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LOI NOI DAU

Li thuyét cdc qua trinh luyén kim gdm ba phan : hoa luyén, thiy
luyén va dién phén.

Ph&n hoa luyén gdm nhiing van dé If thuyét co ban nhét cua cdc
qud trinh hoéa fuyén va dugc chia thanh hai tgp.

Hdéa luyén ia”p mot gdm ndm chuong :

1. Qué trinh chay nhién liéu.

Quaé trinh phén Ii oxit, cacbonat va sunfua.
Hoan nguyén oxit kim loai.

C4u trac, tinh chét cua xi va kim loai 16ng.

Céc qud trinh oxi héa, khi tap cht va khi oxi trong luyén kim.
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Céc qué‘ trinh tuyén sunfua’

7. Cdc qua trinh luyén kim véi tdc nhén coa cdc halogen va
halogenua.

8. Qua trinh b6c hoi va ngung tu.

9. Céc qué trinh luyén kim trén co s& phén tich.

10. Qua trinh cacbonil.

Li thuyét cdc quéd trinh luyén kim fa gido trinh Ii thuyét co s& dao
tac ki lu luyén kim, ki su cdng nghé vt liéu va 1a tai liéu tham khao
cho hoc vién sau va trén dai hoc cua truong Dai hoc Bach khoa, cho
ki su, cdn bd nghién clu khoa hoc va cdn bd quén Ii nganh Luyén
kim va cdc nganh khdac cé lién quan.

Bé sdch do tép thé cdc cén bo gidang day ddu nganh Truong Dai
hoc Bédch khoa, Ha NGi bién soan : Hoa luyén tap hai do PGS - PTS
Phing Viét Ngu cha bién. Phdn cbng bién soan nhu sau :



PGS - PTS Pham Kim Dinh : Chuong 6 _
PGS - PTS Phing Viét Ngu : Céc chuong 7, 8, 9.
PGS - PTS Nguyén Kim Thiét : Chuong 10.

Mic dir céc tdc gid dd cbé nhi6u c6 gdng, song cuén sdch khé
trénh khoi dugc thiu sét. Rat mong duoc déc gia goép y phé binh.
Thu gop y xin gui vé Nha xudt bdn Gido duc — 81 Tran Hung Dao, Ha
Néi. Chung tbi xin chén thanh cém on. :

CAC TAC GIA



CHUONG 6

CAC QUA TRINH LUYEN SUNFUA

6.1. Md dau

Vai tro va dic diém cia qud trinh luyén sunfua trong luyén kim.

Trong céng nghé luyén cac kim loai mau, bén canh cdc quang & dang 6xit con cé
nhiéu kim 1loai t6n tai trong quang & dang sunfua kim loai. Vi du nhu quang sunfua
déng, niken, chl, k&m, antimon...

Chinh vi vy cdc nha luyén kim d& nghién cdu va dé xudt nhiéu luu trinh coéng
nghé luyén cdac sunfua kim loai. D& lam vi du, ching ta cd thé dua ra 3 luu trinh
cdéng nghé luyén Cu, Ni va Pb gan lién v6éi cdc quéd trinh luyén sunfua nhu sau (hinh
6-1, 6-2 va 6-3).
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Hinh 6-1. Sg d8 cOng nghé luyén ddng t tinh quing sunfua
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Hinh 6-2. So 48 Iyu trinh luyén niken tU quing &xit bing phuong phap hoan nguyén sunfua hoéa.
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Hinh 6-3 — So dé luu trinh cong nghé luyén kim tinh quiing sunfua chi.



Trong cac luu trinh da néu trén, ching ta cd thé thdy r6 cac qua trinh luyén kim
cd ban xi i cac sunfua kim loai va dng dung ct@a ching :

- Cac qud trinh sunfua hda kim loai va oxit kim loai dugc dng dung d& ndu luyén
va tinh luyén cdc kim loai.

- Cac qud trinh 8xi hda cdc sunfua kim loai duge ding dung dé thiéu hosc thiéu
két nguyén ligu kim loai, & dang sunfua.

Quang sunfua thudng 132 quiang da kim nhu quiang dbéng — niken - céban ; chi -
kém, déng - kém. NG ludn chda cic kim loai qui nhu bac, vang, bach kim, osmi, réni
v3 paladi. Mot dac diém ddng luu ¥ cia quang sunfua la no thuding chda mot s6 kim
loai cong sinh khong ¢d khodng sang riéng biét. Vi du molipden, giecmani trohg quing
sunfua ddng ; céban trong quing sunfua dong - niken ; bismut va cadimi trong quang
sunfua chi - kém... Vi vay xt H cdc quang sunfua d€ thu héi cac kim Ioai cong sinh
cé gia tri nay ludn ludn 1a doi hdi cdp thidt va ddy hdp ddn d6i vdi cdc nha luyén
kim.

