cda qua trinh hoan
nguyén, cac tinh thé WO, , cing @2 c6 kich thudc 16n hon so vdi cac tinh thé
WO, ban ddu vi d4 ¢6 su chuyén dich qua pha khi 3 nhiing thoi diém do.

Xét nhiing diéu kién cdng nghé hoan nguyén WO, min bang hidro,
thay rang hat WO, vad W thu dudc ¢6 dé hat cang 16n khi cang ¢6 nhiéu
vonfram oxit hoa tri cao rot vao vung nhiét d6 cao va tao nén d dé hoi
WO,.nH,0. Diéu kién nay duge tao thuan Igi nha cac nhan 18 cong nghé
sau: 1. nhiét @6 hoan nguyén cao va nang nhanh theo chiéu dai cua 16; 2.
chuyén nhanh WO, doc theo 10 t61 viing nhiét dd cao; 3. 16p WO, day; 4.
d6 am cha hidro cao; 5. toe dd cung cap hidro bé. Ba diéu kién cudi nham
ngan can qué trinh hodn nguyén WO, & viing nhiét d6 thap. lam tang
lugng WQ, vao ving nhiét do cao, ¢6 nghia 1a lam tang nong dd hoi
WO,;nH,0 va WO, ,.nH,0.

Cing c6 kha ning phat trién hat WO, do qua trinh chuyén dich oxi
hod — hoan nguyén cha hdi oxit trong k& ho cua bot. Trong mdt vung
nhiét d§ dang k& dung trong khi hoan nguyén WO,. tdc db cia qua trinh
bi giéi han bdi su khuéch tan khi (H, va H,0) trong ké& hd caa bdt. Phan
ting hoa hoc hoian nguyén trén bé mit phat trién cla cac hat oxit bé
trong 16p bot tién hanh nhanh, tao nén trong moét phin ddng ké cia ké
hé mét ndng d6 hoi Am gin véi didu kién can bang cta phan vng
WO0,4(WO, ) + xH, = WO, + x H,0.

Trong nhing diéu kién dé, d61 véi nhing hat bé nhat, cac hat WO,
dude tao nén dAu tién, cé6 bé méit hoat tinh hod hoc cao hon so véi cac hat
16n, néng do hoi H,0 trong mdt s ké hd c6 thé cao hon néng d6 can bing
cia phan tng ké trén, vi thé cac hat WO, bé sé& bi oxi hoi tao nén hai
WO, nH,0. Trén bé mat cta cac hat 1dn WO,. ma déi v4i ching hang s&
cin bing (K = Pyyo/ P, ) c6 tri s§ cao hon so véi cac hat WO, bé, hai

WO,.nH,0 s& bi hoan nguyén lam tdng kich thude cua cac hat WO, .
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Cd ché oxi hod — hoan nguyén Jam tang kich thude hat cing xuat
hién ca khi nung bdt vonfram kim loal trong hidro. Khi nung bot W
trong hidro khé khéng phat hién thiy d6 hat tang lén rd rét cho tdi
nhiét d6 1200°C. Nhung khi nung né trong hidro c¢6 chia hoi Am ma
néng d6 cia H,O thap hon ndng dd can bang it nhiéu cua phin dng
WO, + 2H, = W + H,O, thi 8 nhiét db trén 1000 — 1050°C da phét
hién thay hat W tang kich thudc ro rét. Difu nay ¢6 thé giai thich do 3
mét s8 k& hd clia bot tao nén nong d6 hai Am di dé oxi hoa céc tinh thé
W bé ¢6 nang ludng bé mat 1dn so véi cac tinh thé 1n. WO, tao thanh &
nhiét do trén 1050°C bi bay hoi (¢6 kha nang 8 dang WO,.nH,0) rdi bi
hodn nguyén boi hidro trén bé mit cac hat vonfram kich thude 16n va
lam ting d6 hat cua chiing 1én nia.

Chuyén dich qua pha khi 1am bé bé mat riéng ctia bot WO, hodc W
dan dén lam gidm tOng du trit nang luong bé mat tu do ciia hé théng, do
d6 sé hudng qua trinh vé phia 1am tiang do 16n caa hat.

Nhitng luan thuyét trinh bay trén day, v& cd ché khac nhau tao
thanh hat WO, va W ¢6 d6 1én khac nhau khi hoan nguyén WO, bang
hidro cho thay ring viée thu dude bét vonfram dat yéu ciu vé ds hat phu
thudc vao nhidu nhan t8 hoa — 1y phitc tap, n&o 1a cac diéu kién hoan
nguyén cing nhu cdu tric cta bdét WO, ban dau. Vi vay, dé dam bio
tinh 6n dinh vé d6 hat ctia vonfram c¢an phdi tuan thi mat cich nghiém
ngit cac thong s6 céng nghé tu viée thu nhan axit vonframic ho#c amon
paravon framat, nung chiing thanh WQ,, va cudi cung 1a ché dé hoan
nguyén WO, theo céc giai doan dé nhan duge bdt vonfram kim loai.

Ngoai ra, mét s6 tap chat trong WO, anh hudng dén tée dd hoan
nguyén, va anh hudng dén dé hat cia bét vonfram. Do dé d€ nhan duge
bét vonfram tidu chudn cin phai dung WO, ¢é d6 sach cao én dinh, thu
duge ti cong nghé 6n dinh.

— Thuc té& hoan nguyén WO, bang hidro.

Qu4 trinh hoan nguyén dude thic hién trong 16 nhiéu éng véi sy di
chuyén thuyén chda lién tuc hoac gian doan. Thuyén chita 1dm bing vat
liéu niken hoac thép khéng gi chia day WO, di chuyén doc theo 6ng
nung (1am bang thép chiu néng) tif viing nhiét dé thap dén ving nhiét
d6 cao (hinh 3.6).
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Hinh 3.6. L6 nhiéu 6ng dé hoan nguyén WO, bang hidro
1. Ong lo; 2. Thiét bi ddy; 3. Ong thoat hidro; 4. Ong cAp hidro; 5. Day nung.
P61 véi quy mé san xudt 1dn nguoi ta dung 16 map dai va cang nhu
16 6ng quay déi véi giai doan dau hoan nguyén (tit WO, dén WO,). Trén
hinh 3.7 gidi thiéu 16 6ng quay hoan nguyén WO,.
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Hinh 3.7. L6 6ng quay dé hoan nguyén WO, bang hidro

1. BO phan thao lieu; 2. Boongke ra fiéu; 3. Vo lo; 4. Ga 16; 5. Ong thép; 6. Str dinh
hinh; 7. Gach xay; 8. Vach ngdn; 9. Boongke chat liéu; 10. May lam toi lieu; 11. May rudt
x0an; 12. Xich; 13. Thiét bi gidm tdc; 14. Puli; 15. Dong co.



Hidro dude cho vio theo chiu nguge véi chidu chuyén dong cua
lidu, vi thé giai doan hoan nguyén cudi tién hanh ¢ phan diu ra ca éng
(16 m1dp) noit hidro khdé méi cho vao.

Trong san xuit vonfram rén, dic biét dé ché tao day toc béng
dén va dav cho cac thidt bi dién ti, ¢6 nhiing yéu ciu diac biét vé
thanh phan d6 hat c¢iia bot vonfram, qué trinh hodn nguyén phai thue
hién hai giai doan trong cac nhém riéng biét ctia 15 giai doan dau ti
WO, dén WO, va gia) doan sau t0 WO, thanh W. Su phan chia nhu
th& nay dé dang cho sy diéu chinh mém mai cac ché dé hoan nguyén
khac nhau caa hai giai doan.

Trong san xuit vonfram & cac nha may hgp kim cing, viée tach
hoan nguyén thanh hai qua trinh ciing nhim muc dich tang nang suit
cua 10: qua trinh diu nhiét d6 thdp tr WO, dén WO, (t8i 750°C) tién
hanh nhanh trong 16 mip hoic 16 6ng quay, qué trinh sau tit WO, dén
W (t81 900°C) thuc hién trong 16 nhiéu dng nam ngang.

Khi d6 ciing tinh d&n viée chuyén WO, thanh WO, 1am khéj lugng
dong ctia bot tang 1én gan nhu hai lan. Diéu nay cho phép khi chat WO,
vao thuyén chda cla dau giai doan hai 1Am tang tai trong trén don vi
thé tich ctla thuyén chita.

Mit khae, viée tach qua trinh hoan nguyén thanh hai giai doan
lam tang thém qua trinh ch4t lidu va théo lidu nén lam tiang ton that
cd hoc cia bot va lam baAn né. Thém vao dé s8 nhan céng ciing phai
tang 1&n. Vi vay trong cac nha may hgp kin ciing phat trién qua trinh
mot giai doan ttt WO, d&n W, thuc hién trong 16 ndm ngang bén dng
16n tiét dién chid nhat (16 map) 70 x 300 mm. Trong cac 16 nhu vay
ngudi ta gid nhiét d6 kha cao (tir 750 d&n 880 — 900°C) nén 6 thé bao
dam nang suit 1dn.

Trong thuc t& ¢6 nhidu xi nghiép 8 Thuy Dién, Anh,... cing dung
céng nghé hoan nguyén WO, mot giai doan.

Trong nhiing thap ky gan day, ngusi ta di dung phuong phap
hoan nguyén WO, mdt giai doan vdi viée cung cdp hidro theo chiéu
chuyén dong cla thuyén chda bst WO, Didu nay din dén lam gidm
néng 46 hdi nudc 6 giai doan hoan nguyén WO, thAnh WO, va 1am tang
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su chuyén dich cta giai doan nay trong vung nhiét dé thap, nén c6 kha
nang thu duge WO, hat min va do dé6 W c6 hat min.

Trong san xuat vonfram c6 do hat bot 16n, diing trong mét sd loai
hop kim ciing dac biét, ngudi ta dung 10 mip xdy bang s (corundum)
lam viée 6 nhiét do cao (tit 1100 — 1200°C).

Trén hinh 3.8 gidi thiéu dd hat ctia bt W hoan nguyén bang hidro
0 cAc nhiét dd khac nhau (700, 900, 1110°C). Kich thude trung binh ctua
cac hat tuong ting 1a 1, 3 va 10 um.

Hinh 3.8. D6 hat cua bot vonfram hoan nguyén @ céc nhiét do, °C:
a-700; b-900; c- 1100.

Phén 16n cac hat ¢6 c&u trie don tinh thé, mot s6 hat 16n nhat gém
nhiéu tinh thé gén két. B4t vonfram c¢6 dd hat bé thudng dung trong san
xuft day téc béng dén, duge hoan nguyén bang hidro qua hai giai doan
trong 10 6ng ndm ngang ¢ nhiét dd cuc dai 820°C c¢6 thanh phan @6 hat

190



nhu sau: —0,6 um: 50 - 60%: 0,6 — 1,2 um; 38 — 40%; 1,2 — 2 ym: 3 - 5%.
Khai lugng dong 2,2 — 2,5 glem®.

Duéi day sé trinh bay k¢ hon vé cau tao cua cac 16 hoan nguvén va
qué trinh lam viée.

Lo nhiéu éng nim ngang gdm cac dng cb tict dién tron hodce chit
nhat, 1am ti thép chiu néng crdm — niken. Céac thuyén chita bot dude di
chuyén nhd co ciu diy c6 thé diéu chinh dugc tée d6. Lo ¢6 Lt 3 dén 5
viing. Sau khi nung tdi nhiét d6 cin thiét, 6 trong mdi vung ¢é hd phan
nung riéng biét didu chinh tu dong. D&l véi 16 nhiéu 6ng ding dé hoan
nguyén bét phuc vu cho san xult vonfram déo dé ché tao day. 14, thdi....
dudng kinh éng c¢é kich thude khoang 70mm va chiéu dai phin nung téi
7m. Trong cAc nha may hgp kim cing thudng dung 16 dng mip tiét dién
chi@d nhat ¢é kich thudc 1én 70 x 300mm. Trong mbi 16 c¢6 bén éng miip
nhu vay. va ¢t mdi dng cé cac thuyén chita ba tdng chuyén dong. Chat
bst theo kiéu dung thuyén ch@a nhu thé& nay sé tao difu kién tdt cho
viée khuéch tan hidro trong cac 16p bot va khit tél hoi nudce tao thanh.

Trén hinh 3.7 giéi thiéu mét trong s6 cic 16 dng quay lam bing
thép crém — niken, ¢6 chiéu dai 4m. dudng kinh 400mm.

Bén trong 6ng ¢6 cAc vach ngin 8 ¢6 clia va ¢b g8 16 1 dude han vao
6ng. Vach ngin dung dé ham liéu trong vung nung, nho dé kéo dai thai
gian luu lai cua lidu trong ving hoan nguyén. Go 10 ¢6 tac dung cio tron
vat lidu lam tdng sy tiép xic chia hat bt véi hidro. Viée chat liéu duge
thuec hién nho boongke 9 ¢6 b6 phan lam tol 10 va may cdp liéu rudt
x0an 11. & cudi 16 c6 boongke thao lidu 2 véi bd phan thao 1. D& khic
phuc hién tugng dinh k&t ctia sdn pham hoadn nguyén bam vio bé mat
ong, c¢6 trang bi thanh dac biét lam viée theo chu ky. Lo chia ra bén
vitng nhiét dé. P& lam uét bui d cita 16 phia trén c6 budng lang Ludi nude.

