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MỞ ĐẦU

1. Tính cấp thiết của đề tài
Nikel là một kim loại có giá trị kinh tế cao, được ứng dụng chủ yếu trong ngành luyện kim để sản xuất thép không rỉ và các siêu hợp kim. Ngoài ra, nikel còn được ứng dụng nhiều để sản xuất pin sạc, chất xúc tác vật liệu từ…

Hiện nay để tuyển quặng nikel sunfua, trên thế giới thường sử dụng phương pháp tuyển nổi kết với tuyển từ để thu hồi tinh quặng nikel cung cấp cho khâu luyện kim. Đối với quặng nikel lacterit cũng sử dụng phương pháp tuyển nổi là chính. Nhưng chế độ công nghệ tuyển phức tạp hơn và chỉ thu được tinh quặng có hàm lượng nikel thấp.
Mỏ Cromit Cổ Định là mỏ quặng sa khoáng có trữ lượng gần 20 triệu tấn Cromit; khoáng 3 triệu tấn niken; 300 ngàn tấn Côban… Trong những năm vừa qua việc khai thác còn mang tính nhỏ lẻ, mới dừng ở việc chế biến thô, chưa tận thu được các nguyên tố có ích đi kèm như: nikel và coban. Cho đến nay sản phẩm chính của mỏ là tinh quặng cromit với hàm lượng 44 – 46%Cr2O3. Khoáng vật Nikel nằm trong mỏ Cromit Cổ Định ở dạng laterite với hàm lượng 0,5 – 0,6% Ni. Hiện nay, trong nước chưa có phương án hữu hiệu để thu hồi Nikel trong đuôi thải của nhà máy cũng như trong quặng nguyên khai. Vì vậy, đề tài: “Nghiên cứu tuyển nổi thu hồi nikel trong bãi thải mỏ quặng cromit khu vực Mậu Lâm – Thanh Hóa”
2. Đối tượng và phạm vi nghiên cứu của đề tài


Đối tượng nghiên cứu: quặng đuôi thải của mỏ quặng cromit khu vực Mậu Lâm – Thanh Hóa.

Phạm vi nghiên cứu: nghiên cứu tuyển nổi quặng đuôi thải của mỏ quặng cromit trong phòng thí nghiệm.
3. Mục tiêu nghiên cứu

Thu hồi tinh quặng nikel có hàm lượng trên 1 - 1,5%Ni với mức thực thu đạt 70%.

4. Nhiệm vụ của đề tài

-   Nghiên cứu cơ sở lý thuyết 

-   Nghiên cứu thành phần vật chất mẫu và định hướng nghiên cứu
-  Nghiên cứu thí nghiệm tuyển điều kiện để xác lập các chế độ công nghệ tuyển tối ưu
-  Nghiên cứu thực nghiệm các sơ đồ công nghệ tuyển quặng nikel lacterit.
5. Nội dung của đề tài
· Thực tế tuyển quặng nikel trên thế giới và Việt Nam;
· Nghiên cứu thành phần vật chất mẫu nghiên cứu
· Nghiên cứu xác lập các chế công nghệ tuyển quặng đuôi thải của mỏ quặng cromit.
6. Phương pháp nghiên cứu

-  Điều tra khảo sát

-  Nghiên cứu thực nghiệm

-  Phân tích số liệu thực nghiệm và đưa ra các quy luật ảnh hưởng của các yếu tố tới các quá trình trong công nghệ

Chương 1

 Tổng quan về niken và quặng niken
1.1. Giới thiệu chung về niken và quặng niken

 Niken là kim loại phổ biến thứ năm trên trái đất, có ánh kim, màu trắng bạc, bề mặt bóng láng, có khối lượng riêng D = 8,91 g/cm3, nóng chảy ở 1453oC. Niken có nhiều tính chất đặc biệt như cứng, dễ dát mỏng, dễ uốn, dễ kéo sợi, nhiệt độ nóng chảy cao, không bị ôxi hóa ngay cả trong môi trường nhiệt độ cao, có độ bền chống ăn mòn và độ bền cơ cao hơn các kim loại màu khác.

Trong tự nhiên, quặng niken thường gặp ở hai dạng: Quặng sunfua và quặng laterit. Hàm lượng niken trong quặng thường trong khoảng 0,3% đến trên 5%, trong đó quặng có hàm lượng Ni>1% được xem là giàu, còn khi quặng có hàm lượng Ni dưới 0,5% được coi là nghèo. Trong khi niken laterit chiếm khoảng 70% tài nguyên niken trên toàn thế giới, thì chỉ có khoảng 40% sản lượng niken thế giới đến từ quặng laterit, điều này chủ yếu là do việc xử lý quặng laterit yêu cầu chi phí cao và quy trình công nghệ phức tạp. 

Quặng niken laterit, khoáng vật chính của quặng có chứa niken là garnierit (Niken silicat ngậm nước (Ni,Mg)3(Si4O10)(OH)2.4H2O) và limonit (Fe,Ni)O(OH), nepuit, pherigaluarit… Với quặng niken sunfua, khoáng vật chứa niken có giá trị nhất là pentlandit (Ni, Fe)9S8 và khoáng vật này hiện đang là nguồn cung cấp niken nhiều nhất cho thế giới. Pentlandit cũng thường đi kèm với pyrrhotit (Fe1xS) và MgO là các tạp chất có hại chủ yếu. Pyrotin trong niken sunfua thường ở hai dạng phổ biến nhất là: (a) pyrotin monoclinic (Fe<0.875), đó là ferromagnetit hay còn gọi là pyrotin từ tính, (b) pyrotin hình lục giác (Fe>0.875), là pha ít phổ hiến hơn, được gọi là pyrotin không từ tính, cả hai pha của pyrotin đều chứa từ 0,4% đến 1,4% niken. Trong mỏ quặng niken sunfua cũng thường bao gồm coban, selen, kim loại nhóm bạch kim và kim loại quý. Coban có thể ở dưới dạng đồng hình trong với pentlandit và pyrotin hoặc dưới dạng khoáng chất coban (bravoite). Selen cũng thường ở dạng thay thế đồng hình với tất cả các sunfua. Bạc có thể được tìm thấy dưới dạng pentlandit argentian - Ag (NiF3)8S8, trong khi vàng xảy ra dưới dạng electrum và Gold mang froodite, AuPdBi2. Kim loại nhóm bạch kim thường dưới dạng các khoáng chất bao gồm perilite (PtAs21), michenerite (PdBiTe), monocheite (PtTe2), rhodium, ruthenium, iridium và osmium. Asenopyrit, mặc dù hiếm, cũng có thể là một phần của quá trình khoáng hóa niken. Các tạp chất không có ích, phổ biến nhất là ở trong các khoáng chất olivin, pyroxene, plagiocla hoặc các khoáng chất: Tan, chlorite, Actinolite, thạch anh và cacbonat.
Tùy thuộc vào quá trình thành tạo, các quặng niken sunfua được chia ra làm các loại: quặng xâm tán và quặng đặc sít, trong đó loại quặng xâm tán là phổ biến nhất. Có hơn 45 khoáng sản niken khác nhau, nhưng chỉ một số ít có tầm quan trọng về kinh tế. Một số khoáng vật chứa niken chủ yếu được thể hiện trong bảng 1.1.

Bảng 1.1. Một số khoáng vật chứa niken 

	Tên khoáng vật
	Công thức hóa học
	Hàm lượng Ni, %

	Millerit
	NiS
	64,7

	Pentlandit
	(Fe, Ni)9S8
	41,13

	Gerdorffit
	NiAS
	35,4

	Rloanlit
	NiAs2-3
	14,5-21,2

	Nickelin
	NiAs
	43,9

	Annabergit
	Ni3As2O8.8H2O
	37,5

	Garnierit
	(Ni,Mg)3(Si4O10)(OH)2.4H2O
	0 -45

	Reevesit
	(CO)3(OH)16.4H2O
	1-15


1.2. Các lĩnh vực ứng dụng niken

Do có tính chất đặc biệt, nên niken hiếm khi được sử dụng ở dạng tinh khiết mà chủ yếu được sử dụng như một thành phần hợp kim, nhất là các hợp kim chống ăn mòn, hợp kim từ, hợp kim chịu nhiệt, hợp kim có tính chất đặc biệt. Các hợp kim niken cũng được sử dụng trong nhiều môi trường nhiệt độ cao, như trong máy bay và tua-bin phát điện. 
Hợp kim từ tính quan trọng nhất của niken là pecmaloi với 78,5% Ni, 21,5% Fe, có độ thẩm từ rất cao nên có khả năng từ hóa mạnh ngay cả ở trong từ trường yếu. Hợp kim chịu nhiệt quan trọng của Ni là nimonic, inconen, kacten,… có hơn 60% là Ni, 15% - 20% là crôm, còn lại là kim loại khác, chủ yếu sử dụng trong tuabin và động cơ phản lực hiện đại mà nhiệt độ có thể lên tới 900oC.

Các hợp kim có tính chất đặc biệt của niken là nikenlin, contantan, platinit,... Hợp kim nikenlin và contantan có điện trở cao, hầu như không thay đổi theo nhiệt độ, được sử dụng rộng rãi trong thiết bị đo điện. Hợp kim inva không bị giãn nở khi đun nóng đến nhiệt độ 100oC, được dùng chủ yếu trong kỹ thuật điện, ti vi và chế tạo máy hóa chất. Hợp kim platinit có hệ số giãn nở giống thủy tinh nên được dùng hàn đầu tiếp xúc giữa kim loại và thủy tinh.

Khoảng 70% lượng niken được dùng để sản xuất thép không gỉ, 17% được dùng để làm “siêu hợp kim” và 7% được dùng trong công nghiệp mạ, còn lại được ứng dụng trong các lĩnh vực khác, như: pin sạc, chất xúc tác và các hóa chất khác, đúc tiền, sản phẩm đúc và đồng bảng kim loại.
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Gần đây, Cộng hòa LB Nga đã chế tạo được hợp kim cromvangan, nền của nó là niken kết hợp với crom, vanadi và gali. Hợp kim này có thể kéo mảnh như tơ nhện và nhiệt điện trở của nó thay đổi không đến 10/1.000.000 trong khoảng 60 đến 200oC. Nhờ tính chất đặc biệt này mà hợp kim này là vật liệu vô giá để chế tạo các mẫu chuẩn, khí cụ và thiết bị khác nhau.

Một ứng dụng phổ biến khác của niken là trong ngành mạ điện. Niken được lắng đọng điện hóa trên chất nền để tạo thành lớp chống ăn mòn. Trong ngành mạ điện, niken cũng được dùng để phủ bể lót, thành trong của ống và trong các thiết bị công nghiệp hóa chất khác. Ngoài ra phụ gia niken trong thép làm tăng độ dai và độ bền cho thép. Ni còn được dùng làm pin sạc, pin niken kim loại hidrua (Ni - MH), pin Ni - Cd. Đặc biệt Ni còn được dùng làm xúc tác cho quá trình hidro hóa trong các phản ứng hữu cơ.

