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Tém tit:

Hop kim FeTi dwoc luyén tir tinh quéng inmenit va xi titan bang phwong phdp nhiét nhém ngoai 1o. Thanh
phan phéi lidu dwoc tinh todn va diéu chinh lai theo két qua thi nghiém dé luyén dweoc hop kim twong img
véi méc hop kim ferrotitan FeTi35C8. Khi sir dung xi titan thay cho tinh qudng inmenit ¢6 thé nang cao ham
lwong Ti trong hop kim kim FeTi. Chat nhiét nhém giup tang nhiét do va giam do sét cua xi, tao diéu kién
ling tach hop kim ra khéi xi nén tang dwoc ham heong Ti trong hop kim. Hop kim FeTi dwoc luyén tir xi titan
dat ham luong Ti cao (39,9-42,8% Ti) nhung ham luong Al trong hop kim (18,2-25,5% Al) ciing virot qua
gi6i han ciia hop kim FeTi35C8. Tuy nhién, hop kim FeTi c6 thé duwoc sir dung nhiw mét hop kim ferrro phirc
hop dé hop kim hod va khir oxi, tiét kiém dwoc Al trong qud trinh luyén thép.

Twr khéa: hop kim ferrotitan, hoan nguyén nhiét nhom, inmenit, xi titan

Smelting ferrotitanium by an out-of-furnace aluminothermic process
Abstract:

FeTialloys were producedfromilmenite concentrate and titanium slag using an out-of-furnace aluminothermic
process. Charge compositions were calculated and subsequently adjusted based on experimental results
to obtain an alloy corresponding to the FeTi35C8 ferrotitanium grade. Replacing ilmenite concentrate
with titanium slag increased the Ti content of the FeTi alloy. The thermite mixture increased the reaction
temperature and reduced slag viscosity, facilitating alloy - slag separation and improving Ti recovery. FeTi
produced from titanium slag contained 39.9 -42.8% Ti, although its Al content of 18.2 - 25.5% exceeded the
permissible limit for FeTi35C8. Nevertheless, the resulting FeTi alloy may be used as a complex ferroalloy
for alloying and deoxidation, thereby reducing aluminum consumption during steelmaking.

Keywords: ferrotitanium alloy, aluminothermic reduction, ilmenite, titanium slag
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1. Pat van dé

Ferrotitan (FeTi) dugc st dung dé hop kim hoa, khir oxy va khir khi trong cdc qua trinh luyén thép
va hop kim. Titan 14 nguyén t6 tao cacbit manh nén khi luyén thép khong gi, titan han ché sy hinh thanh
cacbit crom, cai thién tinh chéng an mon. Khi luyén thép bén ndng, titan tao ra cac pha cacbit va lién kim
phan tan ¢ bién gidi hat va bén trong hat ctia dung dich rén, nng cao tinh bén néng ciia thép (Gasik M. 1.,
Lyakishev N. P. & Emlin B. 1., 1988; Nghiém Hung, 1993).

Nude ta o trit lugng va tai nguyén du bao khoang san titan-inmenit khoang 611.345.000 tan khoang
vat ning (Thu tuéng Chinh phii, 2023) nhung hién nay, viéc ché bién khoang san titan-inmenit chi méi
dimng lai ¢ cong doan san xuat xi titan va inmenit hoan nguyén. Theo Quyét dinh s6 866/QD-TTg ngay
18/7/2023Phé duyét Quy hoach tham do, khai thac, ché bién va st dung cac loai khoang san thoi ky 2021-
2030, tim nhin dén nam 2050 ctia Thu tuéng Chinh phu, trong giai doan dén nam 2030 s& dau tu xay dung
m&i 1-2 nha mdy san xuat FeTi véi tong cong suat 20.000-25.000 tan/nam, trong giai doan 2031-2050 ¢o
thé cap phép méi 1-2 du an c6 tong cong suat du kién 15.000-25.000 tin/nam.

Bai viét nham nghién ctru luyén FeTi tir tinh quédng titan va xi titan, nham ché bién sau va tao ra san
pham c6 gia tri cao tir khoang san titan-inmenit.