Hidro dude cho vio ng 16 qua boong ke réi chay qua 16 gap bét va
di qua ¢6 16 dén bd phan tai sinh.

Dé lam sach hidro khéi oxi, du tién ngudi ta cho hidro thai vao
qua ch&t xic tac (ddng x8p. bdt crdm — niken, hdn hgp Fe — Ni — Cu,
paradi v.v..) d nhiét dé 300 — 350°C. Chat xidc tac can phai cé6 bé mat
riéng 1dn. Dé dat duge didu nay, ngudi ta rai né trén tdm 16t tre cé bé
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mat 16n (vai amiang, samot c6 16 x6p v.v.). Dé cho hidro tiép xic 1au vdi
chat xudc tée, ngudi ta dé chit xidc téc trong qua béng thép nung cé
duong kinh 16n nham bao dam cho t6c do khi bé.

Trén bé mat chat xtc tac c6 su két hgp gitta hidro va oxi l1am cho
dd Am tang lén. Pé sdy hidro thudng cho n6é qua béng kich thude 16n
trong dé co silicagen hoac zeolit. Hé théng sy lam giam ham lugng H,0
trong H, tdi 0,02mg/l dng véi diém suong —45°C dén —50°C.

Véi mue dich giam tiéu phi hidro, nguoi ta tai sinh né trong hé
thong thiét bi, duge biéu thi ¢ dang so dé trén hinh 3.9.
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Hinh 3.9. So dé thiét by tai sinh hidro

Hidro thoat ra tit 10 1 di vao b phan thu gom 2, tit d6 di qua bay 3
dén bd phan lam ngudi 4. Biy 1a ndi c6 mot phan hdi nude dude ngung
tu, c6 6ng ndi ti bd phan thu gom nhing vao. Qua trinh ngung tu thuc
hién hoan toan trong bd phan lam ngudi 4 bang tudi nude. Hidro di ra
khoi b phan lam ngudi duge hoa véi ngudn hidro sach réi di vao théap
sdy 5, noi hidro duge sy nhu da trinh bay & trén. Mot phan chét hdat &m
bi cudn theo dong khi duge loc bdi tii loc 6.
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Hidro duge say va lam sach cho vao bé phan thu gom 7, § d6 tao
nén mot ap suit can thiét (trudc bé phan thu gom khéng bé hon 100 mm
¢Ot nude va sau né khdong 16n hon 1000 mm cbt nude)

T b6 phan thu gom, hidro duge cho vao thap khé 8, tit dé6 qua bd
phan chéng chay nd 9 va cudi cling di vao 19.

« Hoan nguyén vonfram oxit bing cacbon

Viée hoan nguyén vonfram oxit bing cacbon duge ding trong qué
trinh san xu#t hgp kim cing cd sd cacbit vonfram, ing véi trudng hgp
quy md san xuit phat trién dén muic khong du lugng hidro dé dap ung
yéu ciu.

Chat hoan nguyén cacbon trong trudng hop nay dang ¢ dang bd
héng. Day 1a mot loai cacbon ky thuét ¢6 hoat tinh va d6 sach cao nh4t.

Viée dung bd héng thay cho hidro y&u ciu phai e6 mot céng doan
b8 sung la tron bdt vonfram oxit véi bd héng. Ngoai ra can phai tao diéu
kién dic bidt dé giam bay bui do bét bd héng rat min va nhe.

Qua nhifu cong trinh nghién ciu nhan thdy cac tinh thé cacbit
vonfram thu duge tit bdt vonfram hoan nguyén bing cacbon cé do bén
kém hon so véi ti bt vonfram hoan nguyén bing hidro.

Diéu nay cé thé giai thich do khuy&t tat vé ciu tric cua bot
vonfram khi né bi ban do 14n tap chét cacbon trong qua trinh hoan
nguyén bing bd héng.

~ Diéu kién hoan nguyén

Hoan nguyén WO, thanh W bing cacbon bit ddu x4y ra & nhiét d6
kha thap (gdn 800°C). Qua trinh hoan nguyén cling qua cac giai doan
tao nén céc oxit trung gian giéng nhu khi hoan nguyén WO, bang hidro.

O cac nhiét d6 thap (khodng tdi 1200°C) do qua trinh khi hoi bd
héng nén vai trd cua khi CO rit quan trong trong phan (ng hoan
nguyén, vi vy phan Gng hoin nguyén téng hgp c6 thé viét:

WO, + 3CO =W + 3CO,

3(CO, + C=2CO0)

WO, +3C =W+ 3CO
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CAn chi y riang khi hoan nguyén WO, bing bd héng & nhiét dé
trén 1000°C van khéng thu dude cic hat vonfram ¢é kich thudc 16n nhu
la khi hoan nguyén WO, bing hidro. Vi vay dé cudng hoa qua trinh
ngudi ta thudng cho hoan nguyén & nhidt do 1400 — 1500°C, va dé thu
dude bot vonfram cé d6 hat 1dn — trén 1500°C.

3 viing nhiét d6 cao vita k& trén cd ché ctia phén dng hoin nguyén
con chua dude xac dinh ¢6 phai théng qua khi CO hay khéng.

O céac nhiét do ndy 4p suatl hdi va tdc do bay hai cia WO, va cac
vonfram oxit hoa tri thap khac da cé gia tri 16n. Thi du ap suit hoi cia
WO, khi 6 nhiét d6 1000°C chi ~ 10 mmHg, nhung & nhiét d6 1200°C da
1én t61 150mmHg va d 1400°C ~ 350 mmHg. 0 vung nhiét d6 1400 —
1500°C ap suat hoi cia WO, cling dat téi tri s6 16n.

Lién quan vdi hién tugng nay ¢ thé cho ring ¢o ché hoan nguyén J
viing nhiét dd cao dua trén su bay hoi ctia vonfram oxit, cu thé 1a sy hap
phu ctia hoi vofram oxit trén bé mat cua cac hat bd héng, va cac tinh thé
vonfram dudc tao thanh la do tudng tic gidia cAc hat bd héng véi hei
vonfram oxit hap phu.

Mac dau & trong cdc ké hdo cua lidu cé mat cac phan td hai vonfram
oxit cung véi cac phan tit khi CO, nhung nang lugng hoat ho4 ctia phan
ing hoadn nguyén cia hoi vonfram oxit trén bé mat céac hat bd héng bé
hon nhiéu so véi trudng hop hoan nguyén 0 ké hd cua liéu. Vi vay qua
trinh hodn nguyén uu tién phat trién trén bé mit caa hat bd hong va tao
nén moét mang kim loai moéng, qua d6 cachon khuéch tan mot cach dé
dang dé Liép xiic véi hoi vonfram oxit va ti€p din phan ting hoan nguyén.

Bang phudng phap hoan nguyén nay ludng tap chit cacbon trong
kim loai vonfram thu dude thuong khong vugt qua 0.5% néu phdi liéu
tuan theo ty 1& hgp thide va khéng giit lau 6 trong 15.

— Thure t€ hoan nguyén WO, bang cacbon

Qué trinh hoan nguyén dude thue hién trong 16 6ng grafit ndm
ngang (hinh 3.10). Lo duge nung bang dong dién truc ti€p qua éng
grafit. Quanh dng c6 chit cach nhiét bd héng.
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Khi bao vé

Hinh 3.10. Lo 6ng grafit
1.V3 16; 2. Gng nung grafit; 3. Ong chan grafit; 4. Lop nhéi bé hong
5. Dau dan dién; 6. Bo phan lam ngudi; 7. Con tiép diém grafit;
8. Thanh dan; 9. Cira chét b6 hong.

Vi 6ng grafit ¢6 dién trd bé nén dé nung dé cin cudng d6 dong dién
16n va dién thé thdp, do d6 phai ding bién ap ha thé.

Lo gdbm cb ong nung grafit chiéu dai 1500mm, dudng kinh trong
100 — 110mm, dudng kinh ngoai 120 — 130mm. Dé nung 6ng dat nhiét
dd 1500°C yéu cau cong suit 45 kW (cudng d6 dong dién 3000A, dién ap
15V). Nhiét d6 duge do bang nhiét ké quang hoc.

Liéu duge déng banh hodc nhéi chit chita trong ciac éng chung
bang grafit. Cac 6ng chung duge dich chuyén doc theo 16 nhd co c&u ddy.
Thoi gian luu trong 16 cia méi 6ng chung khoang 40 — 60 phuit.

Khi CO khoéng nging dude tao thanh trong khong gian phan tng,
bao dam cho san phdm khong bi oxi hoa khi cho lam ngudi ¢ phan cudi
cua 10.

San phdm kim loai thu duge ¢ dang cuc dinh két duge dua di
nghién thanh bt ¢ may nghién bi.

* Hoan nguyén halogenua vonfram bang hidro

Dé& thu dudc phdi vonfram chic va déo cAn c6 bdt d6 hat 16n, c6 bé
mit riéng bé va phing, ddn dén chia it tap chat kiéu mang oxit va khi
hap phu. Bot vonfram nhu thé& nay chi thu duge khi hoan nguyén
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vonfram clorua hoac vonfram fluorua bang hidro trong 16p séi ciia bot
vonfram. Hidro dung trong trudng hdp ndy ciing doi hdi phai cé dd sach
cao. Didu nay c¢6 thé bao ddm dude vi ngay nay ngudi ta da c6 thé khit
tap chat oxi va hoi Am trong hidro téi vét.

Phan ting hoan nguyén cé thé viét tdng quat nhu sau:

MeX, + %HQ - Me + nHX

O day. X - Cl hoie F

So 46 nguyén tic cua thidt bi hoan nguyén dude trinh bay trén
hinh 3.11. Binh phan tng hoan nguyén lép sbi 1am bing thép khong gi,
& phia trong 16t mdt 16p kim loai chiu néng. Binh dude nung bén ngoai
t6i nhiét d6 1am viéc. O phén day binh dit mét tAm lugi day bing kim
loai khéng gdy phan ng véi c4c tic nhan ho hoc, hodc mdt 16p cé 16 tix
cac vun vonfram (1 — 5mm), hodc tao nén day cé 16 duge thidu két ti cac
hat 16n bot vonfram.

Dung dich HCI hodc HF
Hinh 3.11. So do thiét by hoan nguyén I16p sbi
1. Thiét bi bay hai halogenua vonfram; 2. Bom; 3. Binh phan tmg
4. Loc; 5. Trao d8i nhiat; 6. Cot sdy: 7. B6 phan lam sach khi;

8. Thiét bj lam ngudi; 9. Ong thao bat vonfram.

Ngudi ta cho cac hat bét min vonfram vio phan day binh phan
ang. Cac hat bdt nay chinh 13 nhing maAm két tinh. D& ché tao mAm cén
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phai dung bdt vonfram cé d6 hat 16n r6i cho nghién trong may nghién
xoay 16¢ 16t vonfram dé tranh 1am bén bot. Hidro hoac hédn hop hidro va
khi tré agon dudc cho vao Ll day binh véi tée d6 dong khi du 4€ lam cho
bot chuyén déng & trang thai 16p sdi (thi du, 5 — 10cm/s hoéc 16n hon phu
thudc vao ty s6 Ar : H, trong khi, mat d6 cia vonfram hoian nguyén va
d6 hat giéi han da cho ciua né).Sau dé nung binh phan dng t4i nhiét do
cAn thiét. Hoi halogenua vonfram duge cho vao phan duéi cia binh phan
ung tit thidt bi bay hai. Bot vonfram c¢é d6 hat 16n duge tao thanh lién
tuc cho théo ra theo éng thao bot ¢ dudi day binh.

Xét trudng hop cu thé hoan nguyén vonfram tit hecxaclorua
vonfram WCl,. Chit nay bay hdi 6 nhiét d6 300 — 350°C trong dong khi
agon qua thiét bi bay hdi (nhiét d6 s6i WCl; 337°C). Nhiét @6 hoan
nguyén td1 uu 800 — 850°C; d6 hat mAm 40 — 80um; ty 1& hdn hop khi H,
: WCl; = 30 — 40 va H,: Ar =~ 1,75. Véi cac ché& d6 d6, miic d6 hoan nguyén
vonfram dat t8i 98 — 99%, mic dd tao bdt 96 — 97% (Mot it bdt min by
cudn theo khi thai).

Ngoai phuong phap hoan nguyén 16p sbi néu trén con c6é thé hoan
nguyén halogenua vonfram trong ngon lua.

 Thu vonfram dic chic.

O quy mé sin xuft rat khé thu dude vonfram duc & trang thai
déo. Nguyén nhan khi didc tao nén 18p oxit dém trén bé mait tinh gidi,
cing nhu hinh thanh cfu tric hat 16n khong déng déu. Vi vay dé ché
tao cac chi tiét bing vonfram cé tinh déo cdn phai dung phudng phap
luyén kim bbt.

So d6 cong nghé luyén kim bét dai véi vonfram, cling nhu déi véi
cac kim loai khé chay, bao gdm:

— Ché tao bot

— Tao hinh phéi

— Thiéu két phéi

— Gia cong phéi thidu két dé thu dude sin phdm

Cang c6 thé phoi hgp hai khau tao hinh va thiéu két déng thai
bing phudng phép tién tién ép dang tinh véi 4p luc cao d nhiét d6 cao.
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Dud1 day 1an lugt gidi thidu cac cong doan sau khi da ché tao duge
bt vonfram.