1.3. Yêu cầu về chất lượng đối với quặng tinh niken

Trong các mỏ niken dạng sunfua, thường có hàm lượng magiê cao, khi xử lý quặng có hàm lượng niken thấp và magiê cao thì các quy trình hỏa luyện và thủy luyện thông thường sẽ không kinh tế do chi phí năng lượng cao, tiêu thụ một lượng lớn hóa chất để trung hòa và quản lý chất thải tốn kém. Tùy thuộc vào đặc điểm tự nhiên của các khoáng sàng mỏ chứa niken mà tỷ lệ mất mát niken vào phần thải của chu trình tuyển nổi là nhiều hay ít. Ngoài ra, lượng tạp chất có hại còn lại trong quặng tinh có thể làm tăng chi phí năng lượng của nhà máy luyện kim. Những nhược điểm này đặc biệt ảnh hưởng trong việc xử lý quặng xâm tán, vì một số tạp chất có hại trong quặng xâm tán có khả năng nổi tự nhiên, điều này sẽ dẫn đến hàm lượng MgO trong quặng tinh cao, làm cho: (1) tăng tổng khối lượng cần phải xử lý, (2) yêu cầu nhiệt độ nóng chảy cao hơn dẫn đến giảm tuổi thọ lò và (3) ảnh hưởng vào quá trình tuyển nổi các khoáng chất sunfua, làm giảm thực thu niken khi tuyển nổi.
Trên thế giới, tùy từng thị trường tiêu thụ mà yêu cầu chất lượng quặng tinh niken cho phù hợp với công nghệ chế biến sâu. Ngoài hàm lượng niken, yếu tố quan trọng khác trong chất lượng quặng tinh là hàm lượng MgO và đặc biệt là tỷ lệ Fe/MgO vì chúng rất quan trọng đối với tính chất hóa học của xỉ lò luyện. Các nhà máy luyện kim thông thường yêu cầu hàm lượng MgO trong phạm vi 5% (tối đa là 8%) [16], giá trị quặng tinh niken sẽ bị giảm đáng kể khi hàm lượng MgO trong quặng tinh tăng lên. Các cơ sở luyện niken (khách hàng tiêu thụ) đều yêu cầu nguồn nguyên liệu quặng tinh niken phải có một tỷ lệ sắt trên oxit magie (Fe/MgO) lớn hơn 4,5, nhất là với các cơ sở sản xuất sản phẩm niken sử dụng cho quá trình sản xuất thép không gỉ. Với quặng tinh niken có tỷ lệ Fe/MgO thấp hơn 3,5/1 sẽ làm ảnh hưởng đáng kể đến giá trị sản phẩm trên thị trường tự do.

Mỏ niken Trojan ở Bindura, Zimbabwe đang sản xuất quặng tinh niken bằng phương pháp tuyển nổi sau đó được bán cho Glencore International, Trung Quốc, với chỉ tiêu hàng hóa quặng tinh có hàm lượng Ni tối thiểu 8% và hàm lượng MgO tối đa 20%. Mặc dù thông số kỹ thuật của nhà máy Glencore International cho phép tối đa 5% MgO trong quặng tinh, tuy nhiên với quặng tinh có hàm lượng MgO cao hơn vẫn được chấp nhận mua nhưng phải chịu giảm giá, Nhà máy Glencore International sẽ sử dụng quặng tinh này bằng cách pha trộn với các quặng tinh khác có hàm lượng MgO rất thấp trước khi luyện. Mức chi phí giảm giá (khấu trừ) được đặt ra là 2 USD/tấn khô, đối với mỗi 1% hàm lượng MgO tăng thêm, khi quặng tinh có hàm lượng MgO lớn hơn 5%. Do đó, tất cả quặng tinh có hàm lượng MgO dao động từ 6 - 20% đều bị trừ tiền theo thỏa thuận. Chỉ tính riêng năm 2015, hàm lượng MgO trung bình trong quặng tinh của mỏ Trojan là 16,14%, do đó ước tính đã thiệt hại khoảng 141.000 USD vì phải giảm trừ giá bán hàng do Glencore International áp dụng đối với các quặng tinh có hàm lượng MgO lớn hơn 5%.

Tại Việt Nam, do chưa có các cơ sở chế biến sâu, nên các Nhà máy sản xuất quặng tinh niken chỉ để xuất khẩu. Nhà nước Việt Nam chỉ quy định về hàm lượng niken tối thiểu trong tinh quặng đảm bảo chất lượng được phép xuất khẩu là 9,5%Ni.
Một số nhà máy luyện niken trên thế giới như: Botswana Colliery Limited (BCL), Kalgoorie ở Úc và Jinchuan ở Trung Quốc được thiết kế hoạt động với nhiệt độ xỉ dao động từ 1244oC-1380oC, với hàm lượng MgO trung bình là 7% trong quặng tinh cấp cho lò luyện (Warner et al., 2007). Nhà máy Bindura Smelter and Refinery (BSR) tại Bindura, Zimbabwe thì nhiệt độ vận hành nằm trong khoảng 1390ºC - 1400oC, với hàm lượng MgO trong quặng tinh dưới 8%. Hàm lượng của MgO cao trong quặng tinh gây bất lợi cho các hoạt động của lò luyện, ví dụ: hàm lượng MgO > 16% đòi hỏi nhiệt độ hoạt động của lò phải > 1500ºC (so với nhiệt độ hoạt động bình thường là 1400oC) để duy trì độ nhớt xỉ cần thiết. Ở nhiệt độ cao hơn bình thường (để duy trì độ nhớt xỉ khi hàm lượng MgO cao), sẽ có sự tác động mạnh vào lớp xỉ đông cứng giữa các viên gạch xây lò và có thể dẫn đến vỡ lò, giảm tuổi thọ lót. Việc sửa chữa lò là một công việc có chi phí lớn, điều này có thể dẫn đến gia tăng đáng kể chi phí vận hành lò, cũng như giảm doanh thu do thời gian ngừng hoạt động. Hoạt động ở nhiệt độ cao như vậy dẫn đến tăng chi phí năng lượng và cũng làm hỏng các thiết bị phụ trợ của lò và có thể dẫn đến kéo dài thời gian ngừng hoạt động. Trên thế giới đã từng có các sự cố xảy ra như vậy, ví dụ: vào tháng 5 năm 2002, một vụ nổ lò hồ quang điện đã xảy ra tại nhà máy luyện niken Trojan. Khi nguyên liệu cấp vào lò có hàm lượng MgO tăng cao lên trên 17%, đã đòi hỏi phải tăng nhiệt độ lớn hơn 1500oC để nấu chảy xỉ (Dzingayi, 2006). Vì thế, trong quá trình tuyển sản xuất quặng tinh niken cần phải tìm giải pháp hợp lý để giảm nồng độ MgO trong quặng tinh xuống thấp, nhằm tăng giá trị hàng hóa và quặng tinh đáp ứng đặc điểm kỹ thuật của nguồn nguyên liệu cấp cho các Nhà máy luyện kim hiện có, cho phép các lò luyện được hoạt động ở nhiệt độ bình thường theo thiết kế.
1.4. Thị trường thương mại của niken
Được hỗ trợ bởi sản xuất thép không gỉ đang tăng trưởng, tiêu thụ niken dự kiến ​​sẽ tăng đều đặn trong giai đoạn sắp tới, tăng từ 2,4 triệu tấn vào năm 2019 lên 2,8 triệu tấn vào năm 2025. Tốc độ tăng trưởng tiêu thụ dự kiến, vào khoảng 2,2% một năm, thấp hơn so với những năm gần đây, phản ánh sự tăng trưởng chậm lại trong tăng trưởng GDP của Trung Quốc và thế giới. Giá niken tăng cao cũng làm ảnh hưởng đến tăng trưởng tiêu thụ.
Lượng sử dụng niken cao ở Trung Quốc ​​sẽ chiếm phần lớn sự tăng trưởng  tiêu thụ niken trong giai đoạn sắp tới. Trung Quốc hiện đang chiếm hơn một nửa lượng tiêu thụ của thế giới và dự kiến ​​sẽ tiếp tục tăng, do hoạt động sản xuất thép không gỉ và sản xuất pin ngày càng tăng. Tuy nhiên, trong ngắn hạn, có những thách thức được đặt ra bởi tác động của đợt bùng phát dịch COVID-19 và lệnh cấm xuất khẩu của Indonesia. Sản xuất thép niken của Trung Quốc phụ thuộc rất nhiều vào nhập khẩu quặng niken của Indonesia, nên sẽ bị ảnh hưởng bởi các hạn chế xuất khẩu quặng của Indonesia được áp dụng từ tháng 1 năm 2020. Việc nhập khẩu quặng niken của Trung Quốc có thể được thay thế bằng nhập khẩu quặng từ Philippines, hàng tồn kho hoặc loại niken đã qua chế biến.
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Việc sử dụng niken trong sản xuất pin dự kiến sẽ mở rộng trong giai đoạn sắp tới, vì quy mô sản xuất pin được mở rộng và lượng niken sử dụng trong công nghệ pin tăng lên. Tiến bộ công nghệ đang tạo điều kiện cho việc sản xuất pin với lượng niken cao hơn, loại pin đó được ưa chuộng vì hiệu quả, tuổi thọ và giảm chi phí. Tỷ lệ niken được sử dụng trong sản xuất pin hiện chiếm khoảng 4% lượng niken được sử dụng. Tăng trưởng trong sản xuất pin phụ thuộc vào doanh số bán xe điện, vốn đã chậm lại vào năm 2019 (với việc loại bỏ trợ cấp ở Trung Quốc), nhưng đã phục hồi vào cuối năm nay.

Từ tháng 1/2020, Chính phủ Indonesia quyết định khôi phục lệnh cấm xuất khẩu quặng niken, nhằm giữ lại nguồn quặng cho ngành công nghiệp chế biến niken trong nước. Điều này sẽ có tác động đến cung cầu thị trường quặng tinh niken thế giới, vì Indonesia hiện tại là nước khai thác quặng niken lớn nhất thế giới. Cũng tại Indonesia, vào tháng 1/2019 đã khởi công dự án sản xuất niken và coban để sử dụng cho pin, đồng thời nhiều dự án đang bị tạm dừng đã hoạt động trở lại với dự báo nhu cầu niken sẽ ngày càng tăng đối với ngành công nghiệp pin xe điện. Các yếu tố này đang làm cho thị trường thương mại niken liên tục thay đổi và diễn biến khó lường.

Tiêu thụ niken mạnh dự kiến sẽ làm tăng giá trong giai đoạn sắp tới. Sau khi đạt trung bình 14.200 USD/tấn vào năm 2019, giá niken được dự báo sẽ ở mức trung bình 15.300 USD/tấn vào năm 2020 và 15.800 USD/tấn vào năm 2025 (tính theo giá trị thực). Các dự án mở rộng mới dự kiến sẽ nâng khối lượng xuất khẩu của Úc từ 225.000 tấn trong giai đoạn 2018 - 2019 lên mức 436.000 tấn dự kiến vào năm 2024 - 2025. Tổng thu xuất khẩu của Úc dự kiến đạt 6,6 tỷ đô la vào năm 2024-2025, tăng từ 3,7 tỷ đô la trong năm 2018-2019 (tính theo giá trị thực).