2. Téng quan nghién ctru va phwong phap nghién ctru

2.1. Téng quan nghién ciru

Hop kim FeTi chtra ham lugng Ti cao (khoang 70% Ti) dugc ndu luyén tir phé liéu chira titan (Ti) va
sat (Fe) trong 10 cam tng. Lo hd quang plasma va 16 dién xi ciing duoc st dung dé nau luyén FeTi tir phé
liéu. Tuy nhién, do gia phé liéu Ti ting cao va ngudn cung phé liéu Ti khong 6n dinh nén viéc nau luyén
FeTi theo phuong phap nay bi han ché. Hon nita, phwong phap nay con gip kho khin trong viéc bao vé
hop kim, tranh sw xam nhap cua oxi (O) va nito (N) nén thudng phai tién hanh niu luyén trong méi trudng
chan khong hoéc khi argon (Choi J-H., Chang H., Ryu T., Nam C-W., & Kim B-S., 2020; Bernard N. G.
& Bultitude-Paull J. M., 2013).

Cacbon la chit hoan nguyén dugc sir dung sdm nhét va rong rii nhat trong luyén kim vi kha ning hoan
nguyén manh ¢ nhiét do cao, gia ré nhung do ai lyc hda hoc cuia cacbon véi nhiéu kim loai cao nén tao ra
cacbit trong hop kim, déc biét [a nhiing kim loai chuyén tiép tao cacbit manh nhu titan. Do vay, phuong
phap hoan nguyén inmenit bang cacbon chi c¢6 thé san xuat FeTi chira ham lugng cacbon cao, khong dap
mg dugc yéu cau chat luong trong san xuét thép khong gi. Hon nita, qua trinh hoan nguyén truc tiép
inmenit bang cacbon 14 qua trinh thu nhiét nén can phai cung cap nhiét dé cac xay ra cic phan tmg hoan
nguyén (Gasik M. L. et al.,1988):

FeO.TiO, + C = TiO, + Fe + CO AG,° = 153210 — 165,35T J/mol (1)
TiO, +2C =[Ti],, + 2CO AG;° = 659710 — 387,50 T J/mol (2)
TiO, + 3C = TiC + 2CO AG,° = 444300 — 336,80 T J/mol (3)
Phan tng tong (1) + (2):

FeO-TiO, + 3C = [Ti],_ + Fe + 3CO; AG.° = 812.920 — 552,85T,J/mol (4)

Phuong phap nhiét nhdm dugc tng dung rong rai trong luyén FeTi. Qua trinh hoan nguyén nhié¢t nhom
TiO, tir inmenit xay ra theo cac phan g sau (Gasik M. I. et al.,1988):

TiO, +1/3A1 = 1/2Ti,0, +1/6A1,0,; AG,°=-85270+2,1 T kJ/mol (5)
Ti,0, + 2/3A1 = 2TiO+1/3AL0,; AG,® =—41860+14,1T kJ/mol (6)
2TiO +4/3A1 = 2Ti + 2/3AL0 ; AG,° =—114950+48,64 T k/mol (7)
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Céc phan Gmg (5)|(7) 1a cac phan Gng téa nhiét nén c6 thé tién hanh luyén FeTi ngoai 16 nhd nhiét cua
céc phan tmg hoan nguyén nhiét nhom. Ngoai ra, phuong phap nhiét nhom cho phép san xuit FeTi ¢ ham
lugng cacbon thap vai toe d6 ciia qua trinh nhanh va thiét bi don gian. Nhuoc diém ciia phuong phap hoan
nguyén nhiét nhom titan tir inmenit 1a ham lugng Ti trong FeTi thap (khoang 20-40% Ti), ham luong nhom
(Al) trong FeTi cao va gia caa nhom cao nén trude nam 1950 phwong phéap nay it duge quan tim. Pén nam
1960 ,khi nganh cong nghiép luyén nhom phét trién, gia nhom giam va co du phwong tién dé giam ham
lugng cac nguyén td tap chat va oxit trong hop kim thi phwong phéap nay bat dau phat trién manh (Bernard
N. G. & Bultitude-Paull J. M., 2013; Akerkar D. D., 1994).