— Tao hinh phéi

Qua trinh tao hinh phéi duge thue hién bang cach ép bdt vonfram
trong khudn thép. Nhiém vy cua ép 12 tao phéi ¢6 hinh dang nhat dinh
bdo toan duge khi c6 ngoai luc, vd bao dam cho né dat mat ¢4 da cho
trude. RS rang khi ép s& [Am cho cAc hat bot gan lai véi nhau, lam ting
phan tiép xiic va tang lue mée nédi ¢d hoe, ddn dén lam tang d6 bén.

Trong qua trinh ép, cic hat bdt bi bién dang. Mitc¢ d6 bién dang
phu thudc vao tinh chat cta vat lidu bdt. Cac hat bst ctia cac kim loai
déo véi do citng khdng 16n nhu déng, niken. sit v.v chiu bi€n dang 16n
khi ép, chay dién vao 16 x6p, do d6 khi ép vé1 ap suit du 18n ¢6 thé lam
giam dd x6p ciia mau ép téi 5 — 15%.

Cac hat bét vonfram cling va bén nén hAu nhu khdng bi bién dang
ngudi khi ép. Néu co chi bi bién dang it d cac chd gbc canh va 6 bé mat xi
xi. Do déc tinh bién dang nhd vay nén khéng c6 kha ning thu duge mau ép
¢6 mat dd cao ngay khi lyc ép rat 1dn. D6 x6p con lat thudng 1a 30 — 40%.
Khi d6 cac hat bdt chi chém vio nhau d&n muc su trén 1an bi ngling lai.
Tiép tuc tang lyc ép sé tao nén ving suat dan hdi Ién & trong mau ép, va
khi nh#c tai trong, ing suat dan hoi sé gay ra téc dong hau dan héi roi
tao nén rinh phan 16p va hién tugng trugt trong mau ép. Luc ép tdi han
trude khi xay ra phéan 16p doi véi bot vonfram khodng 4 — 6 t/em?, phu
thude vao d6 hat va thanh phan hat cua bét.

Bot cang min thi bé mit riéng cua hat cang 1dn, d6 két dinh cang
16n (tap trung 3 phan tiép xdc ctia bé mat hat) va mat dé téi han cia
mau ép cang bé.

Dé biéu thi kha nang sit chat ciia bot (tinh ép) ngudi ta dung théng
sb “khé&i lugng dong”, ¢6 nghia 14 khai higng cha don vi thé tich bot dong
tu do (hoae “khéi lugng 14c”, ¢6 nghia 1a khéi lugng c¢ia don vi thé tich bot
da duge lac chat). Thi du, khéi lugng dong ciia bét vonfram hat min, thu
duge khi hoan nguyén bing hidro hai giai doan, la 2,2 — 2,5g/cm’.
Khéi lugng dong va tinh ép cua bot phu thude khéng chi vao kich thude
trung binh ctia céc hat bdt ma cdn vao thanh phan dd hat cta bot. Bét cé
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nhiéu d8 hat cho khéi lugng dong 16n va cho miu ép ¢6 d6 chat 16n do
cac hat bé dugc 1én vao chd hd gitia cac hat 16n.

Hinh dang hat phiic tap ciing 1am giam khéi lugng dong va tinh ép
cia bdt (thi du hat bét dang nhanh ciy thu duge khi d¢ién phan). Tuy
nhién d6 bén cua mau ép tir bot hat min hodc bot cé6 dang hat phite tap
16n hon so v4i bdt ¢6 hat 16n (ngay ca khi mat d6 cha mau ép tix bot hat
16n ¢6 tri sb 16n hon). Diéu nay duge giai thich do hat min va hat dang
phitc tap c6 b& mat dinh két 1dn.

Khi ép bot, do ¢6 khe hd & thanh khubn ép va & trén bé mit cla
d4u chay nén viée chuyén dich cac hat 4 sat thanh khuén va chay bi kim
hdm, gy nén hién tugng khéng dong déu vé d6 sit chat cla miu ép.

Trén hinh 8.12 trinh bay mait cit doc ciia mAu ép hinh tru duge ép
theo mét chiéu. Nhan thdy rdng mau ép 6 cac phan dude tach bidt bdi
mot 16p bdot mong c6 mau khac (thi du, phdi nhém). Lép bot dé bi udn
cong do dudi tic déng tit trén xudng cua chay su chuvén dich caa cac hat
sat thanh khudn bi kim ham. Thém vao dé, dgc theo mau, 1dp trén sit
chat hon 16p dudi va d6 cong giam dan.

v

I

Hinh 3,12. Phén bé céc IGp bét trong mau ép.

Dbi khi do su kim ham viée chuyén dich céc hat doc theo bé mit
ciia chay lai nhan thay 16p 6 mét khoang cach so v8i chay c6 mat do cao
hon so véi 16p ndm sat duéi chay (mAu cd chiéu cao bé hon dudng kinh 1a
thi du cta truong hgp nay).
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Dé lam giam hiéu tng khe & thanh khuén khi ép méu dai (thoi)
ding dé kéo day hay can bang cin phai thiét k& khudén ép sao cho chay
chuyén ddng theo chidu giam kich thudc ctia phai (théi).

Trén hinh 3.13 gidi thiéu khudn 14p ghép thudng diing dé ché tao
thoi dai c6 tiét dién chit nhat.

Hinh 3.13. Khuén ép théng thuong

Khi ép tao nén luc ép bién ctaa bét 1én thanh khuén, tri s6 ctia né
(tinh trén 1.cm? bang mdt phén ap suft cha chay lén bot. Hé sé luc ép
bién (so v6i ap suéit cua chay) cang 16n khi bot kim loai cang mém déo.
D61 véi vonfram, hé s6 nay gin 0,3. Dé tao tac dong chdng lai lyc ép bién
gitt cho khuén khéi bi dodng ra ¢ tAm bién 3, ngudi ta ga né vao ban
may ép thuy lgc. DAu mit cta bac 16t 1, ndi ddu mit cta thoéi ép dua
vao, duge 1ép chat vao khudn nho chét 2 c6 thé kéo ra duge.

D& giam ma sat ngoai va ma sat giiia cac hat ddi véi bot, trude khi
ép ngudi ta cho thém dich boi tron, thi du trong dung dich glyzerin trong
rugu ma cac thanh phén cdu thanh cta né dé bay hoi trong qué trinh
thiéu két vé sau.

Khi ma sat ngoai nho nhéat thi su phu thudc cua mat doé y caa
mau ép vac luc P (bé hon luc ép t6i han) duge biéu thi bang phuong
trinh don gian:

lg P = mlgy + const

Trong viing ldc ép cao gan véi luc ép tdi han sy phu thude tuyén
tinh bit ddu bi léch: sy ting logarit mat dd phu thude vao logarit luc ép
bi cham lai.
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Dé ép thanh phoi tit bot vonfram ngudi ta dung may ép thuy luc
200 — 2000 tan gdm hai xilanh: xilanh dtng dé dat tai chay khudn ép va
xilanh ngang dé ép m4 khudn trong qua trinh ép.

Déay va thoéi vonfram duge san xuit tif phoi ¢ tiét dién vudng, thi
du 15 x 15 x 500mm, con tdm va bing vonfram — phéi tiét dién chi nhat
20 x 40 x 650mm. Phu thude vao tinh ép cua bt luc ép giao dong tix 2,5
tdi 6 tlem®.

~ Thiéu két

Nhiém vy cua thiéu két 1a tao sy dinh k&t kim loai ca c4c hat bot,
lam gidm do x6p cia phdi va cho né cdu trie can thiét thuan loi cho qua
trinh gia cong 4p e tiép theo.

Phoi vonfram dude thiéu két trong khi quyén hidro qua hai giai
doan. Giai doan ddu thidu két sd b d 1150 ~ 1200°C véi muc dich ting
bén mdt phan cho phéi va kh mang oxit ndm lai trén bé mat cha cac
hat cta phdi ma 16 x8p clia né phan 16n thoat ra théng véi 18 x6p hd trén
bé mit phoéi. Phéi bi co ngét khoang 2 —~ 3% so vdi kich thude ban dau.
Giai doan sau — thiéu két & nhiét d6 gidn 3000°C bang cach cho dong
dién chay qua phéi. Giai doan nay tao ciu tric cudi cling ciia ohai.

Khi thidu két xay ra qua trinh hoa ly quan trong, chuyén phéi tit
dang bét ép thanh khéi kim loai ¢6 cAu tric va tinh chét da cho. O giai
doan thiéu két so bo phdi duge tang dd bén do sy dinh k&t cac hat bot va
ting phén tiép xtc, tir d6 tao nén kha niang khuéch tan nguyén tit bé
mit. Viéc khii hét mang oxit tién hanh ngay ca 6 gial doan hai, khi 15
x8p bé mat dang con.

Thiéu k&t giai doan hai cin thiét phai lam sach oxi va lam khé
hidro vi tac ddng oxi hoa cua tap hdi nude véi vonfram ting manh g
vang nhiét d6 cao (trén 1500°C) khi tang nhiét d9, trong khi dé6 & vang
nhiét d8 hoan nguyén vonfram (bé hon 1000°C) thi nguge lai bi yé&u di.
Nguyén nhén etia su khac biét nay 1a & nhiét do cao han 1500°C, ddi vdi
phan dng

WO, , + 2 H,= W_+ 2 H,0, + 38kcal

cAn phai tinh dén viéc xuit hién pha khi thit ba chinh 1a WO,.
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Do nhiét tiéu tén dé bay hai WO,. phan tng & nhiét d6 trén 1500°C
tré nén phat nhiét vé phia hoan nguyén (AH~ — 38 keal), trong khi d
nhiét d6 dudi 1000°C, phan dng nay lai thu nhist (AH® = +15,8 cal). Ung

véi nhiét d6 trén 1500°C hang s8 can bing dugde biéu thi khac di:
2

K:F,;—';O— va khi ting nhiét dd né sé gidm nhanh (ngudc véi viée
H, L WO,

P . .
tang K = L trong diéu kién hoan nguyén WO, bang hidro & nhiét dé
1,

thap hon 1000°C):

Nhiét d5, °C...... 1500 2000 2500 3000
K10 oo, 45 7,7 2,38 1,05

Do d6. tac déng oxi hoa cia hoi nuée véi vonfram tdng rat manh
khi tdng nhiét dé va vdi ndng d6 H,O trong H, rit bé ciing di dé bit dau
oxi hoa W thanh WO, d cac phan néng nhat (thi du § dé sau clia 16 x8p
hé va & cac tinh thé bé nhat). Hoi WO, tao thanh lap tic duge hoan
nguyvén trén bé mit cta cic tinh thé 18n va trude tién 8 ving it néng hon
(trén bé mat va canh cha phoi). din dén hat kim loai khong déng déu va
160, trude hét 6 cac 1dp ngoai cua phdi. Céu tric hat 16n va khéng déng
déu ctia phdi sé 1am giam tinh gia ¢éng bang ap luc.

Ngoai viee khi mang oxi. trong qué trinh thiéu két ¢ nhiét d6 cao
3000°C con x4y ra viéc tinh luyén vonfram khoi cic tap chit kim loai
bay hdi va phi kim loai (Fe, Mn, Ca, Mg, Si, v.v.).

Ngoai cac tap chit nglu nhién cé trong vonfram do nguyén lidu
WO,, trong mot s§ mac vonfram diing dé ché& tao diy téc bong dén va
day trong mot s6 thiét bi dién ti duge cho vio cic chat pha dic biét
(thudng pha ching vao nudc huyén phd tid H,WO, hoic WO,). Thi duy,
trong sdn xuat day 16 xo khdong bi véng dung cho dén dién véi myc dich
diéu chinh quéa trinh k&t tinh lai, tién hanh khi nung d6 diu tién day
trong béng dén dé tao nén ciu tridc bén viing cAn thiét, ngudi ta cho
thém chAt pha chia ALO,, K,0, Na,0, Si0, (tdng lugng gan 1,5%).

Phan 16n Si0, va oxit kiém bay hdi trong quéa trinh thiéu két phdi
vonfram kéo theo cac tap chit khac (CaO, MgQO, v.v.) tao kha nang lam
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sach b8 sung vonfram, chil y&u trén bé mit cac tinh thé (do chit pha va
tap chit duge phan b chtl y&u 6 tinh gidi). M6t sd it chat pha va hau
nhu tat cd ALO, cho vao nam lai trong phéi thiéu két (va ngay d trong
day) sé gy nén su phit trién manh do hat khi k&t tinh l2i day téc trong
béng dén. Khi d6 cac tinh thé 16n vonfram boc 1én tdt ca tiét dién cia
day va bao 14y t61 hang chuc vong day. Cac tinh thé 18n gin vio cac bién
gidi dich dic tao thanh ciu tric “trién” (mii tén) ctia day tée lam tang
dé bén néng 14u dai, nghia la ¢6 tinh khéng bi odn vong.

Sau khi thiéu két, phdi chila tap chat t0 da, %: 0,02 (Fe + Mn);
0,005 Ni; 0,015 Ca; 0,01 Si0,; 0,04Mo.