1.5. Nguyên liệu quặng niken và tình hình sản xuất 

1.5.1. Trên thế giới
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Theo cơ quan Khảo sát Địa chất Hoa Kỳ, trữ lượng niken trên toàn thế giới hiện nay ước tính vào khoảng 89 triệu tấn, trong đó 3 nước có trữ lượng lớn nhất là: Indonesia, Australia, Brazil. Cụ thể: Indonexia là nước có trữ lượng niken lớn nhất với 21 triệu tấn, chiếm 23,60%, tiếp theo là Australia với 20 triệu tấn chiếm 22,47% và Brazil với 11 triệu tấn chiếm 12,36% tổng trữ lượng toàn thế giới. Sản lượng niken khai thác trên thế giới năm 2019 ước tính khoảng 2,7 triệu tấn chủ yếu từ các quốc gia như: Indonesia - 800 nghìn tấn, Philippines - 420 nghìn tấn, Nga - 270 nghìn tấn, New Caledonia - 220 nghìn tấn, Canada - 210 nghìn tấn, Australia - 210 nghìn tấn, Trung Quốc - 110 nghìn tấn. Trữ lượng và tình hình sản xuất niken của một số quốc gia trên thế giới được thể hiện tại bảng 1.2 và bảng 1.3.
Bảng 1.2. Trữ lượng niken ở một số quốc gia trên thế giới 

	Quốc gia
	Trữ lượng (tấn kim loại Ni)
	Tỷ lệ (%)

	Hoa Kỳ
	110.000
	0,12

	Australia
	20.000.000
	22,47

	Brazil
	11.000.000
	12,36

	Canada
	2.600.000
	2,92

	Trung Quốc
	2.800.000
	3,15

	Cuba
	5.500.000
	6,18

	Indonesia
	21.000.000
	23,60

	New Caledonia
	290.000
	0,33

	Philippin
	4.800.000
	5,39

	Nga
	6.900.000
	7,75

	Quốc gia khác
	14.000.000
	15,73

	Toàn thế giới
	89.000.000
	100,0


Sản lượng khai thác niken tăng nhanh trong ba năm liên tiếp, trong đó năm 2019 đã tăng 7,3% đạt 2,7 triệu tấn. Sản lượng khai thác của Indonesia đã tiếp tục đà tăng trưởng, với sản lượng năm 2019 tăng 40% so với năm 2018, ước tính đạt 854.000 tấn, do các dự án mới và cơn sốt xuất khẩu trước khi Chính phủ Indonesia ban hành lệnh cấm xuất khẩu quặng niken. Indonesia hiện chiếm khoảng một phần ba sản lượng khai thác trên thế giới.

Sản lượng khai thác dự kiến ​​sẽ tiếp tục mở rộng trong giai đoạn sắp tới, tăng trung bình 2,0% mỗi năm và đạt 2,9 triệu tấn vào năm 2025. Với lệnh cấm xuất khẩu, sản lượng từ Indonesia sẽ giảm, nhưng sản lượng từ Trung Quốc, Brazil và Úc sẽ tăng lên. Triển vọng cho sản xuất niken tinh chế cũng tích cực, tăng trưởng trong năm 2019 là khoảng 8,6% đạt 2,4 triệu tấn, và dự kiến tinh chế niken tiếp tục tăng với tốc độ nhanh hơn.
Bảng 1.3. Sản lượng niken của một số quốc gia trên thế giới [28]
	Quốc gia
	Năm 2015
	  Năm 2016 
	Năm 2017
	Năm 2018
	Năm 2019

	Hoa Kỳ
	26,5
	24,1
	23
	17,6
	14

	Australia
	234
	204
	190
	170
	180

	Brazil
	110
	160
	140
	74,4
	67

	Canada
	240
	236
	210
	176
	180

	Trung Quốc
	102
	98
	98
	110
	110

	Cuba
	57
	51,6
	51
	51
	51

	Indonesia
	170
	199
	400
	606
	800

	New Caledonia
	190
	207
	210
	216
	220

	Philippines
	530
	347
	230
	345
	420

	Nga
	240
	222
	180
	272
	270

	Quốc gia khác
	631
	341
	368
	362
	388

	Toàn thế giới
	2.530
	2.090
	2.100
	2.400
	2.700



Sản xuất niken tinh chế của Trung Quốc đã giảm vào đầu năm 2020, một phần bị hạn chế bởi các tác động của COVID-19. Các nhà máy thép hợp kim niken ở tỉnh Hồ Bắc không sản xuất, do chuỗi cung ứng đầu vào bị gián đoạn làm gián đoạn sản xuất. Do đó, sản xuất tinh chế niken trên thế giới được dự báo sẽ bị đình trệ trong năm 2020 và dừng ở mức 2,4 triệu tấn, nhưng sau đó sẽ tăng trung bình 2,4% trong giai đoạn sắp tới và đạt 2,7 triệu tấn vào năm 2025. Indonesia hiện chiếm khoảng 16% sản lượng của nhà máy tinh chế trên thế giới, dự kiến ​​sẽ tiếp tục mở rộng với động lực mạnh mẽ theo lệnh cấm xuất khẩu quặng từ tháng 1/2020.

1.5.2. Ở Việt Nam
Khoáng sản niken của nước ta không nhiều, tổng trữ lượng và tài nguyên ước tính khoảng 3,6 triệu tấn niken kim loại, tập trung chủ yếu ở các tỉnh Thanh Hóa, Sơn La, Cao Bằng. Trong đó phần lớn tài nguyên niken tồn tại ở dạng khoáng vật đi kèm trong quặng crôm vùng mỏ crômit Cổ Định (Thanh Hóa), hiện chưa có giải pháp thu hồi hiệu quả. Còn quặng niken ở khu vực Sơn La và Cao Bằng chủ yếu là loại hình quặng niken - đồng xâm tán. Thống kê trữ lượng và tài nguyên quặng niken ở Việt Nam được trình bày tại bảng 1.4.
Cả nước hiện chỉ có Công ty TNHH Mỏ Niken Bản Phúc (Công ty Bản Phúc) được cấp phép khai thác và chế biến quặng tinh niken, các khu vực mỏ niken khác chỉ dừng lại ở khâu tìm kiếm, thăm dò và chuẩn bị đầu tư. Công ty Bản Phúc được Bộ Tài nguyên và Môi trường cấp Giấy phép khai thác số 2089/GP-BTNMT ngày 17/12/2007, cho phép khai thác quặng niken, đồng và coban tại mỏ Bản Phúc, xã Mường Khoa, huyện Bắc Yên, tỉnh Sơn La. Ngày 22/7/2013, Công ty Bản Phúc được Bộ Tài nguyên và Môi trường cấp Giấy phép khai thác số 1211/GP-BTNMT sửa đổi, bổ sung Giấy phép khai thác số 2089. Công ty Bản Phúc đã đăng ký ngày 10/5/2013 bắt đầu hoạt động khai thác mỏ tại văn bản số 87/2013-KT, ngày 09/5/2013. Nhà máy chế biến bột niken thương phẩm của Công ty cũng đã được xây dựng và hoàn thành, bắt đầu chế biến từ ngày 01/7/2013.

Toàn bộ khối lượng quặng sunfua Ni-Cu được khai thác từ mỏ bằng phương pháp hầm lò, với hàm lượng quặng nguyên khai trung bình khoảng 2%Ni, được đưa vào nhà máy chế biến để sản xuất quặng tinh 9,5% Ni và xuất khẩu. Dây chuyền khai thác và chế biến được thiết kế, xây dựng với quy mô khai thác 360.000 tấn quặng nguyên khai một năm và chế biến được 70.000 tấn bột niken thương phẩm, gồm một số qui trình công nghệ sản xuất như sau:

a. Khai thác

- Khoan - nổ mìn;

- Xúc bốc và vận tải;

- Tập kết tại bãi quặng;

Bảng 1.4. Thống kê trữ lượng và tài nguyên quặng niken ở Việt Nam

(Đơn vị: tấn kim loại Ni)

	TT
	Tên tỉnh (số mỏ)
	Tổng trữ lượng và tài nguyên 
	Quặng niken 

	
	
	
	Trữ lượng
	Tài nguyên

	I
	Sơn La (3)
	420.523
	83.027
	    337.496

	1
	Mỏ Niken Bản Phúc, Mường Khoa, Bắc Yên
	403.055
	65.559
	337.496

	2
	Khu mỏ Bản Phúc (Thăm dò nâng cấp)
	12.040
	12.040
	

	3 
	Niken - đồng Tạ Khoa Hồng Ngài (Bắc Yên) và Tà Hộc (Mai Sơn)
	5.428
	5.428
	

	II
	Cao Bằng (2)
	133.677
	73.389
	60.288

	1
	Niken - đồng Suối Củn (Hòa An và TP Cao Bằng)
	52.548
	52.548
	

	2
	Niken - đồng xã Quang Trung và xã Hà Trì (Hòa An)
	81.129
	20.841
	60.288

	III
	Thanh Hóa (1)
	3.067.020
	
	3.067.020

	1
	Niken đi kèm trong quặng crômit Cổ Định 
	3.067.020
	
	3.067.020

	
	Tổng cộng
	3.631.080
	156.416
	3.474.664


b. Chế biến công đoạn 1

- Đập, sàng;

- Chứa quặng sau đập, tháo tải và tiếp liệu máy nghiền mịn;

- Nghiền mịn;

c. Chế biến công đoạn 2

- Tuyển nổi nhiều công đoạn ;

- Cô đặc, lọc, chất kho và dỡ tải quặng tinh;

- Cô đặc, bơm đuôi quặng và nước tuần hoàn;

- Chứa, pha chế và phân phối thuốc tuyển; và

- Đóng gói và các công đoạn phụ trợ khác.
Tuy nhiên, từ tháng 9/2016 đến nay, Công ty đã quyết định tạm dừng hoạt động khai thác, chế biến quặng sunfua đặc sít tại khu vực mỏ niken Bản Phúc, vì doanh thu từ Dự án không đủ bù đắp chi phí hoạt động. Nguyên nhân do giá niken và đồng trên thị trường thế giới ở mức thấp, khiến hoạt động khai thác và chế biến quặng sunfua đặc sít tại khu vực mỏ này không thể duy trì ở thời điểm hiện tại.


Chương 2
Tổng quan về các phương pháp xử lý quặng nikel lacterit trên thế giới và Việt Nam
2.1 . Những phương pháp tuyển quặng niken. 

Hiện nay công nghệ tuyển khoáng mới chỉ tuyển các loại quặng sunfua niken mà chủ yếu là sunfua đồng – niken và một phần nhỏ quặng arsen chứa niken. Các phương pháp tuyển quặng niken laterit đang được tiếp tục nghiên cứu, vẫn chưa được ứng dụng ở sản xuất. Phần lớn quặng niken có hàm lượng lớn hơn 1% niken và tất cả những quặng có hàm lượng niken lớn hơn 3% đều được đưa vào luyện kim mà không qua công đoạn làm giàu sơ bộ. Những quặng có hàm lượng từ 1 đến 3%, đôi khi có hàm lượng lớn hơn nữa, chỉ được làm giàu trong trường hợp chúng có chứa một lượng nhất định đồng nào đó. 

2.1.1 Công nghệ tuyển các loại quặng sunfua chứa niken

Tính nổi của các khoáng vật sunfua niken gần với tính nổi của pyrit. Khi dùng các thuốc tập hợp có gốc mạch các bon dài thì tính nổi của chúng tốt hơn so với khi dùng các thuốc tập hợp có gốc mạch các bon ngắn. Tính nổi của pentlandit cao hơn so với pyrôtin, mặt khác tính nổi của chúng phụ thuộc nhiều vào mức độ thay đổi đồng hình của niken trong các khoáng vật bởi sắt và côban và còn phụ thuộc vào mức độ ôxy hóa của chúng. Pentlandit và pyrôtin bị ôxy hóa khá nhanh so với các khoáng vật sunfua khác. Tính nổi của các khoáng vật này được cải thiện rõ rệt khi kích động chúng bằng đồng sunfat. Nếu cho thêm natri sunfua trước khi kích động bằng đồng sunfat sẽ làm tăng khả năng hấp phụ của xantat lên bề mặt của pyrôtin và pentlandit.

Đối với quặng đồng – niken, các nhà máy tuyển khoáng trên thế giới hiện nay thường áp dụng một trong 3 sơ đồ công nghệ sau: 

- Tuyển tập hợp các khoáng vật đồng và niken từ quặng đầu, bỏ qua việc tuyển tách quặng tinh tập hợp. 

- Tuyển tập hợp đồng và niken, sau đó tuyển tách riêng đồng và niken từ quặng tinh tập hợp thành các quặng tinh riêng rẽ. 

- Tuyển tách trực tiếp đồng rồi đến niken từ quặng đầu. 