Khi ting mirc d9 hoan nguyén inmenit trong thanh phan liéu, ham luong Ti va Al trong FeTi ting, con
ham lugng O trong FeTi giam. Ham lugng Al trong FeTi ting dan dén ham lugng AL O, trong xi giam. Khi
ham lugng Al,O, trong xi giam, ham lugng hop chat ¢ nhiét do néng chay cao CaAl, 0O, trong xi giam,
con ham lugng céc hop chat ¢6 nhiét do néng chay thép nhu CaAl O, va CaF, trong xi tang, tao diéu kién
phan tach hop kim FeTi va xi (Gao Z., Cheng G., Yang H., Xue X., & Ri J., 2019). Khi sir dung xi titan
thay thé tinh quing inmenit, c¢6 thé san xuat duoc FeTi chira khoang 30-55% Ti (Vorobkalo N., Baisanov
A., Makhambetov Y., Mynzhasar Y., & Nurgali N., 2023). Ngoai ra xi titan chira ham luwong luu huynh
thap nén khong phai thiéu oxi héa trudc khi luyén FeTi.

Do vay, huéng nghién ctru ciia bai viét nay 1a luyén FeTi tir tinh quing inmenit va xi titan bang phuong
phap nhiét nhém ngoai 16 va so sanh két qua luyén tir 2 loai nguyén liéu nay dé tim ra thanh phin nguyén
liéu va cong nghé phu hop nham luyén FeTi chira ham luong Ti cao, dap ing dugc yéu cau trong cac qua
trinh luyén thép va hop kim.

2.2. Phwong phdp nghién ciru

+ Vat liéu

Nguyén liéu dé luyén FeTi gém c6: tinh quang inmenit, xi titan, bt nhom, bot st oxit Fe,0,, ferrosilic
FeSi75 va bot voi CaO. Thanh phan hoa hoc ciia nguyén liéu nhu sau:

Bang 1. Thanh phan héa hoc ciia nguyén li¢u luyén FeTi

. Ham lwong (%)
Thanh phan liéu
TiO: Al |Fe20:| FeO | SiOz2 | Fe Si CaO S P Cc

Tinh quang inmenit | 52,03 17,07 1 13,00
Xi titan 92,50 3,00 5,36 0,04
Bot nhoém 97,00 0,60 | 0,30
Bot Fe20s 98,10 0,03
FeSi75 <20 72-74,5 <0,02<0,04 | <0,2
Bot CaO 82,0

+ Phuong phap

Qua trinh luyén FeTi theo phuong phép nhiét nhém ngoai 16 duge thyc hién trong dng thép day 5 mm
c6 duong kinh 150 mm va chiéu cao 300 mm. Ong thép dugc han kin mot dau, bén trong dugc dam bang
mot 16p vat lidu chiu lira day 35 mm, c6 thanh phan: 95% bdt manhezit; 0,7% thuy tinh 16ng; 4,3% dat sét
chiu lira (Gasik M. I. et al.,1988). Trudc khi dam hdn hop bot chiu lira va chat két dinh duoc tron déu véi
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mot lwong nude vira da dé dam. Sau khi dam 16p ddy, mot dudng bang thép tim co duong kinh 80 mm
duogc dit vao giita dng rdi tiép tuc dam dé tao phan khong gian lam viée ctia dng hoan nguyén. Dudng thép
c6 d6 con dé co thé rit ra dé dang sau khi ddm xong. Trudc khi luyén FeTi, dng hoan nguyén dugc siy kho
va thidu két dé tao dugc 16p 16t chiu lira cho 6ng hoan nguyén. D¢ tranh phun ban kim loai 16ng trong qua
trinh luyén, cac thanh phﬁn nguyén li¢u nhu tinh quing titan, xi titan, Fe,O,, CaO duogc séy nong & nhiét
d6 150-250°C, 1am bay hoi 4m hoan toan.

Tinh toan thanh phan liéu ciia mé luyén hop kim FeTi35C8, c6 thanh phan hoa hoc nhur & Bang 2, dugc
thuc hién trén 100 g tinh quing inmenit hay xi titan voi cac diéu kién sau: 70-80 % TiO2 hoan nguyén dén
Ti kim loai; ~90% SiO2 hoan nguyén dén Si; 97-99% Fe203 hoan nguyén dén Fe kim loai; Luong bot
nhom trong liéu bang 103-106% lugng nhom tinh theo 1y thuyét; khdi lugng voi bang 20-22% khoi lugng
bot nhom (Edneral F. P. & Filippob A. F., 1962; Ngo Tri Phuc va Nguyén Son Lam, 2006). Bang 3 va 4
thé hién cac thanh phan liéu cua cac mé luyén dugc thiét 1ap sau khi tinh toan.