Khi thidu ké&t & nhiédt do 16n nhat (gan 3000°C dng véi = 90% nhiét
dé chdy cftia vonfam, tinh theo T°) su bién d8i ciu tric ctia phbdi dude
hoan thanh: d6 co ngét 16n, dd x6p giam téi 10-15%, s6 16 x6p giam do
ching chuyén thanh dang 16 x6p gia ciu ¢b lap. hat phat trién, cac tinh
g161 méi duge tao thanh, trén d6 hinh thanh viée dinh két kim loai giéng
nhu hién tugng t1€p xic gida cac hat va dinh két véi nhau cua kim loai
dang khéi dac.

Hién tugng co ngét khi thidu két nhiét dd cao xay ra do ¢6 sy bién
dang cla céc tinh thé vonfram trong phéi duéi anh hudng cha siic cang
bé mat, sdc cang nay c¢6 xu huéng 1am gidm bé mat cda 16 x8p va ciing
chinh I3 1am giam thé tich chung.

O viing nhiét dé gAn vdi nhiét o chdy cta kim loai (80 — 90% T
chay); hién tuong tu khuéch tan nguyén ti phat trién va chay kim loai.
Dudi anh hudng ctia stic cing bé mat, viée tu khuéch tan din téi lam
bién dang thé tich tinh thé kidu trugt hoac kifu chay khuéch tan, va
kim loai chay vao 16 x6p 1am giam thé tich.

Khi ting nhiét d9, sltc cang mat ngoal giam it nhung d6 sét (dé
chdng lai tinh trudt) gidm & muc d6 16n hon dang ké, vi vay tang nhiél
d6 thidu két thi hién tudng co ngdt xay ra cing manh vi cang nhanh.

Mide d6 va toc dé lam sit chat kim loail khi thidu két phu thude
nhiéu vao trang thai cia bdt kim loai ban dau. Cac tinh thé bot kim loai
luén ludn duge dac trung bdi ndng dé khuyét tat ¢ mitc dé 1én hon so véi
cac tinh thé kim loai duc va u. O nhiét @6 cao, khuyét tat c6 kha ning
chay, vi vy néng d6 khuyvét tat trong tinh thé cang cao khi bat dau gitt
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d nhiét do thiéu két cude dai thi sy co ngdt cang xay ra manh Liét. Trong
thoi gian git ddng nhiét 3 nhiét do cue dai, ndng d6 khuyét tat giam, do
dé toc do co ngdt nhanh chéng gidm hoan todn, sau khoang 60 —- 180
phit d61 v6i phdi khong ldn. Su giao déng 16n vé thoi lugng nay phu
thudc vao cac loai bét, cac kim loai khac nhau va diéu kién thiéu két.

Bot hat bé, dude hoan nguyén & nhiét do thap gdm cac tinh thé c6
nong d6 khuyét tat 16n. Ngoai ra cac tinh thé clia né c6 bé mit riéng 16n
v6i nong d6 khuyét tat 16n.

MaAu ép ti bot min cé téng bé mat 16 x6p 18n, trén dé tap trung
sfic cang mat ngoii, ¢b tac déng 1am co ngét khi thidu két. Téng hap
tdt cA cAc nguyén nhan vita k& trén thi miu ti bot hat min c6 kha
nang sit chat nhanh téi dd x8p cudi cung khi thiéu ké&t so véi mau tu
bot c6 dd hat 16n. '

Thyc t& san xudt cho thdy phéi vonfram sau khi thiéu két cé
kha ning gia céng tot nhat khi c¢é cau tric ddng déu va cb s& hat tu
2.000 dén 10.000/1mm? (phu thudc vao méc vonfram), c6 nghia 1a dé
hat gdn 20 - 10pm).

Vé thiét bi thiéu két, d8i vai trudng hdp thiéu két 6 nhiét do thap
nguoi ta ditng 10 mup (hinh 3.14) cdn 6 giai doan hai, thiéu két & nhiét
d6 cao trong thiét bi dic biét, thudng goi 1a 16 han (hinh 3.15),

L6 mip lam bing corundum (AlL,0,), khéng bi mém cho d&n nhiét
dd 1600°C, va nung bing diy nung molipden. Dé bao vé cho diy nung
khéi bi oxi hoa, vé 16 duge xdy bang gach samét bdo ddm kin va khéng
ngirng cho hidro di vao qua 6ng phia trén. Corundum la vat liéu cé 16
x6p, vi vay hidro tit vé 16 di vao khong gian lam viée nhap véi dong hidro
duge cho vao 16 & phia thao sin phdm qua bd phéan lam ngudi ctia 10.

Phoi ép dudc dat trong thuyén bing niken hodc bing thép, 4 diy
clia né ¢6 mot lép méng bot vonfram. Trong thuyén déng thai c6 thé dat
t61 50 phdi. Thoi gian gilt phoi trong 16 khodng 30 phut dén 2 gid phu
thudce vao kich thudc cita phéi.

Lo thidu két nhiét d6 cao (10 han) 14 mdt thist bi ddc biét. Phai
duge kep thang ding gida hai tiép diém ép lam bang déng (dau dong) va
duge ném vao dé kep 1am bang hai thdi vonfram & hai bén. O diu ddng
c6 khe nudc 1am ngudi chdy tuin hoan.
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Hinh 3.14. Lo mup thiéu két
1. B6 phan lam nguéi; 2. V6 16; 3. CSng corundum cung day nung; 4. Gach xay.

Dong dién xoay chiéu cho vao dau
déng c6 chup déng l1am ngudi bang nude lip
trén bé may cé ranh vong theo duong kinh
ctia chup. O khe rianh c6 vong dém cao su
duge 1am ngudi bang nuée. Chup dong co
hai thanh lam nguéi. Hidro khé khoéng
ngiing cho vao chup véi tée do 0,8 — 1,0
m®h. Tiép diém dudi cAn phai di dong vi
trong qua trinh thiéu két phéi bi co nhiéu
(chiéu dai bi giam 15%). Su dich chuyén tiép
diém dudi duge thuc hién nhd co cdu rong
roc ¢6 doi trong gilt cAn bang.

Cong suit dién tidu hao dé thiéu két
phéi cht yéu la dang blc xa nhiét trén bé
mat phdi nung dé va nhiét déi luu qua mbi
truong khi hidro. Nhiét dung dé nung do
phéi chi chi€m mdt phdn khéng dang ké. Vi
vay céng sudt yéu cAu khi thiéu két phu
thude vao bé mit ctia phéi va 6 miic do bé
hon phu thude vao nhiét dd cia mdi trudng
quanh phoi.
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Hinh 3.15, Thiét by thiéu
két nhiét dé cao
1. Thanh dan; 2. Dién cuc: 3. Tiép
diém c8 dinh; 4. Phoi; 5. Ong lam
ngudi; 6. Kep vonfram; 7. Tiép
diém di dong; 8. Tam kim loai (ban
may); 9. Déi trong.
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Cudng d6 buic xa cua don vi bé mat ctia kim loai nung do ty 1é bac

bén véi nhigt d6 tuyét d6i trén bé mit

4
Ezk(L
100

O day: E - cudng dé bae xa, Wem?
k — hang s8 Stefan — Bonsman

Da1 véi nhiét d6 thidu két 3030°C (T = 3303°K) cuong 4o buc xa
245 W/em?. St dung s6 liéu nay c¢6 thé tinh dude nang lugng bitc xa tit bé
méit cia phéi thidu két (¢c6 nghia la céng suat yéu ciu)

Thi du, d81 véi phéi cé kich thude 40 x 40 x 650mm thi céng suat
Q=4 x 4 x 65 x 245 = 254.800W hoéac bang 254,8 kW,

Tri s& nang lugng bitc xa chi€m khoang 75% tdng ning lugng dung
dé thiéu k&t phéi, vi theo cach tinh toan trén chua ké dén nhiét bic xa &
hai ddu bé mat phoi va thdi kep bang vonfram, ciing nhu nhiét tiéu hao
do d61 luu qua moi trudng khi hidro.

Dién trd ciia phéi vonfram khéng 16n (khi tiét dién 16n va chiéu dai
bé), vi vay dé nung né tdi 3000°C yéu clu cudng dé dong dién lon khi
dién ap bé. Nhu dé1 vdi phdi tiét dién 10 x 10mm yéu cAu cudng dé dong
dién 2500A, con d61 vdi phai tiét dién 40 x 40mm cudng 46 dong dién tdi
10.000 — 12.000A. Dién 4p & hai ddu phéi khodng 10 — 20V,

Nhu vay hé théng cung c4p dién dé thiéu két phai qua bién 4p ha
thé& va ¢dng suit duge didu chinh bing hé thong diéu khién.

Trong thdi gian gan day, dé giam tidu hao nang ludng dién va ting
niang suét, ngudi ta diing thiét bi thiéu ké&t nhiéu phéi (hinh 3.16). Cac
phéi dugc bd tri trén mét day. Khi dé tiéu hao nang lugng bic xa bé hon
80 véi cuing sd lugng phoi dé trén cac thiét bi thidu két riéng biét, boi vi
cic b8 mat d6i nhau cia céc phéi che chan l4n nhau. Dong dién néi tiép
di qua cac phéi 1am ting dién trd cha ching l&n nhiéu lan, \ng véi sé

phdl. vi vay cho phép sit dung dién 4p cao hon nhiéu.
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Nhiét do caa phdi dude xac dinh
bdi mat d6 dong dién ding khi thiéu
két. Vi vay khi dién trd cia phéi khong
ddi (kich thuée, mat dé va céu tric caa
bdt ban diu giti nguyén) thi ché do6
thiéu két duge thiét lap va diéu chinh
bang cudng dé dong dién.

Khi thiéu két ngudi ta téng
cudng dd dong dién lén téi tri s6 cén
thiét khoang trong 8 — 10 phut (cudng
dd dong dién bang khoang 88 — 95%
cudng do dong dién c¢6 thé nung chay
phoi, phu thude vao mac vonfram). Gita
nguyén cuong do dé khoang 10 — 15
phit réi ngit dién. Cudi cing ngudi ta
nhéc chup va 1dy phéi ra.

Sau thiéu két phéi bi giam kich
thudc va mat do ctia né tang lén tir 12 ! 24
dén 17,5 — 18,5 g/lem®. Dd x6p con lai \_
khoang 10 — 15%.

Dé diéu khién tu dong qua trinh
thiéu két nguoi ta dung thiét bi diéu  Hinh 3.16. Thiét by thiéu két nhit
chinh déng dién theo chuong trinh. dé cao nhigu phoi.
Diéu khién ty dong tao kha niang thu 1. Thanh néi; 2. Dau tiép diém:
duge phoi dong déu cdu tric va tang 3. T4m chan; 4. Chup; 5. Phoi:
nang suit lao dong. 6. Ban may.

— Gia cbng phoi thiéu két.

Sau khi thiéu két, phoi vonfram don va thue t& khong thé kéo day
duge 6 nhiét dd thuong. Ching cé tinh chéng dit rat thap va dd dan dai
thuc t& xem nhu bang khong.

0 trang thai nung néng phoi c6 thé rén dude va sau dé cé thé kéo
day ho#c can. Véi viée tang miic do bién dang, tinh déo ctia vonfram
ting 1én va nhiét dé nung trude khi rén c6 thé giam xuéng. Theo tinh
toan c6 thé kéo dude day dat dudng kinh 0,01 — 0,015mm.

Su bién déi cau tric cia vonfram trong quéa trinh rén dudee chi rd
¢ hinh 3.17; c&u tric da dién chuyén thanh dang sdi.
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Hinh 3.17. Céu tric vonfram
a. Phoi thieu két; b. Théi rén (dudng kinh 2,75mm).

Qua trinh rén thuyc hién trén may rén quay (hinh 3.18). Nguyén
tac 1am viée ctia né 1a phdi duge nung trude trong 16 ¢6 khi quyén hidro,
chiu va dap nhiéu 14n (10.000 — 12.000 1an trong mot phit) bdi hai cai
chau rén, quay vdi toc dé 16n quanh truc théi vonfram va chuyén dong
tinh tién qua lai trong ranh theo dudng kinh truc quay. May rén gém
than may cd dinh 1, bén trong c6 vo 4o 3 ldp cac con lan 4 vong quanh.
Trong khoang khong gian gitia cac con ldn 1a truc quay 2 c¢6 ranh trung
tAm qua d6 xuyén phoi vao, va ¢6 ranh dé 1dp tu do hai cai chdu rén 5
1am bang thép bén néng. Khi quay truc, cac ch&u rén va vao cac con lan
va dap vao phoéi. S6 va dap trong mot phit phu thude vao s§ lugng con
lan va tde dd quay cua truc. Thi du, véi tée d6 quay 1000 vong/phiit va c6
10 con lin thi sd va dap 10.000 trong mot phit.

Hinh 3.18. May rén quay
1. Than may; 2. Truc quay; 3. V0 4o; 4. Con lan; 5. Chau rén.