2.1.2. Công nghệ tuyển các loại quặng niken laterit. 

Trong quặng laterit, niken tồn tại dạng oxit và chủ yếu liên kết trong goethit, silicat và khoáng sét nên việc tuyển làm giàu trực tiếp niken là rất khó khăn. Các công trình nghiên cứu tuyển làm giàu quặng laterit hiện nay mới chỉ dừng trong phạm vi phòng thí nghiệm, một vài nghiên cứu ở dạng quy mô pilot. Nhìn chung các nghiên cứu phổ biến là tập trung tuyển làm giàu sơ bộ để nâng cấp quặng cho quy trình luyện kim. Quá trình này thường đạt được bằng cách sử dụng hệ thiết bị sàng hoặc phân cấp trọng lực xyclon để tách, loại bỏ cấp hạt thô chứa hàm lượng niken thấp hoặc dự trữ để sử dụng trong tương lai (Readett và Fox, 2009, 2010). Bên cạnh đó cũng có nhiều nghiên cứu khác để đạt được sự phân tách chất lượng và kinh tế hơn bằng các phương pháp như tuyển nổi, tuyển từ, tuyển trọng lực (môi trường huyền phù) và tuyển điện đối với các khoáng vật cụ thể của các loại quặng khác nhau. 

Học viện Mekhanobr (Nga) đã nghiên cứu công nghệ tuyển đối với quặng niken oxit mỏ Buruktal gồm các công đoạn: Nung quặng có độ hạt -12 + 0 mm trong thời gian 1 giờ ở nhiệt độ 1300 0C, sau đó nghiền và tuyển nổi. Quặng tinh thu được có hàm lượng niken 4 – 4.5 %, thực thu 90 – 92 %. Ở Nhật khi tuyển quặng laterit chứa niken có hàm lượng từ 0.44 % - 1.13% Ni bằng sơ đồ hỗn hợp: Quặng đầu đem trộn với 5 % clorua canxi, 2-3 % than rồi nung ở nhiệt độ 1270 0C trong thời gian 1 giờ, thiêu phẩm nhận được đem khuấy 30 phút trong dung dịch CuSO4 ở nhiệt độ 60 0C, sau đó cho thêm Na2S và H2SO4 đến pH = 6 và tuyển nổi. Quặng tinh thu được chứa 4 – 8 % Ni, thực thu đạt 78 – 90 %. Với quặng niken laterit còn có thể dùng phương pháp nung khử - sunfua hóa rồi tuyển nổi, với quặng niken bị oxy hóa chứa khoảng 1 % niken, đem nung sunfua hóa ở nhiệt độ 750 0C để thu được thiêu phẩm chủ yếu là sunfua niken. Thiêu phẩm đem nghiền và tuyển nổi đã thu được quặng tinh chứa từ 2.2 – 2.6% Ni với thực thu 84 – 89 %. Việc áp dụng công đoạn nhiệt hóa sơ bộ có ý nghĩa nhất  định khi tuyển các loại quặng kim loại mầu và hiếm, người ta đã nghiên cứu các phương pháp chuẩn bị nguyên liệu cho tuyển nổi quặng oxit niken dựa trên sự hoàn nguyên quặng bằng bột cốc hoặc than ở nhiệt độ 850 – 950 0C với tiêu hao chất khử 6 – 10% so với khối lượng quặng và sau đó sunfua hóa vật liệu đã  được hoàn nguyên. Kết quả thí nghiệm bán công nghiệp ở xí nghiệp liên hiệp Iujuralniken (Nga) khi tuyển quặng có hàm lượng 0.6 % Ni đã nhận được quặng tinh tuyển nổi có hàm lượng niken từ 3 – 8 % với thực thu 80 – 85 % [5]. Quá trình gia công nhiệt nguyên liệu quặng trong một số trường hợp sẽ làm tăng tính hòa tách chọn lọc các cấu tử có ích: Khi nung hoàn nguyên quặng niken laterit của Ấn độ có hàm lượng ~ 1 % Ni và 72.5 % oxit sắt, sau khi hòa tách bằng axit đã thu được 86.6 % Ni trong dung dịch và chỉ có 4.7 % sắt.

Các nghiên cứu nêu trên cùng nhiều nghiên cứu khác tuy đã cải tiến được kết quả tuyển, nhưng lại không đạt được hiệu quả về mặt kinh tế (Quast và cộng sự, 2015). Quast và cộng sự đã tổng kết nhiều nỗ lực nghiên cứu của các nhà khoa học và kết luận rằng phương pháp thành công nhất để xử lý quặng laterit là loại bỏ phần thô chứa hàm lượng Ni thấp hơn như thể hiện trong Bảng 2. Tương tự các khảo sát của Taylor (1996), Elias (2001), Rao và cộng sự (1995), Muir và Johnson (2006) đều kết luận rằng: loại bỏ phần thô là phương pháp tuyển sơ bộ trước duy nhất có hiệu quả đối với quặng niken laterit. 

Ngoài ra, Quast và cộng sự cũng đã tóm tắt các nghiên cứu tuyển thử nghiệm quy mô phòng thí nghiệm và quy mô nhà máy thí điểm bằng các phương pháp tuyển trọng lực, tuyển từ và tuyển điện được liệt kê trong Bảng 2.3 và kết quả nghiên cứu bằng phương pháp tuyển nổi liệt kê trong Bảng 2.4.

Bảng 2.1. Tổng hợp các phương pháp tuyển sơ bộ quặng laterit (Quast và cộng sự, 2015)

[image: image1.png]Table 2: Examples of laterite pre-processing by coarse removal (Quast et al, 2015)

Ore Feed Ni grade Method Result Reference
Nepoui-New 1% Trommel 50% mass recovery | Anon (1974)
Caledonia 1.7% Con. grade
Le Nickel-New 1% 1.65% Tritout screen 82% Ni recovery Testut &
Caledonia 27:2.22% 1*: 2.70% Ni in con Raffinot
2" 2.52 % Ni in con (1985)
Hanna Mine- 1.2% Crushing 1.7% Ni in con Maney et al.
USA +screening (1985)
Hanna Mine- 1.2% Calcination 1.8% Ni in con Maney et al.
USA +roasting (1985)
Cawse- 1.04% Crushing+ 81% Ni recovery Elias (2001)
Australia screening 1.44% Ni in con
Ravensthorpe- 1.02% Attrition 54% Ni recovery Adams et al.
Australia scrubbing 2.19% Ni in con (2004)
Gladstone- 0.93% Screening 80% Nirecovery | Becker & Park
Australia 1.18% Ni in con (2006)





Bảng 2.3. Tổng hợp các nghiên cứu tuyển quặng laterit (Quast và cộng sự, 2015)

[image: image2.png]Ore Feed Ni | Separation Method Result Reference
Serbian serpentinic Sink-float Failure Lesic (1965)
laterite Magnetic
Anionic flotation
Magnetising
roasting
Poya-New Caledonia - Hand picking Failure Onodera et. Al
Sink-float (1987)
Magnetic
Electrostatic
Froth flotation
California-USA 0.4% Tsodynamic | 1.1-12%Niincon |  Semetal.
maguetic Satisfactory (1987)
Sukinda Valley-India | 1.04% | Magnetictgravity | 1.1%Niincon | Narasimhan et
al. (1989)
Summervale-Westlynn | 0.85% Magnetic 1.73%Niincon | Aral(2013)
(bulk) | (onfine fraction) | 1.16% Ni in tailing
New Caledonia 1.97% Sink float 2.62% Ni in con Testut &
(coarse) 88.4% Ni recovery | Raffinot (1985)
1.42% (coarse)
(fine) 2% Ni in con
5% Ni recovery
(fine)





Từ tóm tắt trong Bảng 2.3, có thể thấy rằng sự thành công của một phương pháp phụ thuộc vào quặng. Tuyển từ và tuyển trọng lực được cho là đạt yêu cầu đối với một số loại quặng trong khi các loại quặng khác lại thất bại. Như vậy, rõ ràng là không thể thực hiện tuyển chung cho tất cả các loại quặng niken laterit bằng một phương pháp tuyển cụ thể nào được, vì chất lượng của quá trình tuyển tách có liên quan đến thành phần khoáng vật cụ thể của quặng.

Bảng 2.4. Tổng hợp các nghiên cứu tuyển nổi quặng laterit (Quast và cộng sự, 2015)
[image: image3.png]Ore Flotation Condition Result Reference
New Synthesized 2.3 octanedione No upgrade Teoh etal.
Caledonia dioxime as collector Little upgrade (1982)
Greenvale 1.18%to 1.39%
Brazil
New Cetyl trimethlyammonium Disappointingly poor | Onodera et al.
Caledonia | bromide and sodium oleate as (1987)
collector
California- | Dimethyl glyoxime and a- No upgrade and minor Senetal
UsA nitroso-b-naphthol as upgrade — Recovery is low (1987)
collector
Sukinda | Variety of anionic collectors + | 0.6% Ni feed to 1.6% Ni con | Rao & Charan
Valley-India sodium silicate 60% Ni recovery (1989)
Sukinda ‘Sodium petroleum sulphonate | 0.55% Nifeed to 119% Ni | Rao & Sastry
and an aliphatic con (1996)
‘phosphonic acid with sodium 70% Ni recovery
silicate as dispersant on fines
Sukinda § hydroxy quinoline. Shight grade increase

dimethyl glyoxime, nitroso
pyrazolone. 2.2 bipyridal,
riethonolamine
and sodium oleate

Low recovery

Mohanty etal
(2000)





Đối với các nghiên cứu tuyển nổi như thể hiện trong Bảng 4, nhận thấy không có nghiên cứu tuyển nổi nào thực sự thành công đối với quặng niken laterit. Các ứng dụng công nghiệp của quá trình tuyển nổi quặng niken laterit cũng không được tìm thấy trong bất cứ tài liệu nào đã công bố (Quast và cộng sự, 2015). 

Ngoài ra, trong Phòng thí nghiệm GeoResorces của Đại học Lorraine ở Nancy, Frima (2017) đã thực hiện một số thử nghiệm trên hai loại quặng khác nhau từ New Caledonia. Đối với quặng Nepoui, không tìm thấy phương pháp tuyển nào phù hợp. Đối với mẫu quặng Tiebaghi ​​UTM có thể tách riêng từng cấp hạt để tuyển: Cấp hạt -300 μm có thể được tuyển làm giàu từ 3% Ni lên 3,6% Ni bằng phương pháp tuyển từ và từ 3,1% đến 4,2% bằng tuyển nổi với thuốc tập hợp là axit hydroxamic 6493 (Frima, 2017). Trong nghiên cứu mẫu quặng Tiebaghi ​​UTM này, khoáng serpentin có tỷ lệ phần trăm lớn nhất trong tất cả các cấp hạt và tỷ lệ ngày càng tăng khi kích thước hạt giảm. Còn tỷ lệ phần trăm Olivin gần như bằng nhau giữa các cấp hạt. Lượng khoáng sét cũng cao nhất ở phần kích thước hạt mịn. Tuy nhiên, nó lại thấp nhất ở phần kích thước hạt trung bình thay vì hầu hết các cấp hạt thô. Phần trăm goethit xấp xỉ một nửa các phần nhỏ cỡ hạt thô và cỡ hạt trung bình trong phần nhỏ mịn. Đối với khoáng thạch anh, ở phần cấp hạt bé chỉ có một lượng rất nhỏ nhưng lại tập chung nhiều ở cấp hạt trung bình và cấp hạt thô. Sự phân bố các cấp hạt và phân bố kim loại trong mẫu quặng Tiebaghi ​​UTM được thể hiện trong Bảng 2.5.