Ngoai ra trong quang dang sunfua ludn cd chida pirit (FeS,) va pirétin (Fe,S.).
D6 1A cac nguyén liéu cd gid tri kinh t& tit d6 ¢d thé thu héi luu huynh dé€ san xuit
axit sunfuric (H,50,) hodc luu huynh nguyén t8. Déng thdi, cung v6i luu huynh con
c¢d thé thu hdi duge sélen (Se) va telua (Te) l1a hal nguyén t6 hi€m rdt cdn thiét cho
nhiéu nganh ki thuat mdi thudng coéng sinh véi luu huynh.

Tit vai tro va diac di€m cia cdc quiang sunfua kim loai mau, cdc nha luyén kim
da khong nging nghién cdu dé xuft cdc phuong phdp xi li c¢d hidu qua nhdt d6i vai
dang nguyén lidu nay. Vi viy déng thdi vdi nhitng nghién cdu vé i thuyét va thuc
tién cdc qui trinh hoan nguyén, 6xi hda cdc kim loai, trong 1i thuyét va cong nghé
luyén kim cdc kim loai mau khéng th€ thiSu dugc cdc qud trinh luyén nguyén ligu
sunfua.

Dé& hoan thién cdc luu trinh d& cé nhim nang cac hiéu sudt thu héi cde kim loai
trong quang sunfua va dé xudt nhitng so d6é cong nghé ngay cang cé hiéu qua hon,
cac nha luyén kim phai ndm ving co sd i thuyét cta cac qud trinh luyén nguyén liéu
sunfua trén cd sd hifu ré ban chét hda H cdc qua trinh co ban xAy ra trong hé théng
kim loai - Juu huynh, kim loai ~ luu huynh - 6xi, trong cde qua trinh sunfua hda kim
loai va 6xit kim loai cing nhu cdc qud trinh 6xi hda cdc sunfua kim loai ; su dng
dung cac qua trinh nay trong cdc nguyén céng xt li cu thé nhu thigu 6xi hda va sunfat
hda, tao stén, tinh luyén sunfua - hda...

6.2. Nhiét dong hoc hé thong kim loai - luu huynh

Trude khi xem x6t cdc qué trinh sunfua hda cac kim loai va 6xit kim loai va qua
trinh &xi hda cédc sunfua kim loai, cAn tim hi€u mét vai tinh chdt nhiét déng dac trung
cho cac sunfua kim loai va hé Me - 8.

6.2.1 Mot vai tinh chéit dic trung cda cédc sunfua kim loai

Trong hoéa luyén cdc kim loai thuong gap 2 loai hup chdt cu ban la cac oxit va
sunfua kim loai. Hai dang quang co ban cing la quang oxit va quang sunfua. Cac hop
chdt dang 6xit 12 dang phd bién nh&t do 3 nguyén nhén sau day :

- O, !a nguyén td chiém t6i 49,13% khéi luong vo quad dit.



- Khi quyén trai ddt cd tinh 6xi héa (p, = 0,21 at).
2

~ Nang lugng lien két Me - O d6i véi da s6 cac kim loai rat lén.

Quang sunfua chifm uu thé€ trong luyén kim cdc kim leai Cu, Ni, Mo, Zn va Pb.
Ngoai ra khong it trudng hop ngudi ta dung cdch sunfua héa cdc kim loai dé thu héi
ching.

Tuy ham lugng S trong vo qua dit rdt nhd so véi O, (0,1% theo khdi luong),
nhung nhd ciac dac trung hda i va cac diéu kién cia qud trinh dia ch4t tao khodng,
nd duge tap trung lai trong cdc khoang sang lén & dang luu huynh nguyén t6 va &
dang hgp chit sunfua véi cdc kim loai.

Mang tinh th€ cta luu huynh nguyén t6 & nhiét dé thudng thuoc hé th01 3 95,5°C
luu huynh chuyén sang hé thd hinh don ta.

Nhiét d6 ndng chay cia luu huynh a4 119°C. 0] dp sudt khi quyén (760 mm cot
Hg), luu huynh s6i 6 444,6°C, tao thanh hdi cac phan ti da nguyén tu S, va S;. Trong
khodng nhiét dé 700 - 1200°C, dang hoi phan td S, bén vimg. Trén 1500°C, phan td
Iuu huynh s& phan huy ra cdc nguyén t& S. Vi vay trong cémg nghé luyén kim cd thé
coi gdn ding ring, luu huynh ton tai ¢ dang khi hai nguyén tu (S,).