208



Sau khi rén hanh loat phoi nho chau rén cé kich thude da cho thi
phai thay chiu rén cé dudng kinh bé hon (duong kinh ctia ranh chau rén
tng v6i bé mat lam viée ctia né va ding bang dudng kinh cta phéi) va cd
thé€ ti€p tuc. Trong qua trinh giam dudng kinh cta théi phéi ngudi ta
chuyén chiing sang ciac may rén tiép sau c6 kich thude bé hon, déng thoi
giam nhiét @6 rén tu 1350°C xudéng 1200°C. Théi ¢6 dudng kinh trén
5mm dude gia cdng trén may rén thu cong. Tu dudng kinh bé 5 — 2mm
thoi dude tiép tuc rén trén may dua thoi co gidi (hinh 3.19). Trudc tién
ngudi ta cho théi di qua 16 ga. Dé dé phong thdi bi oxi hoa, trude khi dua
vao 10, thoi duge boi chit chong gi “acvada” (hon hdp keo cua grafit véi
nuéc amon pha thém dudng).

2
1 RIS |

Hinh 3.19. So dé b6 tri thiét bl rén va kéo day
1. Thdi vonfram; 2. Lo; 3. May rén; 4. Van chuyén con lan; 5. Ranh hudng.

NN

Sau khi rén, thdi ¢ trang thai néng, nguoi ta chuyén sang kéo
day trén may kéo con lan diing khuén kéo lam bing hgp kim citng (ti
duong kinh 2 dén 0,5mm), sau dé trén cdc may kéo day nhiéu 1an (tu
0,5 dén 0,01mm). P& kéo day nhé hon 0,3mm, ngudi ta dung khuén
kéo kim cuong.

So d6 kéo diay vonfram trinh bay & trén hinh 3.20. DAy lién tiép
di qua hdp chita chat bai chéng gi, sau d6 qua 16 ga va tiép tue bi kéo
day qua khudn kéo nung néng réi dude quin vao trong quay. Nhiét do
cia qua trinh kéo day thay déi theo d6 giam dudng kinh day tit 800
dén 500°C.

Viéc cho phép giam din nhiét d6 nung trong qua trinh kéo day
duge giai thich do ciu triic don ban dAu cha théi dAn din chuyén sang
ciu trdc sgi gdm cac tinh thé bé phan bd theo hudng doc cha truc gia
cong tao thuan lgi cho viée gia c6ng kéo. Ciing theo hudng dé cac oxit 14n
vao 0 16p gitia cac tinh gidi trude day bi vo vun ra lam giam d6 don.
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Hinh 3.20. So do may kéo déy
1. Tr8ng quay quén; 2. Khudn kéo day; 3. Lo; 4. Hop dung chat bai; 5. Tréng quay nhé.

Cac qua trinh rén phdng, cic t&m va bang d6i véi vonfram cing
déu dua trén cac nguyén tic tuong tu nhu rén thoi va kéo day.
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Chuong 4
LUYEN GALI

4.1. NGUYEN LIEU

Lugng gali trong vo tral dat chiém 1,5.107%, nhiéu hon antimon,
bac, bitmut, molipden, vonfram. Tuy nhién gali 1a kim loai phan tan
dién hinh, khéng tén tai 8 dang quang riéng (c6 mot khoang vat gali duy
nhat goi 12 galit CuGaS, nhung rat hiém) ma d dang tap chat déng hinh
véi cac khodng vat nhém, kém. sit trong cic quing tuong dng.

Su lidn quan nhiéu gita gali va nhém dugc giai thich bang su gin
giti v& tinh chat hoa hoc va ban kinh ion cta ching Al*(0,57A% va
Ga®' (0,63 A%. Do vay cac ion gali dé dang thay thé cic ion nhém trong
mang tinh thé cta khoang vat nhdm. Ham lugng gali trong khoang vat
nhoém khoang 0,001 — 0,04%.

Dé&1 véi kém citng ¢6 sy gan giil cua nb vél gali: ZnS va GaS la
khoang vat dong hinh k&t tinh ciing mot dang tinh thé véi thong s6
mang a ~ 5,5 A”. Ham lugng gali trong khoang vat sunfua kém ZnS it
khi vugt qua 0,002%. Ngoai gali, trong quang kém con chia cac kim loai
phén tan khac nhu indi, tali va gecmani.

Sy ¢6 mat gali trong mét s6 quang sit ciing dudge giai thich bdi ban
kinh ion cha sit Fe*(0.67 A% kha gan vdi gali.

Gali c¢on chda trong than d4 cing v81 gecmani. Trong tro than
thudng c¢é khoang 0,01 — 0,1% Ga. Trong cAc qua trinh khi hoa than, gali
va gecmani t&p trung vao bui. Ham lugng gali trong bui khéi than déi
khi t61 0,3 — 0,5%. Viéc gali tich tu lai trong bui khéi than la do tao
thanh Ga,O dé bay hai (nhiét d6 thang hoa 650 — 700°C).

211



Ngay nay. ngudn nguyén lidu chd yéu dé thu duge gali 1a cde ban
san pham cda qua trinh san xuat nhom. Cé mdt s xi nghiép thu gali ti
phé& thal ciia nha may san xuat kém va nha may khi hoa than (cung véi
gecmani). Cho dén nay chua ¢é noi nao thu hdi gali tir quing sit.

Qua4 trinh san xuit nhém Y quang gdm hai giai doan chu y&u: san
xuit alumin (nhém oxit Al,Os) va dién phan dé thu dude nhom kim loai.

San xuit alumin duya trén sy phan hoa quang nhém (boxit hoac
nefelin) bang tac nhan kiém, bao gbm hai phudng phap: hoa tach quang
trong dung dich NaOH (phuong phap Baye) va thiéu két quing vdi
Na,CO, va v6i. Ca hai phudng phap nay déu thu duge dung dich natri
aluminat. Phén 16n gali ¢6 trong quang nhém (70 — 80%) chuyén vao
dung dich nay cing vél nhém.

Nhu vay dung dich natri aluminat — sdn pham trung gian ctia qua
trinh san xuit alumin dude xem 13 ngudn nguyén lidu truc tiép dé thu
héi gali.

Thém vao d6, khi x( 1y dung dich natri aluminat, mét phan gali
két tia 1an vio nhdm (dang hidroxit) va di vao nhom thé. Sau qua trinh
tinh luyén nhém, gali tap trung vao hop kim anét. San phim trung gian
nay ciing dude dung Jam nguyén liéu dé tan thu gali.

O nude ta trit lugng quang nhém (boxit) wdc tinh hang ty tam,
trong d6 c6 thé chita téi hang chue nghin tin gali.

4.2. HOP CHAT GALI

Gali thude nhém 111 ciia hé théng tudn hoan Mendéléep. Cac hop
ch#t hoa tri 3 cia gali bén viing nhat va ¢é tinh chit rat gan giii véi tinh
chat cia hop chat nhém. Ngodi ra gali cdn ¢ dang hgp chat hoa tri 1 va
hoa tr 2.

& Oxit

C6 hai loai gali oxit Ga,0; va Ga,0. Khi khi nudc cua gali hidroxit
thu dude oxit hoa tri cao Ga,0,. Oxit nay mau tring; khéng hoa tan
trong nudc; mat d6 6,44; nhiét do chay 1740°C; nhiét tao thanh 256
kcal/mol.
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Ga,0 thu duge khi hoan nguyén oxit ho4 tri caoc Ga,0, bang hidro &
nhiét d6 700 — 800°C hodc khi nung Ga,0, véi gali trong mdi trudng khi
trd. Ga,0 mau nAu sam; mat d6 4,77; nhiét dé6 thang hoa 650 — 750°C.
Trong chin khong 4 trén 750°C Ga,0O phan hoa tao thanh Ga,0, va Ga.

¢ Hidroxit

Ga(OH), thu duge khi két tua ti dung dich muéi gali 8 dang déng
tu mau tring. N6 co dac trung ludng tinh rd rét gidng nhu AI(OH), 1A ¢6
thé hoa tan trong axit va kiém. Khi hoa tan trong kiém tao thinh natri
galat Na[Ga(OH),], khi hoa tan trong axit tao thanh cac muéi gali tuong
ung: sunfat Ga,(SO,),, clorua GaCl, v.v.

Tinh chat axit cia gali hidroxit thé hién manh hon it nhiéu so véi
nhém hidroxit. Ung véi diéu dé, ving két tua Al(OH), it dung dich nim
trong gi6i han pH = 10,6 — 4,1. con Ga(OH), — trong khoang pH = 9,7 — 3.4.

Khac véi AI(OH);, gali hidroxit khdng nhing chi hod tan trong

kiém manh ma con hoa tan trong dung dich amoniac. Khi dun séi dung
dich amoniac dé, gali hidroxit lai két tiia.

s Clorua

Gali clorua 8 GaCl, khong mau, 1a chat hidt 4m, bée khéi trong
khéng khi, Diéu nay dude gidi thich do hién tugng thuy phan clorua khi
ti€p xtc vai hoi am trong khong khi.

GaCl, chay 8 78°C va sbi ¢ 200°C. Nhiét tao thanh cua né 125
keal/mol.

Tit dung dich axit clohidric, GaCl,; d& dang bi chiét ly bai éte.
Ngudi ta dua vao tinh chat nay dé tach gali khdi cac nguyén té tap
cha't khaec.

Cho GaCl, tac dong véi gali tao thanh GaCl, — cac tinh thé khong
mau, chay 8 170,5°C; nhiét A6 sbi cua GaCl, 535°C.

o Sunfat

Khi hoa tan Ga(OH), trong axit sunfuric, thu dude dung dich gali
sunfat. Sunfat nay ké&t tinh d nhiét do thudng dang ngdm nudc
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Ga(S0,),.20H,0. Trong ving nhiét 6 40 — 360°C mudl nay bi khii nudc,
va bi phan hoa ¢ nhiét d6 520°C. Cung véi sunfal kim loai kiém, gali
sunfat tao thanh muéi kép, thi du KGa(S80,),.12H,0.

® Feroxianua gali

Feroxianua gali Ga[Fe(CN),], 1a chét khé hod tan dang tinh thé
mau trang. Chat nay thu dude khi cho feroxianua kali vao dung dich
chita mué) gali. Viéc cho két tha gali ¢ dang feroxianua déi khi dudc
dung trong céng nghiép dé tach gali khoi nhidu nguyén to khac: Al, Cr,
Mn, Cd, Pb, Bi, T

4.3. THU GALI TU DUNG DICH NATRI ALUMINAT

Mic da phudng phap Baye va phudng phap kiém thiéu két sdn
xudt alumin déu thu duge dung dich natri aluminat sau qué trinh hoa
tach, nhung viéc xt 1§ tiép dung dich nay ctia hai phudng phap dé lai
khac nhau. Bdi vay viéc thu hdi gali tit dung dich natri aluminat cang
phai tuin theo su khéc bidt dé dé khdi anh hudng dén quy trinh cong
nghé san xuit nhom.

¢ Thu gali tir dung dich natri aluminat cla phuong phap kiém
thiéu két
— Thu gali d dang tinh quang

Dung dich natri aluminat ciia phuong phap kiém thiéu két chia
khoang 100 — 120 g/l AL,O, va 0,05 — 0,07 g/t Ga,0O,. Dung dich nay dude
x{t 1y bing phuong phap cacbonat hoa dé thu duge nhom & dang két tia
hidroxit ¢hinh 4.1).

Viéc tach gali ctia quéd trinh nay dda vao hién tugng gali hidroxit
két tha cham hdn so véi nhém hidroxit do sy khac nhau vé tri s§ pH bit
dau két tua cia AI(OH); va Ga(OH), tit dung dich kiém. Nhu vay sau
qua trinh cacbonat hoia dung dich cai sé tap trung gali va tach khoi
phin 16n nhém. Thuc t& cho thay rang o giai doan cacbonat hoa 14n thi
nhat két tia té1 85 — 90% nhom va khéng qua 20% gali so v4i luong ban
d4u trong dung dich.
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Dung dich natri aluminat

002 \1,
Cacbonat hoa lan 1

y

Loc
v v
Dung dich Can (85 - 0% nham ban dau)
CQo, \L )
— > Cacbonat hoalan 2
Loc
A l
Dung dich Na, CO, Can (nhém va gali)
J v Ca(OH),
Bay hai Véi - cacbonat hoa «——=
\’ v
Na,CO, Loc
v v V
Thidu két boxit Dung dich Can (canxi aluminat)
Co,
——> Cacbonat hoa
v
Loc
Dung dich Na,CO, ‘ Tinh quang gaﬁ‘
V

Hinh 4.1. Luy trinh cong nghé xr ly dung dich natri aluminat cda phuong phap
kiém thigu két cung vai viéc thu hdi gali
Theo sé d6 cong nghé & hinh 4.1, sau khi cacbonat hoa lan thd
nhit va qua loc, thu dude dung dich gidu gali. Dung dich nay lai dudc
cho cacbonat hoa 1an hai. Cén cila qua trinh cacbonat hoa 1&n hat chia
nhdm hidroxit vA natri alumocacbonat Na,0.A1,0,.2C0,.nH,0, trong d6
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gali ton tai  dang tap chat dong hinh. Can nay dude xem nhu A mét
loal tinh quang gali chiia té1 0,2 - 0.8% Ga. Tuodng quan vé sb lugng cac
hgp chat chita trong can phu thude vao dung dich ban dau va diéu kién
cacbonat hoa. Tang noéng d6 Al,Q, va nhiét d6é cacbonat hoa lam tang
ham lugng nhém hidroxit trong can.