Bang 2. Thanh phéin héa hgc ciia hgp kim ferrotitan FeTi35C8 (theo Tiéu chuin GOST 4761-91)

Thanh phan hoa hoc, %

Hop kim Si C P S Cu \' Mo Zr Sn
Ti Al

<

FeTi35C8 28,0=40 14 8 0,2 0,07 0,07 3 1,0 1,0 | 0,7 | 0,08

Bang 3. Thanh phén liéu tinh trén 100 g Bang 4. Thanh phén liéu tinh trén
tinh quing inmenit 100 g xi titan
Thanh phan liéu Khéi lwvong, ¢ Thanh phan liéu Khéi lwvong, g
Tinh quang inmenit 100 Xi titan 100
Bot Al 46,70 Bot Al 87,72
Bot Fe20s 25,20 Bot Fe20s 103,17
FeSi75 5,30 FeSi75 12,27
Bot CaO 10,27 Bot CaO 20

Céac mé luyén thi nghiém duoc phdi liéu theo ty 1 ctia cac thanh phéan liéu di duoc tinh toan trong Bang
3 va 4 va dugc diéu chinh lai theo két qua thi nghiém thyc té.
Hon hop nhom lira gom c6 bot 40g Mg va 20 g NaNOs

Bang 5. Thanh phén phdi liéu ciia cic mé luyén

Meé Lidu 'I:inh ql{éng Xi titan, | BotAl, | Bot Fe:0s, | FeSi75, | Bot CaO,
luyén ; inmenit, g g g g g g
1 Liéu chinh 100 46,70 25,20 5,30 10,27
2 Liéu chinh 100 46,70 10 2 9
3 Liéu chinh 81,64 71,62 84,23 10,02 16,33
Liéu chinh 80 66,7 60,3 5,52 14,4
‘ Chét nhiét nhém 3,5 22,24 4,3 1,6
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Bang 5 thé hién thanh phan phéi liéu ctia cac mé luyén. O cac mé luyén nay, sau khi siy kho, tat ca cac
thanh phan liéu dugc tron déu rdi cho vao dng hoan nguyén. Hon hop nhom lira duoc rai déu 1én bé mat
liéu chinh (Hinh 1a) rdi dt chay hdn hop nhom lira, cung cp nhiét dé xdy ra qué trinh hoan nguyén nhiét
nhom trong lidu chinh. Nhiét toa ra tir cdc phan mg hoan nguyén nhiét nhom da dugc tinh toan da dé duy
tri qua trinh hoan nguyén ma khong phai cung cdp nhiét tir bén ngoai. Phan tng hoan nguyén xay ra voi
tdc do rat nhanh. Sau khi phan mg hoan nguyén két thuc (Hinh 1b), dé nguéi rdi 1y hop kim ra khoi 6ng
hoan nguyén, tach bo 16p xi bé mit ra khoi hop kim FeTi.

Hinh 1. Ong hoan nguyén dé luyén hop kim FeTi

‘ '.

n

a) Nap ligu chuin bi cho qud trinh hoan nguyén b) Két thiic qud trinh hoan nguyén

Trong cic mé luyén 1 va 2, FeTi duoc luyén tir tinh quing inmenit. Thanh phan phdi liéu ciia mé 1 1a
thanh phén phéi liéu da duogc tinh toan trong Bang 1, con trong thanh phén phéi liéu ctia mé 2, ham luong
Fe,0, va FeSi75 dugc giam xudng nham ting ham luong Ti trong FeTi. Trong mé 3 va 4, FeTi dugc luyén
tur xi titan voi ty 1€ phéi tron theo ty I¢ da tinh toan & Bang 2. Tuy nhién, li¢u ctia mé 4 dugc chia thanh 2
phan gdm liéu chinh va chit nhiét nhém. Sau khi nap liéu chinh vao éng hoan nguyén va rai déu hdn hop
nhom lira 1én bé mat li¢u chinh, rdi nhom lira dé xay ra qué trinh hoan nguyén. Ngay sau khi két thuc phan
mg hoan nguyén, cho chit nhiét nhom 1én trén bé mat xi dé xay ra phan tng hoan nguyén nhiét nhom
Fe,O, cung cép nhiét 1am lodng xi, giup cho qua trinh ling tach hop kim FeTi ra khoi xi dugce dé dang,
tang hiéu suat thu hdi Ti vao hop kim.