Bảng 2.5. Thành phần cấp hạt mẫu quặng niken laterit Tiebaghi ​​UTM

	Cấp hạt (μm)
	ɣ (%)
	Ni (%)
	Fe (%)
	Si  (%)

	+8000
	25
	1.9
	21.2
	8.3

	-8000+1000
	46
	2.2
	14.5
	9.9

	-1000+600
	4
	2.4
	17.8
	9.1

	-600+300
	4
	2.5
	19.2
	9.3

	-300+150
	3
	2.2
	21.3
	8.9

	-150+88
	3
	2.2
	20.1
	9.5

	-88+36
	2
	1.8
	19.2
	10.1

	-36
	12
	4.2
	18.5
	9

	Tổng
	100
	2.3
	17.3
	9.2


Bên cạnh đó, quá trình thí nghiệm tuyển đối với ba loại quặng khác nhau từ ba nền địa chất khác nhau đã được thực hiện trong phòng thí nghiệm GeoResources bởi Farrokhpay và cộng sự. (2018). Kết quả cho thấy, nghiên cứu tuyển làm giàu quặng limonit, quặng trung gian bằng phương pháp tuyển nổi là không đạt được, trong khi quặng saprolit có khả năng tuyển tốt hơn (Farrokhpay và cộng sự, 2018). Nguyên nhân là do thành phần khoáng vật học phức tạp và niken không tập chung trong các khoáng cụ thể nào trong quặng laterit. Vì nguyên tắc của quá trình tuyển nổi là sự hấp phụ có chọn lọc trên các khoáng chất cụ thể và trong quặng laterit, Ni được tìm thấy trong cả saprolit, đất sét và goethite dưới dạng xâm tán siêu mịn, nên việc tách tốt với quá trình tuyển nổi là một thách thức quan trọng

Bên cạnh đó cũng có nhiều công trình nghiên cứu tuyển có hệ thống, điển hình như nghiên cứu của Farrokhpay và cộng sự (2018), đã được thực hiện trên các mẫu quặng có nguồn gốc từ ba loại quặng (limonite, nontronite và saprolite) để thấy tác dụng của các khoáng vật học khác nhau đối với hoạt động tuyển nổi của quặng laterit này. Kết quả nghiên cứu đã khẳng định: đối với mẫu limonite và nontronite thì hầu như tuyển nổi cùng các phương pháp tuyển truyền thống không tăng được hàm lượng nikel cũng như coban vào tinh quặng. Còn đối với mẫu quặng saprolite laterit, có thể tăng được hàm lượng niken và coban trong tinh quặng lên 40% so với quặng đầu bằng tuyển nổi nhưng thực thu thấp chỉ đạt khoảng 60 – 70% [3]. Cũng có nhiều công trình nghiên cứu tuyển nổi và tuyển từ riêng lẻ hoặc kết hợp từ mẫu quặng laterit nguyên khai (gồm hỗn hợp cả ba dạng hoặc hai dạng saprolite và limonite), tuy nhiên đều không thành công để thu hồi niken – coban từ quặng laterit. 

Do đó hiện nay đối với quặng niken laterit có hàm lượng niken lớn hơn 0.7% đã có thể là nguyên liệu cung cấp cho luyện kim (thủy luyện) để xử lý, thu hồi niken. Đại đa số các dự án tính cho khai thác, chế biến quặng niken với hàm lượng từ 0.75-1.5% Ni bằng công nghệ thủy luyện, sử dụng thiết bị hòa tách Autocla ở nhiệt độ và áp suất cao. Các dự án mới nhất năm 2006 dự kiến khai thác, chế biến quặng niken nghèo với hàm lượng đến 0.5% niken và đều sử dụng công nghệ thủy luyện mới như Activox, Plaston, Cesl, …  Đối với quặng laterit chứa hàm lượng niken cao trên 1,5% có thể luyện trực tiếp bằng phương pháp hỏa luyện hoặc phương pháp kết hợp giữa hỏa luyện với thủy luyện, …

2.2. Các phương pháp xử lý quặng niken laterit điển hình 
2.2.1. Phương pháp thủy luyện

Các quy trình thủy luyện để xử lý quặng niken laterit bao gồm: Thiêu hoàn nguyên - hòa tách amoniac; hòa tách axit áp suất cao; hòa tách axit môi trường khí quyển và hòa tách đống. Nguyên tắc cơ bản của các quy trình này là hòa tan niken và coban trong quặng niken laterit bằng dung môi amoniac (NH3 – (NH4)2CO3) hoặc axit (H2SO4, HCl, HNO3), sau đó xử lý dung dịch để thu hồi Ni, Co
a) Sunphat hóa – Hòa tách (SAL); 

Quy trình SAL là chủ đề của ứng dụng Bằng sáng chế của Hoa Kỳ và PCT (01/2006). Sơ đồ khối của quy trình SAL được hiển thị trong Hình 5. Tính mới của quy trình này nằm ở giai đoạn điều chế quặng, trong đó axit sunfuric đậm đặc được thêm trực tiếp vào quặng limonite trong máy nghiền. Các tác động kết hợp của tính axit và nhiệt độ cao của phản ứng dẫn đến sự sunfat hóa tốt của niken và coban

Sau khi sunfat hóa, quặng limonit sunfat hóa được trộn với saprolite rồi đem nghiền nghiền. Bùn sau nghiền được đưa đi hòa tách ở 90-100 °C và áp suất khí quyển (AL). Sulfur dioxide có thể được thêm vào quá trình hòa tách để cải thiện sự hòa tan coban. Sau thời gian hòa tách, thêm vôi để trung hòa loại bỏ sắt kết tủa dưới dạng goethite nằm trong bã. Dung dịch sau lọc ép được đưa đi kết tủa thu hồi hỗn hợp hydroxit của coban và niken dạng một tinh quặng hàm lượng cao để bán cho các nhà máy luyện ra coban và niken kim loại (Verbaan et aI., 2007)

Kết quả của quá trình thí nghiệm 10 ngày theo SAL như sau:

· Thành phần quặng đầu: 1,8% Ni, 0,09% Co, 26% Fe, 10,2% Mg

· Tỷ lệ axit/quặng: 600 kg/tấn

· Mức độ hòa tách: 87% Ni và 88% Co

· Thực thu tổng: 85% Ni và 85% Co

· Thành phần sản phẩm: 41,6% Ni, 2,5% Co, 1,2% Mg, 4,5% Mn, 3,8% S
[image: image4.emf]
Hình 2.1: Sơ đồ quy trình công nghệ SAL

b) Quy trình hòa tách axit HCl

Axit clohydric đã được đề xuất do một số lợi thế so với axit sunfuric trong quá trình hòa tách áp suất khí quyển đối với quặng laterit:
· Việc sản xuất hematit như một sản phẩm sắt cuối cùng, có nghĩa là quá trình này sử dụng ít axit hơn
· Hematite có thể là một sản phẩm bán được, hoặc được xử lý dễ dàng hơn so với goethite (McDonald và Whittington, 2008)
· Việc sử dụng vôi để kết tủa theo MHP (kết tủa hydroxit coban và niken) mà không tạo ra thạch cao
· Khả năng dễ tái chế axit bằng phương pháp nhiệt phân hoặc phương tiện khác
· Khả năng xử lý cả quặng limonitic và saprolitic
· Dung dịch hòa tách dễ dàng tách coban và nikel hơn bằng cách chiết ly và kết tủa rồi nung khử nước để được sản phẩm oxit niken  hoặc oxit coban cuối cùng (Gibson và Rice, 1977).
Có ba quy trình mới sử dụng axit hydrochloric được nghiên cứu gồm: Quy trình hòa tách clorua áp suất khí quyển Jaguar; Quy trình Intec Laterit và Quy trình AARNi.
+ Quy trình hòa tách clorua áp suất khí quyển Jaguar
Ưu điểm của quy trình này là việc sử dụng MgCl2 trong quá trình hòa tách axit. Khi đó có thể khử sắt kết tủa ngay trong quá trình hòa tách mà không phải thêm vôi trung hòa như công nghệ SAL. Ngoài ra, trong quá trình thu hồi lại MgO để tái sử dụng, lại tạo ra một lượng axit HCl tuần hoàn do đó làm giảm nhiều về chi phí axit (< 150 kg / tấn quặng laterit khô, Harris và cộng sự., 2006a)
+ Quy trình Intec Laterit
Tương tự như quy trình của Jaguar, nhưng khắc phục được nhu cầu thủy phân bằng cách sử dụng axit H2SO4 để sản xuất axit HCl cần thiết và sử dụng CaCl2 như một chất thay thế rẻ hơn cho nước muối MgCl2. Tuy nhiên, để có được sự hòa tan niken và coban cao trên 95% trong thời gian 2h thì nhiệt độ yêu cầu cao 150-180 °C. Sơ đồ khối của quy trình được thể hiện trong Hình 6 (Moyes và cộng sự., 2005; Wood and Tong).

Các phản ứng chính:

H2S04 + CaCl2 + 0.5 H20 = CaS04.0.5H20(r) + 2HCl (tuần hoàn cho hòa tách)

NiO(r)   +  2HCl  =   NiCl2  +  H2O

FeOOH(r)+ 3 HCl   =   FeCl3 + 2H20

FeCl3 + 3H20 = Fe203(r) + 6 HCl

Sắt sau kết tủa được loại bỏ, dung dịch đưa kết tủa thu hồi hydroxit coban/niken:

NiCl2 + Ca(OH)2 = 7 Ni(OH)2 + CaCl2
và sử dụng vôi để kết tủa thu hồi MgO: MgCl2 + CaO  = MgO + CaCl2 (sử dụng lại)

Mặc dù quá trình này hứa hẹn mức tiêu thụ axit thấp hơn và lọc ở áp suất khí quyển, nhưng ít dữ liệu có sẵn cho thấy khoảng 600 kg/tấn axit sulfuric được yêu cầu ở 150 °C để thu hồi niken và coban với thực thu trên 95%, chi phí này cao hơn nhiều so với các quá trình HPAL (Wood và Tong, 2005).
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Hình 2.2: Quy trình Intec Laterit
+  Quy trình AARNi.

Đây cũng là quy trình hòa tách quặng laterit bằng HCl ở áp suất không khí được nghiên cứu ở Anglo (Steyl và cộng sự., 2008), quy trình công nghệ thể hiện hình 2.3.

Các tác giả (Steyl và cộng sự., 2008) đã tuyên bố rằng trong một hoạt động của nhà máy mini liên tục, 95% niken và coban đã được lọc từ quặng ferruginous (50% Fe) trong AL sử dụng tương đương 750 kg axit sunfuric (50% như S02 khí), trong đó với axit sunfuric sử dụng hơn 375 kg/tấn cho giai đoạn MR. Không sử dụng thêm axit trong giai đoạn PN. Khi đó, 90% niken và trên 85% coban được lọc từ quặng saprolite (15% Mg). Điều kiện trong quá trình AL và MR là 15% pha rắn và thực hiện ở 95 0C. Còn quá trình PN thực hiện ở 100 0C.