Phuong phap don gian nhat dé tiép tue lam giau gali 1a phuong
phap v6i — cacbonat hoi. Cin cacbonat héa lan hai duge xi ly 1am giau
bang sita vdi 8 nhidt dé 90°C' hoac 140°C (trong 6técla). Mot phin véi
tiéu hao d¢ costic hoa Na,CO, chita trong can tao nén d6 kiém can thiét
dé hoa tan Ga,0, va AL,O,. Canxi oxit du véi nhém oxit tao thanh canxi
aluminat két tia. Phan 16n gali nam lai trong dung dich. Phan tng
phéan ho# c6 thé viét theo phuong trinh sau:

N2,0.AL,0;.2C0,.nH,0 + 5Ca(OH), + 2H,0

= 3Ca0.Al,0,.6H,0 + 2CaCO, + 2NaQH

Khi cho luong véi tugng tng va ty s6 R : L = 1: 3 bao dam két tua
duge phan 16n nhém (70 — 90%) va thu dude vao dung dich 80 — 90%
gali. K&t qua t6t nhal dat duge 1A khi cho véi theo ting giai doan. Diu
tién cho véi 8 nhiét @6 90 ~ 95°C chi dé nham costic hoa Na,CO,. Sau dé
cho v6i dan din & nhiét d6 75°C véi luong 3 — 3,2 phAn ti gam cho 1
phan ti gam ALO, dé két tlia canxi aluminat. Sau Xhi loc tach cin, cho
két tha gali tit dung dich bang cach cacbonat hoa sau, thu duge tinh
quang gali chita 4 — 8% Ga, phu thudc vao thanh phan dung dich.

— Thu gali kim loai.

Tit tinh quéing gali nguoi ta thu gali kim loai bing cach hoa tach
tinh quing dé6 trong dung dich kiém rdi sau dé dién phan.

Dung dich kiém natri galat thu duge sau hoa tach tinh quang gali
chita tie 5 dén 100 g/1 Ga.

Phan dng dién hoa t6ng hodn nguyén gali ¢6 thé vigt:
GaO, + 2H,0 + 3e = Ga + 40H"

Thé dién cuc tiéu chufn cda gali trong mdi trudng kiém bang
—1,22 V. Khi chuyén tit trang thai 16ng (trén 30°C) th& dién cye cna gali
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chuyén dich vé phia dudng, 1Am ting khi nang hoan nguyén gali 6 cuc
Am. Thudng thuong dién phan gali 6 nhiét d6 50 — 70°C nén gali thu
duge trén cuc Am & trang thai long.

Khi dién phan, cling vdi viée hoan nguyén gali, trén cuc Am con
thoat hidro vi thé dién cuc cta ching gin nhau. Vi vay dé tang hidu suil
dong dién cAn phai giam néng do kiém dé€ han ché su chuyén dich thé
dién cuc cAn biang cua gali vé phia 4m, va ting ndng d6 gali dé tang su
chuvén dich th& dién cuc ¢An bing ctia né vé phia duong.

Khi ting mat dé dong dién, téc dé thoat hidro tang ¢ mic dé lon
hdn so véi gali phong dién trén cye Am. Vi vay hiéu suat dong dién cla
gali giam khi ting mat d6 dong dién. Do d6, dé bao dam toc do cAn thidt
thu dudc gali, cAn thiét chon lua mat d6 dong dién téi uu.

Dung dich natri galat, phu thudc vio nguyén lidu dau, chita, g/l
5~ 100 Ga,0,: 70 - 150 AlLO, (do tinh gquang hoa tan); 100 — 200 NaOH;
cac tap chat: 8i. Zn, V., Mo, Fe v...v,

Qua trinh dién phan tién hanh trong bé dién phan tiél dién hinh
ch@t nhat, 16t bang chat déo. Cuc Am lam biang tdm thép khéng gi; cuc
duong 3 tAm thép hoac niken. Khoang cach dién cuyc 2 — 4cm. Gali 1éng
thu duge chay tit cuc Am xudng day bé c¢6 d6 nghiéng va ti€p tuc chay
vao by phan thu.

Mat d6 dong dién cuc Am 0,3 — 1,5 A/em? phu thudce vao ndng d4
gali v& nong d6 kiém. Mat d6 dong dién cuc duong bé hon khoang 3 — 10
l4n so véi mat d6 dong dién cuc 4m (dién tich bé mit cuc dudng 16n hon
cuc Am). Khi néng do gali 50 — 100 g/l, hiéu suat dong dién khodng 30 —
60% {(phu thudc vao mat d6 dong dién).

Céc tap chat Cu, Zn, Pb, Sn. Fe phéng dién cung véi gali. Siva Al
chi chuyén vao kim loai cdc 4m & mdc d6 it. Cac tap chit ion WO,
MoOi_ bi hoan nguyén téi oxit hoa tri thap tao thanh mang trén cuc 4m

lam kim ham viéc hoan nguyén gali.

e Thu gali tir dung dich natri aluminat ca phuong phan Baye.

Phudng phap phé bién thu gali ti dung dich natri aluminat cta
phuong phép Baye la dién phan dung cyc 4m thuy ngin. Ngoai ra, con
cé phuong phap ximing hoa bing galam nhdm.
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— Dién phén dung cuc 4m thuy ngén
Trong dung dich natri aluminat gali d dang anion GaQ,. Qua

trinh dién phdn nhu sau:

+0 cuc dudng, anion GaO, phdng dién tao thanh cation GaQ":
Al - ] 1
Ga0, —2e =Ga0 +§O2

Cation GaO* chuyén dich téi cute 4m va 8 d6 né phéng dién tao

ra gali va anion GaO, :

2Ga0" + 3¢ = Ga + Ga0,

3

+ O cuc am thoat hidro vad né hoan nguyén anion GaQ, va
cation GaO'.

GaO, +2H +e=Ga + 20H"

GaO"+H+ 2e=Ga+ OH-

Ga tao thanh trén b& mit thuy ngan, sau d6 khuyéch tan vao siu
tao thanh amangam (d0 hoa tan ctia gali vao thuy ngan & 30°C bing
1,36%). Téc do6 18y gali dude xac dinh bdi toe d6 cac ion chda gali di téi
cuc Am v3 téc @6 khuyéch tan gali vao thuy ngan.

Qua trinh duge ting cudng khi khuiy dung dich va thuy ngan.
Diéu nay ¢6 thé thuc hién c6 hidu qua trong bé dién phan ¢6 cuc 4m
thuy ngan quay. Trén hinh 4.2 gidi thiéu so dé bé dién phan kiéu nay.

Cuc 4m c¢6 dang tréng quay lam bang sét, c6 mot phan nhing vio
thuy ngan. Do vay c¢6 mdt mang mdéng thity ngén boc 1én bé miit tréng
quay.Cuc duong lam bang luéi niken dang ban tru. Dién tich bé mat cuc
dudng chi bang 1/20 dién tich bé mat cuc Am.

Quaé trinh dién phan can tuin tha nghiém ngit cac ché dé: téc do
khudy dung dich va thuy ngin (t6c d§ chuyén déng cha cuc 4m trong
quay); mat d6 dong dién; nhiét dé; nong do gali trong thuy ngan.

&1 v6i dung dich chia 0,2 — 0.3 g/l Ga, ché dé dién phan hop ly la:
nhiét dé 40 — 50°C; mat d6 dong dién cuc 4m 0,45 A/dm®. Hidu suit dong
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dién trong truong hgp nay 1a 2,7 — 2,8%. Tiéu hao dién nang khoang 155
kwh/kg gali.

A-8
£ A LD

IF

Hinh 4.2. So d6 bé dién phan thu gali tir dung dich natri aluminat cta phurong phap Baye

1. Cyc am tréng quay; 2. Cyc duong; 3. B chira Hg;

4. Co cau treo truc cuc am; 5. Ong thao dung dich tusn hoan.

Dién phan tién hanh t6i néng dé gali trong thuy ngin dat
0,3 — 0,4%. Trén cyc Am thuy ngan con thu dugde natri v6i néng d6 caa
né trong thuy ngan 0,1 — 0,2%.

Trong dung dich ¢6 thé chia nhiéu tap chit (Mo, Zn, Pb, V, Ni, Fe,
Mg, Ca...). Molipden va vanadi ¢ dang natri molipdat va vanadat.
Chiing bi hoan nguyén bdi hidro thoat ra khi dién phén, tao thanh oxit
hoa tri thap (VO,.nH,0, M,0,), khéng tan hoa trong dung dich kiém va
roi vao bun. Mot phan kém di vao thuy ngan ciing véi gali. Sat trong
dung dich & dang keo hidrat hoa tri 2 hoan toan di vao thuy ngén.

Amangam 0,3 — 0,4% Ga dugc hoa tach bing nudc trong binh phan
ng 1am béng thép khong gi khi nung t6i 100°C. Natri 1a kim loai ¢6 tinh
dién 4m 16n chuyén vao dung dich trude tién, tao do kiém da dé 14y ra
gali vilo dung dich. Trong dung dich kiém s6i sat tiét ra ¢ dang hidrat va
loai ra khi loc. Dung dich gali thu duge chua dat nong d6 cén thiét, vi vay
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phai cho két tila § dang gali hidroxit bang trung hoa bdi H,S0, t6i pH = 6.
Két tua hidroxit lai dude hoa tan trong NaOH d&€ thu duge dung dich
natri galat chita 60 — 80 g/l Ga. Tt dung dich nay thu duge gali bang dién
phan. Gali thu duge chita nhiéu kém. Tap chat nay dude khi bing cach
cho bay hoi trong chian khdng 6 800°C. V41 muc dich thu duge gali sach,
ddi khi ngudi ta xd ly dung dich natri galat bang cho tiac dung caa H,S
trude khi dién phan dé khit cac tap chit kim loai mau nang (Cu, Pb, Ni).

Eung dich natri alumirzn_\

> Dién phan

Hinh 4.3, Liru trinh cOng nghé thu gali tir dung dich natri aluminat cda phuong phap Baye.
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Luu trinh céng nghé thu gali tit dung dich natri aluminat ctia
phudng phap Bave duge trinh bay trén hinh 4.3, chiing t6 rang qua
trinh dién phan thu gali trén cuc 4m thuy ngan khong lam bién dai
thanh phan dung dich natri aluminat, v nhu vay khéng lam anh hudng
dén viéc san xuit alumin theo phuong phap Baye.

Phuong phap dién phan dung cuc Am thuy ngin dudng nhién cé
nhude diém: thuay ngan doec hai va ¢é kha niang 1am ban dung dich natri
aluminat clia chu trinh Baye: d6 hod tan cta gali trong thuy ngan bé
nén viéc xd Iy amangan dé thu gali dung té mot lugng thuy ngan 16n.
Cac nhude diém nay lam cho ngudi ta nghi dén viée thay thé& phuong
phap dién phan ding cuc Am thuy ngan bang phuong phap ximang hoa
khoéng ¢6 11én quan véi thuy ngén.

~ Ximang hoa bang galam nhém.

Cang tuong tu nhu amangam, galam !4 dung dich gali long chita
kim loai. Trong trudng hgp nhém hoad tan treng gali long, thu dudge
galam tuong ng goi 12 galam nhém. D6 hoa tan ctia nhéom trong gali
long & 30, 45 va 65°C lan lugt bang 0,62. 0,9 va 1,28%. Ngudi ta thu
galam nhém bing cach khudy nhém hat vao gali 16ng duéi 16p natri
aluminat.

Ximéng hoa gali bing galam nhém dya trén sy khac nhau vé thé

dién cuc cua nhém va gali trong dung dich kiém ((p(;”“ o - — 235V

¢ =~ 1.22V).

(P(Li/HZOAO.
Phan ing xi mang hoa gali bang nhém c6 thé viét nhu sau:
Ga(OH), + A1=AI(OH)", + Ga

Tuy thuc chat 1a nhu vay, nhung néu dung nhém & dang galam
thay cho nhém rén thi sé tang dién tich bé mait catdt khi dung ludng
nhém bé, néi mét cach khac ting ning suit qua trinh ximang hoa trong
difu kién giam tiéu phi nhém. Ngoai ra thay catdt nhém bang galam
nhém, dién thé thoat hidro chuyén vé tri s6 4m, tao diéu kién thuan 1di
theo chiéu hudng vu tién cho viée hoan nguyén gali trén catdt cia qua
trinh xi mang hoa.

Mitc do va téc dd thu dudc gali cao nhat khi dung galam chia
0,5 ~ 1% Al
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Phan ting xi mang hoa gali bing galam nhém ¢6 quan hé bac nhat
gilta noéng dd gali trong dung dich vdi thoi gian, dude thé hién nhu sau:

ln£= KT

t

O day: Co — néng dd gali ban diu
(' - néng d6 gali d thoi gian t
T — thai gian
K — hang =6 tée d6

Phan dng bac nhit cung vdi tri s6 nang lugng hoat hod bé
(E = 2680 kcal/mol), ching to qui trinh xi mang hod nim trong vang
khuéch tan (viéc chuyén ion galat téi bé mit galam bi han ché). Bdi vay
téc do khuiy dung dich cé tac dong dén tée dd caa qua trinh xi mang hoa.