Khi phan tng hoan nguyén két thuc thi nap tiép 20 g voi dé mit xi ngudi tir tir va ling tich hop kim. Sau
khi hop kim ngudi, 1y san pham ra khéi 6ng hoan nguyén va loai bé 16p xi phia trén ra khoi hop kim FeTi.

Thanh phﬁn hoa hoc cua xi titan va sét oxit Fe,O, dugc kiém tra tai Trung tam Ky thuat Tiéu chuén Po
luong Chét lugng 3.

Thanh phan héa hoc cua xi titan duge thir nghiém theo cac tidu chuan va phuong phap: Thir nghiém
ham luong TiO, theo TCVN 8911 : 2012, ham lugng Fe, O, theo QTTN/KT3 - 290 : 2021 (PLS), ham
luong SiO, theo ISO 2598-1 : 1992, con ham luong S theo ASTM E 1019 - 18.

Thanh phﬁn héa hoc cua bot st oxit duoc thi nghiém theo cac ti€u chuan: Thir nghiém ham luong
Fe,O, theo ASTM D 50-90 (2019), con ham lugng SiO, theo ISO 2598-1 : 1992.

Thanh phan hoéa hoc cua bot nhom, FeSi75 va bot CaO theo s lidu ciia nha cung cap.

Thanh phan héa hoc ciia FeTi dugc phén tich theo phuong phap phan tich hoa hoc (Theo TCN 01-II
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PTH/94 tai Trung tdm phan tich thi nghiém, Lién doan ban d6 dia chit mién nam), phan tich quang phé
phat xa nguyén tir va phén tich quang phd huynh quang tia X (XRF).

3. Két qua va thao luin két qua nghién ciru

Thanh phén hoéa hoc ciia FeTi sau khi luyén Bang 6. Thanh phén ho4 hoc ciia FeTi
dugc thé hién trong Béang 6. trong cac mé luyén
Trong cac mé luyén 1 va 2, FeTi dugc luyén N N -
.. . . N . £ Meé Thanh phan hoa hoc, %
tr tinh qudng inmenit ¢6 ham lugng TiO, thap N
luyén Ti Al Si

(52,03%) nén ham luong Ti trong FeTi khong dat
yéu cau vé ham lugng Ti cta hop kim FeTi C 1 15,48 >10 0,15

3578

(28-40%). Trong mé luyén 1, ham lugong Ti cua 2 21,39 >10 0,20
. . o 2 .= \ .
FeTi C.hl dat 15,48%. D¢ tang ham lugng Ti trong 3 39.90 25,50 5.60
hop kim, trong mé luyén 2, ham lugng Fe,O, va
4 42,80 18,20 6,00

FeSi75 dugc giam xudéng nham giam ham luong

sat trong FeTi va ting ham lugng Ti 1én duoc

21,39%. Nhung FeTi trong mé 2 van khong dat yéu cau vé ham lugng Ti. Dé ting ham lugng Ti trong
hop kim c6 thé ting mtrc 46 hoan nguyén inmenit, ting ham lwong ctiia bot nhom va ham luong ferrosilic
trong thanh phan phdi liéu (Gasik M. 1. et al., 1988; Gao Z. et al., 2019; Ngd Tri Phiic va Nguyén Son
Lam, 2006; Cheng C., Dou Z., & Zhang T. 2020). Do vay trong mé luyén 3, tinh quing inmenit dugc
thay bang xi titan c6 ham luong TiO, cao (92,50%). DPé dam bao ham lugng sit trong FeTi va lugng
nhiét cung cap cho qué trinh luyén tir phan tmg hoan nguyén nhiét nhém, ham lugng Fe,O, trong thanh
phan phdi lidu ciia cdc mé 3 va 4 ting 1én so v4i cac mé 1 va 2.