[image: image6.emf]
Hình 2.3: Quy trình công nghệ AARNi.
Các phản ứng chính:

H2S04(l) + MgCl2(l) + H20 = MgS04.H20(r) + 2HCl(l)                    (MR)

         2Fe(Ni,Co)OOH (quặng) + 6HCl  =  2FeCl3 (l) + 4H2O         (AL)

S02(dd)+ FeCl3(dd) + 2H20  =  H2S04 + 2HCl + 2FeCl2
          2FeCl3 + 3H2O  =  Fe2O3 + 6HCl                                       (PN)

Mg3(Si2O5)(OH)4(quặng) + 6HCl(l) = 3MgCl2(l) + 2SiO2(r)  + 5H2O

2.2.2. Phương pháp hỏa luyện

Phương pháp hỏa luyện để xử lý quặng niken laterit bao gồm: sản xuất feronickel bằng quá trình nung khử trong lò quay - nấu chảy bằng lò điện và sản xuất sten niken trong quá trình luyện phản ứng (A.E. Warner, 2006). Các phương pháp hỏa luyện hầu hết thích hợp với quặng laterit saprolitic và granit có chứa niken cao (Zevgolis và nnk, 2010;  Li và nnk., 2011). 
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Hình 2.4. Sơ đồ quy trình nấu feroniken từ quặng niken laterit

Niken và sắt trong quặng bị khử thành kim loại, sau đó sản phẩm feronickel được tách ra khỏi xỉ thông qua quá trình nấu chảy. Sản xuất sten niken trong quá trình nấu chảy khử là một kiểu tương tự như quá trình sản xuất feroniken, chỉ khác là có cho thêm lưu huỳnh vào nguyên liệu trong quá trình nấu.

Quá trình khử bằng lò quay - nấu chảy bằng lò điện được gọi là RKEF, với các bước chính là sấy, nung, hoàn nguyên và nấu chảy. Lưu trình RKEF được mô tả ở Hình 8 (E. Keskinkilic, 2012)

Năm 2012, Keskinkilic và cộng sự đã khảo sát đặc điểm nung của quặng niken laterit (Ni 1,26 %, Fe 32,6 %). Quá trình gồm hai khía cạnh, loại bỏ nước liên kết hóa học trong quá trình chuyển hóa goethit-hematit và loại bỏ các chất bay hơi trong khoảng 350-700℃. Do đó, nên chọn 700℃ làm nhiệt độ nung để loại bỏ hiệu quả nước liên kết hóa học và tất cả các chất bay hơi. Năm 2010, Zevgolis và cộng sự đã nghiên cứu sự biến đổi pha của quặng laterit trong quá trình nung nóng sơ bộ và khử bằng cacbon monoxit. Sự biến đổi của goethit thành hematit và sự phân hủy của clorit và serpentin, được xác định trong quá trình gia nhiệt sơ bộ. Quá trình hoàn nguyên để khử các hợp chất của sắt và niken sang dạng kim loại. Đối với sắt ở dạng goethit thì hiệu suất hoàn nguyên lên đến 95 %, trong khi quặng hematit hiệu suất hoàn nguyên chỉ đạt 50%. Khả năng khử cao hơn có thể là do diện tích bề mặt riêng của loại quặng goethit cao hơn. Sau hoàn nguyên là quá trình nấu chảy sắt và niken vừa hoàn nguyên để tạo ra feroniken.

Điều quan trọng là kiểm soát quá trình nung hoàn nguyên trong lò quay, vì nó ảnh hưởng mạnh mẽ đến việc thu hồi niken và hàm lượng feroniken. Pournaderi và nnk (2014) đã nghiên cứu ảnh hưởng của nhiệt độ, lượng than, và thời gian hoàn nguyên đối với quặng laterit (1,26 % Ni, 32,6 % Fe) sau nghiền sơ bộ. Các nghiên cứu chỉ ra rằng, mức độ hoàn nguyên ra sắt kim loại bị giới hạn ở nhiệt độ dưới 900 ℃ và tăng nhanh ở nhiệt độ cao hơn. Còn mức độ hoàn nguyên của Ni và Co tăng khi tăng nhiệt độ từ 700 lên 800 ℃, rồi gần như chững lại ở nhiệt độ hoàn nguyên 900 oC và sau đó lại tăng lên khi tăng nhiệt đến 1100 ℃. Sắt có một vai trò kép ở nhiệt độ hoàn nguyên cao: làm tăng tốc độ phản ứng Budoa và đồng thời có thể phản ứng với các oxit Ni và Co thông qua phản ứng (8) và (9) để tạo ra các nguyên tố kim loại. Việc tăng lượng than không ảnh hưởng đến mức độ hoàn nguyên sắt ở 900 ℃, nhưng có ảnh hưởng đến mức độ hoàn nguyên niken và không ảnh hưởng đến mức độ hoàn nguyên của Co ở tất cả các nhiệt độ. Ở 1100 ℃, các phản ứng khử diễn ra nhanh và gần như kết thúc trong vòng 2400 giây; nhưng phản ứng cần thời gian dài hơn để hoàn thành ở 1000 ℃
NiO + Fe = Ni + FeO          
(8)

CoO + Fe = Co + FeO         
(9)

Quá trình nung hoàn nguyên trong lò quay - nấu chảy bằng lò điện, cần phải thực hiện nấu chảy ở 1500-1600 ℃, dẫn đến tiêu thụ năng lượng cao. Do đó tính thương mại của phương pháp này bị hạn chế, và chỉ phù hợp để xử lý quặng laterit chứa niken hàm lượng cao, nhằm đảm bảo hiệu quả kinh tế.

Các quy trình hỏa luyện có ưu điểm ngắn gọn, đơn giản và gần như đã hoàn thiện. Tuy nhiên có nhược điểm: Khó tách riêng được coban ra khỏi sản phẩm; yêu cầu quặng laterit chứa hàm lượng niken cao, và tiêu thụ năng lượng đáng kể. Vì vậy, để giảm tiêu thụ năng lượng của các quá trình hỏa luyện, đòi hỏi quặng cần phải được tuyển làm giàu trước.

2.2.3. Quy trình nung hoàn nguyên – tuyển từ

Các quy trình thủy luyện rất phức tạp và mất nhiều thời gian (Zheng và nnk, 2014), nhưng chi phí năng lượng thấp. Ngược lại, các quy trình hỏa luyện đơn giản nhưng tiêu tốn nhiều năng lượng, và yêu cầu quặng laterit có hàm lượng niken cao (Ma và nnk,2016). Để khắc phục hạn chế của quy trình hỏa luyện, trong những năm gần đây, các nhà khoa học đã đề xuất thay thế khâu nấu chảy bằng khâu tuyển từ để thu hồi các hạt feroniken sinh ra trong giai đoạn hoàn nguyên. Nung hoàn nguyên – tuyển từ là một quy trình xử lý quặng niken laterit mới và đầy hứa hẹn, có tiềm năng ứng dụng cao vào thực tiễn, do quy trình này đơn giản và tiêu thụ ít năng lượng, và có thể xử lý được các loại quặng niken laterit khác nhau (Jiang và nnk, 2013; Tang và nnk, 2014). Trong giai đoạn nung hoàn nguyên, niken và sắt được khử thành kim loại ở nhiệt độ 1000 - 1400℃. Quặng sau nung hoàn nguyên được nghiền mịn và tuyển từ ướt; tỷ lệ thu hồi niken đạt trên 90 % (Xueming và nnk, 2018; Guorui Qu và nnk, 2019; Guihua Hang và nnk, 2020)

Quá trình tuyển từ mục đích làm tăng hàm lượng niken trong sản phẩm dạng feroniken. Niken phải được khử thành kim loại càng nhiều càng tốt và sắt phải được khử hạn chế để đạt được hiệu quả khử niken có chọn lọc và thu được sản phẩm feroniken với hàm lượng niken cao. Tuy nhiên, để đạt được cả hai mục tiêu cùng một lúc là rất khó, vì sắt sẽ được khử thành kim loại ở một mức độ nào đó và có chức năng như một chất mang (Pickles và Elliott, 2015). Ngoài ra, điều quan trọng là phải tăng được kích thước hạt feroniken hình thành để hợp kim feroniken có thể được tách hiệu quả và chọn lọc bằng phương pháp tuyển từ. Năm 2015, Elliott cũng nghiên cứu ảnh hưởng của việc bổ sung than đá, lưu huỳnh, pyrit, và natri sulphat, trong quá trình hoàn nguyên quặng laterit loại limonite và saprolit ở 1000-1200℃. Kết quả cho thấy rằng việc bổ sung lưu huỳnh vào limonite phù hợp hơn so với saprolit. Đối với mẫu limonite có bổ sung lưu huỳnh 4 % ở nhiệt độ hoàn nguyên 1100 ℃ trong 1 giờ, kích thước hạt feroniken trung bình là 1,59μm, so với 1,01μm đối với cùng một loại quặng và điều kiện khử mà không bổ sung lưu huỳnh. Trong trường hợp của saprolit, việc bổ sung lưu huỳnh dường như làm giảm kích thước hạt feroniken trung bình. Do đó, các nghiên cứu này nhắc nhở rằng trong quá trình tối ưu hóa các điều kiện khử có chọn lọc, việc lựa chọn các chất phụ gia thích hợp cho các loại quặng niken laterit khác nhau là rất quan trọng. Zhou và nnk tiến hành hoàn nguyên quặng laterit niken hàm lượng thấp với việc bổ sung Na2S, Na2SO4 và CaSO4. So sánh ba chất phụ gia, nhận thấy Na2SO4 có thể thúc đẩy sự phát triển của feroniken và cải thiện hàm lượng của niken trong feroniken là tốt nhất. Năm 2018, Xueming và nnk, đã sử dụng quy trình nung hoàn nguyên - tuyển từ để xử lý quặng laterit chứa  1,8 % Ni, 19,9 % Fe, với việc bổ sung 8 % Na2SO4. Kết quả thu được sản phẩm feroniken có hàm lượng 9,7 % Ni và tỷ lệ thu hồi niken đạt 89,1 % ở nhiệt độ hoàn nguyên 1420 ℃ trong 40 phút. Năm 2020, Guihua Hang và nnk đã nghiên cứu quá trình nung hoàn nguyên quặng laterit saprolit. Kết quả cho thấy, khi trong nguyên liệu có một lượng khoáng silicat phù hợp, sẽ giúp ngăn cản sự hoàn nguyên sắt và tăng mức độ hoàn nguyên niken. Đồng thời, việc bổ sung canxi sulfat cũng thúc đẩy sự hình thành và phát triển kích thước hạt feroniken trong quá trình hoàn nguyên. 

Năm 2019, Guorui Qu và nnk đã nghiên cứu sử dụng NaCl trong quá trình hoàn nguyên – tuyển từ quặng laterit có hàm lượng niken 1,13 % và sắt 55,79 %. Quá trình hoàn nguyên ở điều kiện: Nhiệt độ 1250 oC, thời gian 80 phút,  10 % than và 5 % NaCl. Sản phẩm feroniken thu được với hàm lượng niken là 8,15 % và mức thu hồi niken đạt được là 97,76 %. Ngoài ra, kích thước hạt ferroniken tăng lên khi tăng nhiệt độ và thời gian.

Như vậy, quá trình hoàn nguyên chọn lọc phụ thuộc phần lớn vào hai nhóm yếu tố: Kiểm soát môi trường hoàn nguyên (phụ thuộc vào loại chất khử, chi phí chất khử) và lựa chọn phụ gia thích hợp. Các chất phụ gia thích hợp có thể tăng cường quá trình nung khử chọn lọc, ức chế quá trình khử sắt, tăng kích thước của các hạt feroniken và cải thiện hiệu quả tuyển tách từ về sau. Sự hình thành và phát triển kích thước của các hạt feroniken trong giai đoạn nung hoàn nguyên là rất quan trọng vì nó quyết định việc tách hiệu quả các hạt feroniken khỏi các tạp chất trong giai đoạn tuyển từ tiếp theo. Điều này bị chi phối bởi nhiệt độ hoàn nguyên, thời gian cũng như các chất phụ gia phù hợp. Quá trình hoàn nguyên niken có chọn lọc và sự phát triển kích thước hạt feroniken quyết định mức độ thu hồi niken cũng như chất lượng sản phẩm feroniken thu được.