Diéu kién té1 uvu cia qua trinh xi mang hoa gali: néng dd nhom
trong galam 0,56 — 1% Al, nhiét do 40 - 45°C. toéc d6 khuady 760
vong/phit. Trong nhiing diéu kién d6 w0 dung dich chia, g/l: 0,11Ga,
50Al, 150 NaOH, trong thdi gian 40 phut 13y ra duge 99,2%Ga.

Uu viét ctia phudng phap xi mang hoa gali bing galam nhém so
véi phuong phap dién phéan dung cuc Am thuy ngan kha rd. Tuy nhién
ciac chi 88 cua qua trinh xi méang hoa phu thudc nhiéu vao ham lugng
cua hang loat tap chit. Nhu trudng hop tang ham lugng silic trong dung
dich natri aluminat tir 0,05 dén 1,5g/1 lam giam miic d6 xi mang hoa 8%
do hoan nguyén mét phan ion Si0;" bdi galam thanh Si.

Cac ion vanadat VO, ciing bi hoan nguyén bdi galam nhdm t6i
oxit ngam nuée it hod tan V,0,nH,0. Qua trinh nay tién hanh vdi toe
d6 vugt qua téc dé hoan nguyén GaO); t6i Ga. Can khong tan V,0,.nH,0
sé bao pht1 1én bé mit galam lam gali by phan tdn va mdt phan né
chuyén vio bun vanadi.

Cung tudng tu nhu vanadi, cic hgp chat cha crdm anh hudng dén
cac chi s6 cia qué trinh ximang hoa. Cac tap chit hitu co gay tao bot
dung dich, 1am cham khuéch tan cua ion galat nén cing 1am giam miic
dé ximang hoa.
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Cac chi s6 cong nghé ctia qua trinh ximing hoa gali bdi galam
nhém ti dung dich natri aluminat cua qua trinh Baye chi dat duge tri s&
cao khi ¢6 diéu kién 1am sach cac tap chat silic va vanadi cda dung dich.
Viée khit cac tap chat nay hoan toan khoi dung dich ¢6 kha nang thuc
hién duge bing phuong phap cho thém véi (CaO: ALO, = 1) va khuAy
manh dung dich ¢ nhiét do 85 — 90°C. Can thu dude gdm vanadat,
silicat, fosfat va canxi asenat . ciing nhu mét phan nhdm (20 — 25%) va
10% Ga. T dung dich sach (t6i 20 g/l ALO,, < 0,1 g/l V,0;) duge ximang
héa bdi galam nhdm cb thé thu duge 65 — 70% gali hoic 16n hon, phu
thudc vao cac tap chat khac néi chung va chit hdu ¢o néi riéng.

Can vo1 chira cac tap chit vanadi, silic ndi trén duge dua tdi b
phan xt 1y bun dé thu hdi vanadi va dung dich aluminat luan luu.

4.4. THU GALI TU HOP KIM ANOT CUA QUA TRIiNH DIEN PHAN
TINH LUYEN NHOM

Tinh luyén nhém dude thue hién bing phuong phap dién phéan ba
lép. Dung dich dién phan 14 hén hop 60% BaCl,, 23% AlF,. 17% NaF
(mat @3 2,7), cdc Am la nhém long sach (mat d6 2,3). Do dung dich dién
phan c6 mat d6 16n han nhém 16ng sach nén trong bé dién phan, dung
dich nam thanh 1dp & dudi )dp nhém 1éng cuc Am. Chinh vi vay cue
duong khong thé chi 14 nhém thé ma phai pha thém 25% Cu dé c6 mat
d6 khoang 3,5, ning hon dung dich dién phan, va duong nhién cuc
duong 14 hgp kim 10ng, tac thanh 1dp thit ba nAm § day bé dién phan.
Viéc pha thém déng lam giam manh d6 sach ctia nhém thé, nhung
khéng lam anh hudng dén dd sach ctia nhém cue am. vi déng la kim loai
¢6 thé dién cuc 16n hon rat nhiéu so vdi nhém nén khong bi hoa tan vao
dung dich trong qua trinh dién phan va giit lai 100% & cuc duong.

Trong qué trinh dién phan. nhém ti hgp kim andt chuyén vao
dung dich va sau dé thu duge & cyge &m. Cac kim loai tap, néi chung cé
thé dién cuc 16n hon nhiéu so véi nhém nhu Cu, Ni, Si, Ga adm lai &
cuc duong.
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Hgp kim andt, sau khi tich tu dan cac tap chat dudc 14y ra khoi
bé dién phan. chiza 50 — 60% Al, 30 — 35% Cu, 4 — 8% Fe, 1 — 3% Si va
0,1 —0.3% Ga, dude xem 1a ngudn nguvén lidu dé thu gali.

Vi lugng nhdm dua di tinh luyén chiém mét phan khéng 16n trong
tong luong nhéom san xudt nén hop kim andt chi 1a ngudn nguyén liéu
thit yéu (so véi dung dich natri aluminat) dé ché xuit gali.

Thu gali tit hgp kim anét duge thyc hién bing mot trong hai
phuong phap: kiém va axit.

¢ Phudng phap kiém

Thuc chat ctia phudng phap kiém 13 cho hoa tach hdp kim anét
bang dung dich kiém néng. Khi d6 nhém va gali chuyén vao dung dich,
con dong. sat nam lai trong can. Dung dich natri aluminat thu duge sau
hoa tach chua gali duge dua di thu hoi gali bing cidc phuong phap nhu
da néu & phan trude (thu gali i dung dich natri aluminat ctia phuong
phap Baye).

Nhugc diém ctia phudng phap kiém 13 tdc d6 phén hoa va mic dé
chuyén gali vao dung dich thap (50 — 60%). Tuy nhién ¢ thé khic phuc
dude nhuge diém d6 néu nhu cho tién hanh oxi hoa hgp kim anét trude
khi hoa tach (thiéu 6 nhiét do 650 — 700°C khodng 5 —10h). Véi diéu kidn
nay, mie 4 chuvén gali vao dung dich ¢6 thé dat téi 95 — 97%.

¢ Phudng phap axit

D61 véi phuong phap nay, hdp kim anét duge hoa vach trong
dung dich axit H,S0, hoac HCL Gali, nhém va sat chuyén vio trong
dung dich, con ddng va phan 1én silic ndm lai d cin. T6t nhat 13 hoa
tach dién hod hdp kim anét trong dung dich axit sunfuric. Dé thuc
hién phucng phap nay, hgp kim andt duge didic thanh cue dusong, con
cuc Am lam bang 14 déng. Dién phan tién hanh véi mat dé dong dién
cde duong 0,1 — 0,07A/cm?, dién &p bé 2,2V, nhiét do 70°C. Twén cyc 4m
két tia ddng, con nhém, gali va sit nam lai trong dung dich.

T dung dich thu duge ¢6 thé 14y ra gali bang chiét ly.

Phuong phap nay dua trén cd sé gali dé dang dudc chiét ly (khi cé
do6 axit hop 1y) bdi éte, x&tdn va rugu 6 dang phic HGaCl, ti dung dich
clorua hoac dung dich sunfat ¢6 chita ion clo,
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Su khac biét rat 16n vé hé s6 phan bé cua gali vA nhém gita dung
mdi chiét ly va dung dich cho phép chon loc 14y ra gali tit dung dich chia
nhom (bang 4.1).
Bang 4.1. Hé s6 phan bé D cda gali va nhém

(Dung dich: 81,6mg/1Ga. 9,85¢/1A]; V hitu ¢a: V nude =1 : 1)

(

Dy, Dy
Chét chiét ly Néng dé HCI, N

47 |57 |66 |50 5,94 6,84 8,68
Butin axétat | 64 | 300 | >300 | 1.10* 2,6.10™ 1,1.10"* 2.9.10°

Amin axétat 20 110 | 140 27.10% | 1,410 0,9.10™* 3,4.10™
Btin benzdat | 0,95 | 17 110 <1,6.10% | <1,6.10* | 1,6.1072 -
Rugu izéamin | 18 160 | 230 - — - —

Trong qua trinh chiét ly gali tir dung dich clorua, hé s6 phan bé
dat tdi gia tri cue dai 6 nong dé HCl 6 — 7.2N, va khi d6 tat cd gali 8
dang phic HGaCl,. Khi néng d6 axit thap, hé s phan b ¢6 tri so bé, vi
vay cho phép gidi chiét ly gali khdi pha hitu ¢d biang nuée hoiac dung
dich axit yéu. Véi di¢u kién chiét ly gali t61 uu cac chat Al, Cr, Mn.
Cu(Il), V, Fe (II) khong bi chiét ly. Riéng ion Fe(III) bi chiét ly tuong
td nhu gali. Vi vay ngudi ta phai hoan nguyén Fe(Il) vé Fe(Il) bing
phoi sit. Cac hgp chat clorua cia thiée va molipden cting bi chiét ly. Cé
thé 14y ra molipden tit dung dich chiét ly axit y&u bang H,S & dang
trisunfit, con thiée — cling bang tac nhan hoa hoc d6 ti dung dich chiét
ly axit manh.

Déi v8i qua trinh chiét ly gali ti dung dich sunfat, ngusi ta phai
cho thém vao dung dich mét lugng NaCl du dé tao thanh phitc HGaCl,.
Dé 14y ra gali tit dung dich sunfat, thu dude khi hoa tan hgp kim anét
trong H,S0, 7.N, can thyc hién chiét ly véi viéc dung chit chiét ly butin
axetat CH, — COOC,H,. Véi dung dich 6,6g/1 Al; 0,47g/1 Ga va néng do
H,SO, 67N, miic d6 chiét ly cao bdi butin axétat dat duge khi nong @6
ion C1"100g/1 (cho thém NaCl vio dung dich). Qua trinh giai chiét ly
duge ti€n hanh bdi nude va thu duge dung dich chidta 10 g/lGa. T dung
dich nay gali dude 14y ra bang phudng phap dién phan.
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4.5, TINH LUYEN GALI

Gali ky thuat thu dude bang cac ngudn nguvén liéu néu trén chia
0,1 — 3% tap chat, phu thude vao ham higng cta chdang trong dung dich
dién phan ban diu. do an mon cua vat liéu 1am bé dién phan va dién
cue. Ngoai cace tap chat kim loal hoa tan vao gali, mdt phan trong ching
chia trong gali & dang phéan tan khong hoa tan. dice biét 1a sit. Ngodi ra
trén bé mat gali thudng cé mang oxit cia mot s6 kim loai.

Gali thu duge sau dién phan can phai duge xit Iy bang nudc ndng
dé loai bé dung dich 13n vao va loe qua ldp loe thuy tinh ¢6 16 hoac grafit
dé tach cac tap chat 1an co hoc.

Sau khi rita va loc thu duge gali Iy thuat 98 — 99.9% Ga. Pé thu
duge gali d6 sach cao diing trong viée téng hop chit ban dan GaP, GaAs
can phai st dung két hdgp nhiéu phudng phap tinh luyén gali ky thuat:
xu Iy axit — kiém, luyén chin khong, dién phan tinh luyén, va cudi cing
dé thu dude gali siéu sach thudng diing phudng phap luyén ving.

o Xur ly axit — kiém

Phuong phap nay dua trén viée hoa tan chgn loc cac tap chit trong
dung dich axit va kiém, ma véi ching gali tic dong chAm. Thi du, trong
axit clohidric HC), cac tap chat nhéom, mage, kém hoa tan; trong axit
nitric HNO, hoa tan cac tap chat sit, ddng, niken: trong dung dich kiém
hoa tan cac tap chat chi, kém.

Trong thyc té&, cung véi cac tap chat khé tranh khdi viéc gali
chuyén vio dung dich, thudng khoang 8%.

e Luyén chan khong

Giit gali trong chin khong (khoang 107 — 10°mm Hpg) 6 nhiét 46
650 — 800°C trong tigen thach anh hodc grafit d¢ sach cao ¢é thé khit
duge hang loat tap chat: Hg, Cd, Zn. kim loai kiém, Mg. Ca, Cu, Pb.
Apg, Fe.

» Dién phan tinh luyén

Dién phan tinh luyén gali duge thue hién trong dung dich kiém va
ca dung dich axit,
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Hay xét tri s6 thé dién cuc tiéu chudn clia cic kim loai trong dung
dich kiém, ¢". V:

AUAUY ... +0.500 TUTL oo, ~ 0,336
2AQ/2AG" ... oo + 0,334 TUTPR oo, - 0,877
Hg/HG? .o, + 0,008 ASIAS® ... -~ 0,680
2HG/2HG" e +0,123 AN, —~ 1,000
Cu/Cu™ ..o, +0,224 ZniZn? ~ 1,216
Pb/Pb2*. ... ~ 0,540 GalGa®............... ~ 122
SN/SNZ* ... - 0,79

T d6 nhan thay ring. trong dung dich kiém ¢6 nhiéu kim loai
(Cu, Pb, Hg, Sn, T, As...) c6 thé dién cuc 18n hon gali. Khi hoa tan cue
duong gali, cac tap chat vita néu niam lai 8 cuc dudng.

Céac tap chat c6 thé dién cuc bé hon gali (Be, B, Al, Mn, Na, Ca,
Mg...) chuyén vao dung dich va nim lai & d6, trong khi gali phéng dién
14y ra dudc 6 cuc Am.