Trong thanh phan phéi liéu ctia cac mé luyén 3 va 4, ham lugng nhom can dé thuc hién cac phan tng
hoan nguyén ciing cao hon so vdi cac mé 1 va 2. Khi ham lugng nhom trong liéu tang 1én thi ham luong
nhom oxit Al,O, tao thanh trong cac phan tng (5) - (7) s€ tang 1€n. TiO dugc tao thanh tir phan tng (6)
la oxit c6 tinh kiém nén c6 kha nang lién ket voi oxit ludng tinh Al O, tao thanh hop chat TiO.AlO,
lam giam hoat d¢ cua TiO gay kho khan cho viéc hoan nguyén Ti theo phan tng (7). CaO la oxit c6 tinh
kiém manh hon TiO nén c6 kha nang thay thé TiO tao thanh hop chat CaO. AL O,. Do vay, ham lugng
CaO trong cac mé luyén 3 va 4 ciing cao hon so véi cac mé 1 va 2. Nhung luong du CaO qua nhiéu ciing
lam gidm hoat d¢ cua oxit TiO2 gay kho khan cho phan tng hoan nguyén (5) vi TiO, 1a oxit c6 tinh axit
nén c6 thé lién két véi CaO tao thanh céc hop chit CaO .TiO,, 2Ca0 .TiO, (Gasik M. L. et al., 1988). Do
vy, ham luong cua CaO va Al trong thanh phan liéu cua cac mé 3 va 4 duoc ting 1én nhung ty 18 gita
CaO va Al trong liéu ctia cac mé 3 va 4 van giir trong khoang 20-22%.

Dé tang ham lugng Ti trong hop kim FeTi va han ché Al di vao hop kim, hop kim FeSi75 trong cac mé
3 va 4 dugc dua vao nhiéu hon do cac hop chat lién kim cuia Ti va Si bén hon cac hop chat lién kim cua Ti
va Al nén Si (¢ dang ferrosilic) trong liéu s& lién két voi Ti duoc hoan nguyén va dich chuyén can bang vé
hudng ting lugng Ti di chuyén vao FeTi. Ham luong Ti trong FeTi ty 18 thudn voi tong ham lugng Al va
Si (Lyakishev N. P., Pliner Yu. L., Ignatenko G. F., & Lappo S. 1., 1978):

%Ti = k(%Al + %Si) (8)

Li¢u ctia mé luyén 4 duogc chia thanh 2 phﬁn: liéu chinh va chit nhiét nhém. Nhiét cua phéan ing nhiét
nhoém trong chat nhiét nhom lam ting nhiét do va giam do sét cua xi, tao diéu kién ling tach cac giot kim
loai tt hon. Do Ti ¢6 ty trong thép nén cac giot FeTi nhe, kho léng tach ra khoi xi. Cac giot sat long duogc
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hoan nguyén tir chat nhiét nhom chay qua 16p xi, hoa tan cac giot FeTi nhe hon, chuyén chiing tir xi vao
kim loai (Gasik M. . et al., 1988), lam tang ham luong Ti trong FeTi cao hon so véi mé 3.

Ham luong Ti trong mé 3 dat yéu cau, con ham luong Ti trong mé 4 cao hon so véi yéu cau ctia hop kim
FeTi35C8 nhung ham lugng Al ciing cao hon so voi gidi han ciia nguyén té nay trong hop kim F eTi, C,.
Tuy nhién, Al 1a chat khtr oxi nén FeTi duoc ndu luyén c6 thé sir dung dé hop kim hoa két hop vai khtr oxi,
tiét kiém Al trong qua trinh luyén thép (Vorobkalo N. et al., 2023).

4. Két ludn

- Hop kim FeTi chta 39,9-42,8% Ti, 18,2-25,5% Al, 5,6-6,0% Si da dugc luyén thanh cong tur xi titan
bang phuong phap nhiét nhom ngoai 10. Hop kim FeTi ¢6 ham luong Al cao nén c6 thé dugce sir dung nhu
mot hop kim ferro phirc hop dé hop kim hoa va khir oxi, tiét kiém Al trong qua trinh luyén thép.

- Khi str dung xi titan thay cho tinh quing inmenit c6 thé ting ham luong Ti trong hop kim FeTi.

- Chat nhiét nhom gitip 1am lodng xi, ling tach hop kim ra khoi xi nén ting duoc ham luong Ti trong
hop kim FeTi m

Loi cam on:
Nhém tic gid trdn trong cdm on Trwong Dai hoc Bdch khoa, Pai hoc Quoc gia Thanh phé Hé Chi
Minh di hé tro cong trinh nghién ciru nay.
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