O trang thai khi va long cde nguyén t@ luu huynh (cing nhu selen va telua) cd
khuynh huéng tao nén vdi nhau lién ké&t déng hda tri bén ving. O thé léng didu do
gay nén sy tao thanh cde t6 chdc mat xich. Con d thé rdn, diéu do trd thanh nguyén
nhin tao thanh cdc khuy&t tat voi lisn k&t S = S. Luu huynh trong cdc sunfua déu
cd hoa tri -2. o nhiét do cao, né tadc dung truc ti&p vdi cdc kim loai tao thanh cic
sunfua cd hda tri cao hon hoac thdp hon 2.

0O, c6 do am dién (16,66 eV) 1dn hon so vdi luu huynh (12,51 eV). Chinh vi vay
ma cac 6xit kim loai ¢6 phan lién k&t ion lén hon so vdi cdc sunfua kim loai (47 -
84% so vai 9 - 51%).

Nhu vay cling ¢d nghia 12 phén lién k&t déng hda tri ¢ cdc sunfua ldn hon & cac
6xit kim loai. Didu nay da qui dinh sy khac biét vé tinh ch&t va hanh vi cia éxit va
sunfua kim loai. D6i voi cdc kim loai kiém, phidn lien két jon cla 6xit cing nhu sunfua
déu cac hon ca.

Céc sunfua kim loai mau nang déu co lién k&t déng hda tri la chu yé&u.

Duya vao cfu tric va céc tinh ch&t hdéa i ngudi ta chia cde sunfua kim loai thanh
cac nhdm sau day :

~ Cac sunfua kim loai kiém va sunfua antimon. O day lién k&t Me -~ S mac du
y&u hon so voi lién k&t Me - O nhung ph&n cha y&u védn 1a lién két ion.

- Cac sunfua kim loai mau nang (Pb, Cu, Bi, Ag, Zn, Cd, Hg...), v&i lien két chd
yéu la déng hda tri, cdc sunfua nay cé tinh ban din di€n hinh véi vung cdm tuong
d61 hep (0,1 - 2,5 eV). Phu thudc vac cdc diéu kién ché€ tao, d6 léch so véi hop thde
hdéa hoc va ham luogng tap chdt la, nhitng sunfua nay cd thé 12 chdt ban dian loai p
hay lcai n.

- Mot s sunfua niken (Ni,S,) va ctban, trong mang tinh thé chia qua nhidu chat
tap lam m4t tinh ch4t bin din. Do dd cdc sunfua niy cd tinh chdt din dién nhu ecac
kim loai.



6.2.2. Cdc théng s6 nhig¢t déong cia hé Me - S

D& nghién ciu kha niang nhiét déng hoc tham gia cac phan dng hda hoc cua cac
sunfua kim loai, ngudi ta dya vao 3 théng s6 sau day :

I - Ap sudt phan li cia cac sunfua kim loai.

2 - Bién thién thé& ddng nhiét ddng 4p sinh thanh cdc sunfua kim loai.

3 — Hang s6 can bang cia phan dng phdn li cla cac sunfua kim loai.

Phan dng phan li va tao thanh sunfua kim loai cd dang gifng phan dng phéan li
va tao thanh ecdc 6xit kim loai.

2 2x
;MexSy @?Me + 8, (6-1)
Khi tang nhiét dd, cdc sunfua kim loai ¢d hda tri cao chuyén sang dang ¢6 hdéa

1
tri thdp bén viing hon. Vi dy : 2Cu8 < Cu,S + —2—82

2FeS, > 2FeS + 5,
6NiS < 2Ni,§, + 5,
Khi kim leoai v& sunfua ¢ pha ngung tu ho#c tao thanh dung dich bdo héa, hing
s6 cén bang sé& la :
Kp = Pg, (6-2)

Khi kim loai va sunfua tao thanh dung dich khéng bao hda, phan dng phan li cd
dang :

% (Me,S)) @27" [Me] + S, 6-3)

Hang sd cin bang sé la :

P [a 2xfy
KPyersy = L@_ (6-4)
T (g™

o) day (aMexsy) la hoat d6 sunfua kim loai trong pha sunfua.
[a,,] 12 hoat dd kim loai trong hgp kim.

0 nhiét dé6 thudng gip trong luyén kim, &4p suft phan li cdc sunfua hda tri cao
tuong d6i lén nén cé thé do truc ti€p nhd phuong phdp thyc nghiém. Con dp suit
phan li cic sunfua hda tri thdp thudng phai xdc dinh gidn ti€p qua cdc phdn dng khic.

Vi du c6 thé€ coi phan dng sau :
2 MeS = 2Me + S, ; (1)

la hiéu cua 2 phan dng (2) va (3) sau day :
2H,S = 2H, + S, ; 2)

2(Me + H,S) = 2(MeS + H,) ; (3)
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