Từ năm 2018, quá trình nung hoàn nguyên – tuyển từ được ứng dụng rộng trong thực tế để sản xuất nguyên liệu feroniken hàm lượng thấp (8 – 12 % Ni) ở các nước như Trung Quốc, Indonesia và Ấn độ. Đây được coi là quy trình công nghệ xử lý quặng laterit hiệu quả, có chi phí thấp và thân thiện môi trường hơn so với các phương pháp khác hiện nay.

2.3. Tình hình nghiên cứu, khai thác, chế biến Ni ở Việt Nam

Theo kết quả điều tra thăm dò địa chất tại tỉnh Thanh Hóa đã phát hiện 02 điểm quặng gốc cromit Núi Nưa (huyện Nông Cống), làng Mun (huyện Ngọc Lạc) và sa khoáng cromit Cổ Định. Trong sa khoáng Cổ Định ngoài khoáng vật cromit còn có trữ lượng đáng kể 02 nguyên tố đi kèm niken và coban với trữ lượng 3.067.020 tấn niken và 271.290 tấn coban (Quy hoạch cromit và mangan – 2007). Nếu so sánh với trữ lượng niken-coban trong mỏ đồng niken Bản Phúc (119.402 tấn Ni và 3.437 tấn Co) thì trữ lượng Ni-Co trong sa khoáng Cổ Định lớn hơn gấp nhiều lần, nhưng cho đến nay việc nghiên cứu khả năng chế biến và thu hồi các nguyên tố này cũng chưa được chú ý tiến hành nghiên cứu khai thác và chế biến một cách đúng mức.
2.3.1. Thực tiễn tuyển quặng cromit tại khu vực Cổ Định – Thanh Hóa 

Năm 1958, Trung Quốc đã giúp Việt Nam xây dựng nhà máy tuyển Cromit Cổ Định với công nghệ khai thác sức nước, loại đá +16mm bằng sàng song tại khai trường, sử dụng bơm cát áp lực vận chuyển vữa quặng về xưởng tuyển tập trung cố định với  thiết bị tuyển trọng lực thông thường gồm sàng song, sàng rung, hòm phân loại, phễu khử bùn, bể cô đặc, xyclon, máy lắng, bàn đãi, tại Cổ Định, với năng suất thiết kế 450.000t/n quặng nguyên (hàm lượng 3% Cr2O3) và thực thu 70%; 20.000 tấn quặng tinh. Xưởng hoạt động đạt và vượt sản lượng, nhưng sau phải dừng vì chiến tranh.

Giai đoạn 1965-1981 nhà máy được xây dựng lại bổ sung thêm nhiều khâu tuyển nhằm tăng hiệu quả và thực thu với thiết bị vít xoắn, máy li tâm, máy tuyển băng tải. Do nhiều lý do khác nhau, trong đó có sự cồng kềnh phức tạp của dây chuyền công nghệ, nhà máy hoạt động kém hiệu qủa, thực thu thấp. Sau đó do thị trường tiêu thụ, năm 1991 nhà máy ngừng hoạt động hoàn toàn, thiết bị đã sử dụng cho các mục đích khác. Nhiều năm sau chủ yếu khai thác thủ công với thực thu thấp.
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Hình 2.5. Sơ đồ nguyên tắc công nghệ tuyển quặng cromit sa khoáng Cổ Định 
Gần đây Công ty đã đầu tư 2 dây chuyền sức nước 1 và 2 (phân tán) với sản lượng 5.000 tấn năm với công nghệ tuyển như sau: Làm tơi bằng súng nước; Tại công trường đá +100mm; +16mm được loại bỏ. Bùn quặng -16mm bơm lên tuyển sàng tĩnh để loại đá +6mm; +2mm. Sản phẩm -2mm qua hòm phân loại chia làm 4 cấp hạt. Cấp -2 +0,5 mm và -0,5 +0,08 mm tuyển thô trên máy lắng 2 lần, tuyển tinh trên máy lắng, trung gian máy lắng quay tuyển lại. Cấp -0,08 +0,053 mm vào phễu khử bùn, bể lắng bùn, phần lắng đãi tinh trên máng đãi thủ công. Tinh quặng máy lắng chảy vào bể, xúc đổ vào kho chứa. Công nghệ này đã được chạy thử như Hình 9, sơ bộ cho thấy với hàm lượng bình quân quặng nguyên khai đư​a vào tuyển 3,2% Cr2O3; Chất lư​ợng tinh quặng bình quân khoảng 39 ( 41%; Thực thu đạt được 54% [17]

Về phần thải: hàng năm Nhà máy tuyển comit thải ra bãi thải gồm: cấp hạt +2mm  và cấp hạt -0,04 mm và một lượng khoảng 90% bùn thải của quá trình tuyển cromit ở các cấp hạt từ  +0,04 -2mm. Theo báo cáo địa chất, lượng thải cấp +2mm chiếm từ 11 – 16% và cấp -0,04mm chiếm từ 40,9% và còn lại là cấp +0,04 -2mm, như nêu trong bảng 2.7.

Trải qua 60 năm hoạt động khai thác cromit, tại vùng khu vực Cổ Định, đã hình thành nên các bãi thải quy mô rất lớn (khoảng 17- 18 triệu tấn). Các loại bùn thải được chôn lấp tại chỗ, hiện phân bố rộng khắp trong các khai trường ở các khu mỏ Mỹ Cái, Cổ Định và Mậu Lâm, Tĩnh Mễ. Trong quá trình khai thác và tuyển cromit, Co và Ni không được quan tâm. Với các dạng tồn tại như đã xác định, Co và Ni nằm nguyên trong các loại bùn thải, tạo nên các điểm tụ khoáng chứa kim loại giá trị là Nikel (0,5 – 1%Ni) và Coban (0,02 – 0,2% Co) do đó cần được nghiên cứu thu hồi, tránh mất mát lãng phí nguồn tài nguyên

Bảng 2.7. Thành phần độ hạt của mỏ Cổ Định theo báo cáo địa chất 

	Cấp hạt,mm
	Tầng trên
	Tầng dưới

	
	Thu hoạch,%
	Thu hoạch lũy tích, %
	Thu hoạch,%
	Thu hoạch lũy tích, %

	+2,5
	11,3
	11,3
	15,4
	15,4

	-2,5+1,5
	17,3
	28,6
	18,3
	33,7

	-1,5-0,074
	22,37
	50,97
	27,7
	61,4

	-0,74+0,04
	8,13
	59,1
	7,88
	69,28

	-0,04
	40,9
	100
	30,72
	100

	Tổng
	100
	
	100
	


2.3.2. Thực tiễn tuyển thu hồi Ni-Co từ bùn thải nhà máy cromit Cổ Định

Hiện nay ở nước ta chưa có nhà máy nào tuyển tận thu Ni và Co từ nguồn bùn thải này. Chỉ có một số công trình đã và đang nghiên cứu công nghệ tuyển thu hồi niken (nhưng không đề cập tới coban), song chưa có kết quả khả quan. Cụ thể:

Năm 2010, Viện KH&CN Mỏ - Luyện kim chủ trì Đề tài cấp nhà nước nghiên cứu “Hoàn thiện quy trình công nghệ tuyển và sử dụng hợp lý quặng cromit và các khoáng sản đi kèm trong mỏ cromit Cổ Định, Thanh Hóa”. Trong nghiên cứu này các tác giả đã đưa ra được sơ đồ công nghệ cùng các chế độ tuyển hợp lý quặng cromit Cổ Định để năng cao chất lượng tinh quặng crom như thể hiện hình 2.6. 

Sản phẩm quặng cát thải gồm cấp +2mm và đuôi thải của tuyển vít đứng 1, Bàn đãi cát được đưa đi nghiên cứu tuyển thu hồi niken. Quá trình nghiên cứu tuyển thu hồi nguyên tố cộng sinh niken theo hai hướng: Nung sunfua hóa – Tuyển nổi và Nung hoàn nguyên – Tuyển từ. Qua nghiên cứu đã đưa ra được công nghệ tuyển thu hồi niken như hình 11.

Kết quả thu được tinh quặng chứa hàm lượng Ni > 1,2% với mức độ thu hồi đạt 65%, thu hoạch 34% ở các chế độ nung hoàn nguyên 850 0C, thời gian: 90 phút, lượng than cám 8% so với lượng quặng và chế độ tuyển từ chính ở 300 Ơxtet, tuyển vét ở 500 Ơxtet. Tinh quặng thu được sau tuyển từ lại đem thiêu hoàn nguyên và hòa tách trong dung dịch amoni rồi kết tủa ra niken cacbonat. Từ đó tiếp tục hòa tách trong dung dịch axit sunfuaric rồi kết tủa và làm sạch để thu được sản phẩm muối NiSO4.6H2O đạt độ sạch 99% với mức thực thu chung đạt 84 – 85%.
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Hình 2.6: Sơ đồ công nghệ tuyển dự kiến để tuyển quặng cromit Cổ Định

Năm 2008, đề tài cấp Bộ “Nghiên cứu khả năng thu hồi niken trong quặng mỏ cromit Cổ Định – Thanh Hóa” của KS. Vũ Tân Cơ – Viện Khoa học và Công nghệ Mỏ - Luyện kim, cùng luận văn thạc sĩ kỹ thuật tuyển khoáng của tác giả Đặng Xuân Tuyên (cũng là thành viên của đề tài) về đề tài “Nghiên cứu thu hồi niken trong quặng crômit Cổ định – Thanh hóa” đã áp dụng nhiều phương pháp xử lý như: tuyển nổi; nung sunfua hoá - tuyển nổi; nung thiên tích - tuyển nổi; nung từ hoá - tuyển từ và dùng phương pháp thuỷ luyện. Kết quả nghiên cứu trong số các phương pháp tuyển cơ giới đã nêu, chỉ nâng hàm lượng niken lên được1,17 – 2,67%, với mức thực thu nằm trong giới hạn 17,28- 35,31%. Chỉ có phương pháp thuỷ luyện là có triển vọng; ở điều kiện thí nghiệm: mẫu nghiền đến 100% cấp -0,074mm, dùng dung môi là H2SO4 2% , (NH4)2SO4 là 15g/l; nhiệt độ hoà tách 250 oC và thời gian hoà tách 2 h, cho phép chuyển được 90,5% Ni và 88,2% Co vào dung dịch. Đề tài mới chỉ dừng lại ở khâu hoà tách, chưa triển khai được khâu tách và thu hồi niken và coban ra khỏi dung dịch.
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Hình 2.7. Quy trình công nghệ kiến nghị tuyển quặng niken từ bùn thái 

Ngoài ra còn có một số đề tài nghiên cứu về đối tượng quặng cromit Cổ Định, tuy nhiên chủ yếu tập chung nghiên cứu tuyển cromit để nâng cao hiệu suất thu hồi và hàm lượng crom trong tinh quặng, còn đối với coban và niken nằm trong đuôi tuyển thì chỉ nêu định hướng thải riêng để thu hồi coban – niken sau này khi có công nghệ tuyển phù hợp.

2.4. Những vấn đề còn tồn tại trong nước, ngoài nước và định hướng nghiên cứu của đề tài.

Trên lãnh thổ Việt Nam, khoáng sản Co và Ni khá phong phú, phân bố trong nhiều khu vực, tài nguyên của Ni tương đối lớn. Trừ mỏ Ni Bản Phúc (Sơn La) đã đi vào hoạt động, tất cả các mỏ và điểm quặng có Co và Ni đều chưa được quan tâm tổ chức khai thác. 

Các công trình nghiên cứu, thu hồi Co và Ni chưa được quan tâm đúng mức, trừ một số công trình nghiên cứu của Viện Khoa học và Công nghệ Mỏ-Luyện kim.