Lam sach b8 sung gali duge thue hién bing cuc dudng hoa tan
trong dung dich axit. Trong dung dich nay thé& dién cuc tiéu chuin cua
gali bang —0,52V. Khi dién phan, cac tap chat ¢6 thé dién cuc bé hon gali
déu chuyén vao dung dich (Zn. Al, Mn, Ca, Mg...).

Mte dd lam sach gali khi dién phan tinb luyén phu thuéc nhiéu
vao d6 sach caa tac nhan hod hoc — kiém, axit. Nguoi ta dé nghi dung
kiém (NaOH, KOH) cuc sach (loai “sach hoa hoc” khéng duge ding).

Trén hinh 4.4 trinh bay s d6 bé dién phan tinh luyén gali. B& ¢6
tiét dién hinh tron hosc chi nhat 1am (it thuy tinh hdu cd. O phan day
cua bé ¢6 mang ngan dé phan chia khéng gian andt va catot. Gali cAn
tinh luyén dude cho vao viing anét véi téc do bang tde d6 gali thu dude d
cuc am.

Tinh luyén dién phan trong dung dich kiém thuc hién & nong dé
kiém 15 — 20% d nhiét dd 50 — 55°C. Mat d6 dong dién cdc Am va cuc
dudng 0,3A/cm?. Dién cuc tiép dién véi catdt c6 thé dung théi vonfram,
ndi véi anét — thanh niken.
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99,99 Ga

V99999%60  Vagoseo

Hinh 4.4, So dé bé dién phan tinh luyén gali

Khi tinh luyén dién phén cuc dudng hoa tan trong dung dich axit,
dung platin 1am dién cuc ti€p dién. Dung dich dién phdn HCl 3 — 4N.
Mat d6 dong dién 20 mA/cm” Qua trinh tinh luyén cuc duong hoa tan
két thiie khi thay xuét hién gali trong dung dich dién phéan.

Néu bao dam dude cac tac nhan hoa hoc ¢6 d6 sach cao va khéng
gy bén gali bdi vat liéu 1am bé dién phén va dién cuc thi biing phuong
phap dién phan tinh luyén trong dung dich kiém cé thé thu duge gali
siéu sach 99,999% Ga tu gali sach 99,99% Ga.

DPé thu dude gali c6 d6 sach cao hon 99,999% Ga, thuén 1gi cho viée
téng hop chdt ban dan, cAn phai tiép tuc lam sach bing phuong phap
vat 1y tinh thé va cac phuong phap tinh luyén dic biét khac.

e Luyén ving va kéo don tinh.

Luyén vung lam sach kim loai néi chung cting nhu gali ndi riéng
dua vao su phan b6 khéc nhau cta céc tap chit va kim loai co ban trong
pha rén va pha long.

Luyén vung gali thuc hién ¢ d6 chan khéng cao hoéc trong 6ng kin
dién diy gali. Vat liéu 1am 6ng bang policlovinyn. Gali long rit khé két
tinh vi ¢6 xu huéng cin phai qua ngudi. Vi vy cin phai lam nguéi
cudng bc.

228



Khi luyén vung trong chan khéng ma gali chia trong thuyén dat
ndm ngang, ngudi ta 1am ngudi phin gitia hai ving canh nhau bing bd
phan 1dm ngudi hinh xuyén.

Truong hop luyén viung theo phudng an cho dién ddy gali trong
dng policlovinyn, ngudi ta ding thiét bi tréng quay c¢é boc bdi dng xoin
policlovinyn dién ddy gali (hinh 4.5). M6t phdn tréng nhing vao trong
nude. S6 vong quay cta trong c6 thé diéu chinh tir 1/8 d&n 1 vong /h,
tudng ng véi tée d6 chuyén dich ving 1,3 — 10 em/h. Vung néng chay
dude tao nén nhd b phan nung dat phia trén tréng quay. B6 phan lam
ngudi 14 4o nude chay lién tuc, & phia dudi. O phan cudi ngude véi chidu
chuyén dich ctia viing ¢6 14 chdn bang nhém ¢6 khé ning lam déng dic
nhanh gali.
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Hinh 4.5, Thiét by luyén ving gali
1. T4m chn; 2. Ong xoén policlovinyn; 3. Bo phan nung;
4. Tréng quay; 5. Banh rang; 6. Ao nudc lam nguéi.
Vé6i dudng kinh 6ng 5mm, chiéu dai 100cm va téc dd chuyén dich

viing 2 — 4cm/h c6 thé thu duge gali siéu sach 99,9999% Ga tit gali ban
dau 99,999% Ga, véi hiéu suat kim loai tinh luyén 50%.

Trén cd s6 tri 86 trung binh ctia hé s6 phan b ¢6 hiéu qua cua cac
tap chét trong gali: Ag 0,009; Sn 0,01; In 0,016; Cu 0,1; Zn 0,17; Fe 0,3
bao dam c6 kha nang 1am sach cao bing phuong phap luyén vang dé thu
dude gali siéu sach 99,9999% Ga nhu vita néu 6 trén.
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Hé s6 phan bé cac tap chat T1, Ti, Mg, Al trong gali gan véi 1 nén
khéng thé lam sach cac tap chat d6 bang luyén viing. Tuy nhién ching
da duge khi hoan toan trong qua trinh dién phan tinh luyén trudc dé.

Pon tinh thé gali thu dude bang phudng phap kéo don tinh. Diéu
dic biét & day 12 cAn thiét phai lam ngudi don tinh thé vi nhiét d6 chay
cua gali rat thap. Ngudi ta thuong 1am ngudi cai kep giti mam. Trong cai
kep ¢6 bo phan vi lam ngudi, nhiét d6 cda né dude didu khién trong qua
trinh kéo don tinh sao cho giit duge gradien nhiét d6 gida mam va gali
16ng khéng déi.

Kéo don tinh gali tién hanh trong chén khéng 3 trong binh 6n
nhiét v4i gali léng c6 nhiét d6 32 — 38°C. Khi nhiét d6 mam 7 — 10°C téc
d6 kéo 10 - 25mm/h.

Trong qué trinh kéo don tinh ¢6 thé lam sach bé sung gali khéi cac
tap chat.

® Cac phuong phap tinh luyén siéu sach khac

Trong s8 cac phudng phap tinh luyén siéu sach khac cé hai
phuong phap diang chd ¥ la phudng phap clorua va phUdng phap
clorua ho4 tri thap.

— Phuong phap clorua

Gali 16ng dude tac ddng véi clo 3 160 — 190°C dé thu duge GaCl,
(nhiét dé chady 78°C; nhiét d6 sbé1 200°C). Sau d6 tién hanh lam sach
bing chung cit va tinh cat. T6t nhat 14 luyén viing GaCl,.

Hé s6 phan bd c¢6 hidu qua caa cac tap chat trong GaCl; (Zn, Fe,
Mn, Na, Cu, Ni, Mg) khi ham lugng cta ching trong GaCl, tii 4.107 dén
107% ¢6 tri s6 0,02 — 0,5, vi vay thuén lgi cho viée tinh luyén siéu sach
bang luyén 7ing.

Qua rinh luyén vung GaCl, thuc hién trong diéu kién méi trudng
thiét bj tuyét d61 khéng cé oxi, hdi nude va chat hitu co vi GaCl, phan
ing manh véi ching. Nhu vay luyén vang GaCl; phdc tap hon so véi
luyén vung gali kim loai. Tuy nhién hé s§ phan bg ca nhiéu tap chat
d61 vé1 GaCl, bé hon so véi gali kim loai nén ¢6 kha nang dat do siéu
sach cao. Cing giéng nhu luyén vung Ga, luyén viung GaCl, khéng c6
kha nang lam sach nhém.
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Tit GaCl, siéu sach ¢6 thé thu dude gali kim loai bing 4ién phan.
Nguoi ta hoa tan GaCl, nay trong nude siéu sach dé thu duge dung dich.
Trong qua trinh dién phén, gali thu duge trén cuc 4m gali long, dude
ti€p dién bdi dién cuc platin. Cue dudng lam tit grafit sach hoéc platin.
Gali kim loai thu duge c¢6 dd sach 99,9999% Ga, dap ng yéu ciu ky
thuat ban dan.

— Phuong phap clorua hoa tri thap

~ Phuong phap nay dua trén phan @ng thuan nghich gitta gali clorua
hoé tri 3 va hoa tri 1, 2:

GaCl, + 2Ga = 3GaCl
2GaCl, + Ga = 3GaCl,

O nhiét dd 200°C phan tng chuyén dich sang phai, nhung & 300 —
350°C lai theo chiéu nguge, phan hoa gali clorua hoéa tri thap va cho trd
lai GaCl,.

~ Qua trinh tinh luyén thuc hién trong thiét bi 1am viéc lién tuc, ché
tao tit vAt liéu thach anh (hinh 4.6). Gali ban diu tit binh 1 dugc dua
sang binh 2, trong d6 cho clo suc qua gali d nhiét @6 200°C. GaCl, tao
thanh duge hoan nguyén bdi Ga tdi clorua hoa tri thdp. Chat nay theo
dng 7 chuyén sang binh 3, & d6 gitt nhiét dd 300 — 350°C c6 khi trg, thi
du nitd, théi vao. Trong binh 3 clorua hoé tri thap bi phan hoa.

Hinh 4.6. So do thiét by tinh luyén gali bang phurong phép clorua hoa tri thap.
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Gali sidu sach tao thanh tap trung ¢ day cua binh 3 va chay vao
binh gom 4. Hoi GaCl, bi cudn theo dong khi nitd vao bd phan lam
ngudi 9, roi ngung tu chay xudng binh 2, con khi nito thoat ra qua bd
phan sy 11.

Phuong phap nay c6 kha nang ding dé thu duge gali siéu sach
phue vu cho k¥ thuat téng hop chit ban dan.

e Sg do thu gali siéu sach

Gali siéu sach ding dé t6ng hop chat ban dan cin phai thod min
yéu cau vé ham luong tap chat, %:

Al, Mg, Pb, Se

S . Te,Zn............ =5.10-5 Bi, Cd, Mn.............. 1.10-6
Ni, P, £2.10-5 Fe i 1.10-4
o] 3.10-6 SN, 2.10-4
CUiviiiiiii . 4.10-6 Sivi 5.10-4

Kim loai gali ¢6 ch&t lugng nhu thé nay c¢6 thé thu dude bang cach
két hgp cac phudng phap tinh luyén da néu trén.

So d4 tinh luyén duge dung phé bién 14 sau khi 1am sach s6 bd
(lgc, xd 1y axit — kiém, Juyén chén khéng) dude dién phan tinh luyén,
roi ti€p d6 lam sach bang phudng phap k&t tinh phan doan (luyén
ving, kéo don tinh). V41 sd dé ndy, qua trinh lam sach truc tiép téc
ddng 1&n gali kim loai.

So d6 it phd bién hon dua trén viée thu gali siéu sach théng qua
gali clorua siéu sach. No bao gdm qué trinh clorua hoa gali kim loai ky
thuat, 1am sach gali clorua bang chung cit va tinh cAt, va cudi citng thu
kim loai gali tif clorua clia né bang dién phin. Lam sach théng qua gali
clorua cho phép thu dude gali sidu sach ¢6 d6 tinh khiét cao hon so véi so
dé thit nhat. Tuy nhién céng nghé l1am sach théng qua gali clorua phuc
tap, vi vay kha nidng tng dung trong thuc t&€ bi han ché trit trudng hgp
qua cn thiét.

232



TAI LIEU THAM KHAO

1. U. H. Maciaenuku#i, JI. B. I'ygaee. Merautypua BJIaropoAHbIX.
MerauioB. Mocksa, “Metautyprus”, 1972.

2. M. A. MeperykoB, A. M. OpioB. Meramiyprus BJIaropoaHbIX
MeTaJU1oB. MockBa, “Mertannyprus”, 1991.

3. M. Fargeon. Technologie des métaux précieux. Masson — Paris —
Milan — Barcelone — Bonn, 1992,

4. A. E. Torma and I. H. Gundiler. Precious and rare metal
technologies. Elservier — Amsterdam — Oxford — New-York — Tokyo,
1989.

5. A. H. 3enmuxman. I A. MeepcoH. MeTta/utyprud pelKUX METAJJIOB.
Mocksa, “Merannyprua’, 1973.

6. A. H. 3emukman. Mertauryprusa pegkux MeTauloB. Mocksa
“Mertayutyprusa”, 1980.

7. A. W. Jlaiuep. Ipouseoacreo riamHO3éMa. MockBa, “Metannypris”,
1961.

9 9]

. U. A. Crpounkuii. B. A. Xenesnos. MeTa/Ulyprus ajaioMiUHHA Mocksa,
“Mertanyprusa”, 1977.

9. B.T. Kopmynos. Tyromwaekue u pefko3eMeJIbHble MeTaUtbl. MockRa,
“Metayutyprus”, 1981.

10. Dinh Pham Thai, Nguyén Van Khanh Ha. Luyén va tai ché vang.
NXB Khoa hoc va Ky thuat, 2003.

233



LUYEN KIM LOAI QUY HIEM

NHA XUAT BAN BACH KHOA - HA NOI
S&' 1 - Pai Cb Viét - Ha Nai
DT: 04. 8684569; Fax: 04. 8684570

Chiu trach nhiém xudt ban:

Giam dée: LE CONG HOA

Téng bién tap: TONG PINH QUY

Bién tap: NGUY TH] LIEU
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