Mỏ cromit Cổ Định là một trong các mỏ có tài nguyên trữ lượng Co và Ni lớn, có nguồn gốc từ vỏ phong hóa ở đỉnh và sườn dãy Núi Nưa. Quá trình địa chất trong kỷ Đệ tứ đã tạo nên các thân quặng cromit, thân quặng Co và Ni trong các trầm tích aluvi, proluvi nằm ở các thung lũng xung quanh dãy Núi Nưa. Trải qua 60 năm hoạt động khai thác cromit, tại vùng khu vực Cổ Định, đã hình thành nên càc bãi bùn thải quy mô rất lớn, có chứa Co và Ni, như một điểm tụ khoáng chứa niken rất có giá trị.

Hiện nay trên thế giới, các dây chuyền công nghệ tuyển loại hình quặng laterit saprolit niken hàm lượng thấp, đi theo hai hướng: (1) Xử lý nhiệt – tuyển làm giàu và (2) Hòa tách – Kết tủa thu hồi. Đối với hướng (1) có ưu điểm: công nghệ khá đơn giản, quặng tinh thu được có hàm lượng coban/niken cao, khối lượng quặng tinh ít, nên giảm được chi phí cho giai đoạn luyện hòa tách tiếp theo, lượng thải của quá trình tiền xử lý nhiệt và quá trình tuyển tuy có khối lượng lớn nhưng không hoặc rất ít gây ô nhiễm môi trường vì không có hóa chất, do đó không cần xử lý, đỡ tốn chi phí. Đối với hướng (2) có ưu điểm: quặng tinh thu được có hàm lượng cao, dạng oxit hoặc sulfua, gần như là một sản phẩm thương mại. Tuy nhiên hướng này có nhược điểm là: khâu ban đầu lượng thải có khối lượng lớn, gây ô nhiễm môi trường do chứa hóa chất khi hòa tách, cần phải xử lý, do đó do đó làm tăng chí phí.

Từ những vấn đề nêu trên, cùng với thực tiễn ở Việt Nam, trên cơ sở kế thừa các thành quả của các công trình nghiên cứu tuyển với loại hình quặng tương tự, Đề tài chọn hướng tuyển làm giàu quặng niken từ đuôi thải của nhà máy tuyển cromit Cổ Định gồm hai công đoạn: Thiêu hoàn nguyên – Tuyển từ.


Chương 3

Mẫu nghiên cứu và phương pháp nghiên cứu

3.1. Mẫu nghiên cứu 

Mẫu nghiên cứu được lấy với khối lượng 100 kg, tại bãi thải mỏ quặng cromit Mậu Lâm, Thanh Hóa. Mẫu sau khi trộn đều giản lược đưa đi phân tích hóa, ICP và thành phần khoáng vật. Kết quả phân tích mẫu cho ở bảng 3.1; 3.2 và 3.3.

Bảng 3.1: Kết quả phân tích thành phần hóa học

	Hàm lượng chỉ tiêu phân tích (%)

	SiO2
	TiO2
	Al2O3
	MgO
	MnO
	Fe2O3
	FeO
	CaO
	Na2O
	K2O
	P2O5
	SO3

	17,40
	0,340
	3,16
	3,82
	18,55
	32,49
	0,18
	0,27
	0,078
	0,090
	0,050
	0,38


Bảng 3.2: Kết quả phân tích ICP
	Hàm lượng chỉ tiêu phân tích (%)

	Co
	Ni
	T.Fe
	Cr
	Mn

	0,151
	0,756
	22,88
	0,321
	14,37


Bảng 3.3: Kết quả phân tích thành phần khoáng vật

	Thành phần khoáng vật
	Khoảng hàm lượng ( ~%)

	Monmorillonit

Illit – KAl2[AlSi3O10](OH)2
Talc – Mg3[Si4O10](OH)2
Amphibon

Antigorit – 3MgO.2SiO2.2H​2O
Clorit – Mg2Al3[AlSi3O10](OH)8
Thạch anh – SiO2​
Felspat – K0.5Na0.5AlSi3O8
Gơtit – Fe2O3.H2O
	20 – 22 

6 – 8 

10 – 12

2 – 4

26 – 28

9 – 11

9 – 11

3 – 5

1 – 3  


Từ kết quả phân tích mẫu nghiên cứu nhận thấy:

· Mẫu nghiên cứu chứa khoảng 0,756 % Ni và phân bố đều trong các khoáng vật monmorillonit; antigorit, gotit...

· Hàm lượng tạp chất MgO vào khoảng 3,82 % và nằm chủ yếu trong các khoáng vật monmorillonit, antigorit, gotit và clorit;

· Các khoáng chứa Ni cũng chứa Mg do đó không thể tách Mg ra khỏi tinh quặng nikel trong quá trình tuyển nổi;

· Việc tách các khoáng chứa nikel ra khỏi khoáng vật tạp bằng phương pháp tuyển nổi rất khó khăn và phức tạp. Vì các khoáng vật đều thuộc họ khoáng sét.

3.2. Thiết bị thí nghiệm và phương pháp nghiên cứu

3.2.1. Thiết bị thí nghiệm

Trong quá trình thí nghiệm đã sử dụng sàng quay đánh tơi có đường kính và chiều dài 500x1000 mm, kết hợp với máy phân cấp ruột xoắn có đường kính và chiều dài 200x1000 mm, để đánh tơi và rửa mùn sét. Ảnh hệ thống đánh tơi và rửa mùn sét cho ở hình 3.1. 

Các thí nghiệm tuyển nổi được thí nghiệm bằng máy tuyển nổi cơ giới dung tích 3 l và 1 l. Ảnh máy tuyển nổi phòng thí nghiệm cho ở hình 3.2.
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Hình 3.1: Ảnh hệ thống đánh tơi và khử mùn sét

[image: image12.emf]
Hình 3.2: Ảnh máy tuyển nổi phòng thí nghiệm
3.2. Phương pháp thí nghiệm
Các thí ngiệm tuyển nổi điều kiện được thực hiện theo phương pháp truyền thống, nghĩa là cố định các thông số khác ngoài thông số khảo sát. Kết quả tối ưu của thí nghiệm trước được sử dụng cho thí nghiệm tiếp theo. Các thí nghiệm được thực hiện tại Phòng thí nghiệm Bộ môn Tuyển khoáng. Sơ đồ thí nghiệm cho ở hình 3.3.
Các thí nghiệm được tuyển nổi một lần trên máy thí nghiệm theo sơ đồ như hình 3.3. Quặng tinh và đuôi thải của từng thí nghiệm được đem đi sấy khô, cân xác định trọng lượng mẫu và lấy mẫu phân tích hàm lượng nikel. Kết quả của từng thí nghiệm được đánh giá thông qua các chỉ tiêu thực thu và hàm lượng nikel trong quặng tinh.

Chương 4

Nghiên cứu công nghệ tuyển nổi thu hồi quặng tinh nikel từ đuôi thải nhà máy tuyển quặng cromit

4.1. Thí nghiệm tuyển điều kiện

4.1.1. Thí nghiệm xác định độ mịn nghiền tối ưu
Mẫu nghiên cứu có khối lượng 300 gam được nghiền trong máy nghiền bi dung tích 10 l, ở các thời gian nghiền 10, 15, 20 và 25 phút. Mẫu sau khi nghiền được đi phân tích qua rây 0,074mm và đưa đi tuyển nổi. Kết quả phân tích rây cho ở bảng 4.1.
Bảng 1: Kết quả xác định độ mịn nghiền ở các thời gian nghiền khác nhau

	Thời gian nghiền, phút
	Độ mịn nghiền, % cấp – 0,074mm

	10
	76,34

	15
	85,56

	20
	92,54

	25
	100


Quặng sau khi nghiền được tuyển nổi bằng máy tuyển có dung tích 1 l, ở các điều kiện thí nghiệm như sau:

· Nồng độ pha rắn:




300g/l;

· Thuốc điều chỉnh môi trường:


Sô đa;

· pH:






10;

· Thuốc đè chìm:




Thủy tinh lỏng;

· Thời gian khuấy các thuốc điều chỉnh:

3 phút;

· Chi phí thuốc đè chìm:



500g/t;
· Thuốc tập hợp:




axit béo;

· Chi phí thuốc tập hợp:



800g/t;
· Thời gian khuấy tiếp xúc với thuốc tập hợp:
5 phút;
· Độ mịn nghiền thay đổi lần lượt: 76,34; 85,56; 92,54 và 100% cấp -0,074mm.

Kết quả thí nghiệm xác định độ mịn nghiền cho ở bảng 4.2 và đồ thị hình 4.1.

Bảng 4.2: Kết quả thí nghiệm xác định độ mịn nghiền tối ưu

	Độ mịn nghiền, % -0,074mm
	Tên sản phẩm
	Thu hoạch, %
	Hàm lượng, %
	Thực thu, %

	76,34

	Quặng tinh
	25,08
	1,15
	37,90

	
	Đuôi thải
	74,92
	0,63
	62,1

	
	Cộng
	100
	0,76
	100,0

	85,56
	Quặng tinh
	32,35
	1,22
	51,93

	
	Đuôi thải
	67,65
	0,54
	48,07

	
	Cộng
	100
	0,76
	100

	92,54

	Quặng tinh
	35,68
	1,39
	65,26

	
	Đuôi thải
	64,32
	0,41
	34,74

	
	Cộng
	100
	0,76
	100,00

	100
	Quặng tinh
	41,02
	1,02
	55,0

	
	Đuôi thải
	58,98
	0,58
	45,0

	
	Cộng
	100
	0,76
	100,0



Hình 4.1: Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc của thực thu và hàm lượng quặng tinh vào độ mịn nghiền
Từ kết quả thí nghiệm xác định độ mịn nghiền, rút ra các nhận xét sau:

· Khi tăng độ mịn nghiền từ 76,34 đến 92,54% cấp -0,074 mm, thực thu và hàm lượng quặng tinh tăng dần. Tiếp tục tăng độ mịn nghiền lên 100 % cấp -0,074mm thì thu hoạch và thực thu quặng tinh lại giảm;
· Từ kết quả thí nghiệm chọn độ mịn nghiền tối ưu là 92,54 % cấp -0,074mm, ứng với thời gian nghiền 20 phút. Khi đó thu hoạch, hàm lượng và thực thu quặng tinh lần lượt là: 35,68; 1,39 và 65,26%.
Kết luận và kiến nghị

Kết luận

Do dịch Covid – 19 nên nhóm chưa hoàn thành hết các thí nghiệm tuyển điều kiện. Tuy nhiên, sau khi nghiên cứu thành phần vật chất mẫu và thí nghiệm xác định độ mịn nghiền tối ưu. Tập thể tác giả nhận thấy: Mẫu nghiên cứu hoàn toàn có thể tuyển để thu được quặng tinh có hàm lượng 1,5 % Ni với mức thực thu đạt 70%.
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Hình 1.1. Biểu đồ phân bố các ứng dụng của niken năm 2016 [27]





Nhiệt độ xỉ





Nhiệt độ sten





%MgO trong xỉ





Năm





%





oC





Hình 1.2. Mối quan hệ giữa hàm lượng MgO (% khối lượng) trong xỉ với nhiệt độ của sten và xỉ (oC) tại Nhà máy BSR từ 1997 đến 2005





Hình 1.3. Đồ thị biểu diễn giá thị trường niken từ năm 2015 đến 2020 [29].
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Hình 1.4. Lượng tồn kho và giá niken giai đoạn 2015 - 2025








USD/tấn





Hình 1.5. Sản lượng mỏ và lượng tinh chế niken giai đoạn 2015 - 2025
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Hình 1.6. Sơ đồ công nghệ tuyển quặng NM niken Bản Phúc
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