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(54) PHUONG PHAP PHAN TACH PAT HIEM BANG CACH TUAN HOAN
NGUYEN LIEU HAI LAN

(57) Sang ché dé cap dén phuong phap phan tach dat hiém bang cach tudn hoan nguyén
lidu hai lan. Phuong phap nay bao gém cac budc: sir dung pha hiru co thu dugce bang cach
tron dung méi chiét trong A voi nguyén li¢u dat hiém can xa phong hoa va dugc nap vao
cung v6i dat hiém dé tach chiét hai lan sau do, va tai st dung ching trong viéc hoa tan
nguyén liéu tho sau khi tich dung méi chiét C va co dic axit v co trong pha nudc du hodc
tuan hoan chung sau khi két tia dat hiém tai d6 bang axit oxalic; chiét dung dich dat hiém
sau khi tinh ché béng cach tach, sir dung axit oxalic dé két tha dat hiém, st dung truc tiép
axit vo co du dé rua, dé chiét ngugc hoac dé hoa tan nguyén liéu tho sau khi chiét va co
dac. Phuong phap nay c6 thé tai ché nguyén liéu trung gian dugc tao ra trong sudt qua trinh
phan tach dat hlem khong can phai tién hanh budc xa phong hoa dung moi chiét bang
kiém, va chi can thuc hién cac budc nhu hoa tan, rira va chiét nguoc nguyén liéu thd bang
cach tuan hoan axit vo co.
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Linh vue k§ thuit dwoc dé cip

Sang ché d& cap dén linh vuc phan tach dit hiém, cu thé 1a d& cap dén

phuong phap phén tach dit hiém bing cach tudn hoan nguyén liéu hai lan.
Tinh trang ky thuit ciia sing ché

D4t hiém 1a thuat ngir chung dbi v6i 15 nguyén té latanit bao gdm scandi va
ytri. Chling clng ton tai v&i nhau trong cac khoang chit d6i voi cac dic tinh héa
hoc rat gan nhau, nhung néi chung, cic dic tinh tu nhién tuy€t voi nhu nhe, tinh
dan dién, tir tinh va tinh xtc tac cua mdi nguyén td 6 thé dugc thé hién déy du voéi
@4t hiém c6 do tinh ché cao. Do d6, sy phén tach va tinh ché tré thanh quy trinh
quan trong ctia cong nghiép nguyén liéu dat hiém.

Phuong phép chiét bing dung méi thudng duogc sir dung dé phan tach va tinh
ché dat hiém, phuong phép niy c¢6 wu diém vé dung lwong van hanh 16n, ty 18 phan
ting cao va hiéu qua phan tach tdt, va n6 1a phuwong phap san xuit chinh dé phan
tach dat hiém trong nudc va qudc té. Chit chiét dugc st dung dé chibt va phéan
tach dat hiém thudng 1a chét chiét phosphinic ¢6 tinh axit, nhu axit di(2-etyl hexyl
phosphoric) (P204), 2-etyl hexyl phosphoric mono-2-etyl hexyl este (P507), axit
di(2,4,4-trimetyl amyl) phosphoric (Cyanex 272) va axit di(2-etyl hexyl)
phosphoric (P229), v.v..

Quy trinh phan tach va tinh ché dét hiém bao gdm céac budc doc 14p gdm hoa
tan nguyén liéu, chiét, phén tach va két ta, v.v..

Buéc hoa tan nguyén lidu 14 bude hoa tan oxit hodc cacbonat dit hiém bang
axit. Budc nay co thé dugc thé hién bang cac phan tmg héa hoc sau:

RE,0;+6HC] = 2RECI;+3H,0 (hoa tan oxit dit hiém) (1)

RE,(CO3);+6HCI = 2REC15+3H,0+3C0,1 (hoa tan cacbonat dit hiém) (2)

Pé cai thién hidu qua phan tach, chit chiét phosphinic c¢6 tinh axit nén duoc
xa phong héa bang chit kiém nhu nude amoni, natri hydroxit va amoni bicacbonat.

Pha hitu co s& 1a bot d4t hiém sau khi xa phong héa. Phan rng x4 phong hoéa co thé
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duge thé hién trong phan tmg hoa hoc sau (trong dé, HA 1a chit chiét c6 tinh axit):

HA+NaOH=NaA+H>O (xa phong hda natri) (3)
hoac HA+NH;OH=NH4A+H>O (xa phong héa amoni)  (4)
3NaA+RECI;=REA;+3NaCl (x4 phong héa dit hiém) (5)

Théng thudng, pha hitu co chira cac thanh phan kho chiét, cdc thanh phan d&
chiét trong dung dich vét liéu & phan chiét dé thu duoc dung dich nuée tinh khiét
chira thanh phan kho chiét, va pha hitu co chtra thanh phan thanh phan dé chiét, s&
duge rira bang axit hodc thanh phan dé chiét & phan rira bang dong ngugc dé thu
dugc pha hitu co chta thanh phan tinh khiét d& chiét, s& duoc chiét lai bang axit
dé thu duge dung dich nude tinh khiét cta thanh phan d& chiét, va pha hiru co s&
duoc tai tao va c6 thé tai ché & cung thoi diém.

REA;+3HCI=RECI;+3HA ( rira, chiét nguoc ) (6)

Sau khi dat hiém duoc két taa béng axit oxalic, n6 s& dugc ddt thanh oxit cia

dat hiém.
2RECI3+3H2C204=RE2(C204)3+6HCI (7)

Quy trinh hoa tan nguyén liéu s& st dung hét axit vd co dé hoa tan oxit hodc
cacbonat ctia dit hiém, va sy xa phong hoa trong quy trinh chiét va phén tach dét
hiém ma st dung hé chét chiét phosphinic ¢6 tinh axit s& tiéu thu hét chat kiém,
diéu nay dan dén sy thai ra nude thai chira mudi cua sy xa phong héa. Quy trinh
két tha s& thu duoc axit oxalic va tao ra dung dich 1ong gbe két tia voi axit oxalic
c6 do axit cao va mot sb axit khoang, chung cin dugc trung hoa bing luong 16n
kidm va sau d6 sé& thai ra nu6c thai & dang mudi. Néu do duoc 1a 120000 tan oxit
@4t hiém dugc phan tach mdi ndm, su thai nude thai s& thém t6i trén 12000000 tin
va sy thai mudi s& thém t6i trén 5000000 tin. Viéc st dung rong rai nguyén liéu
héa hoc khong chi tang chi phi san xuit, ma con dem lai rat nhidu 4p Iuc cho viée
bdo vé mdi trudong. Do do, mot sb cong nghé diéu ché dé 1am sach dét hiém duoc
phét trién béi cdc nha nghién ciru vé dit hiém.

Chét chiét hitu co c6 tinh axit bén canh axit khoang c¢6 thé dugc st dung dé
hoa tan truc tiép cacbonat trong quy trinh hoa tan nguyén liéu, va ion hydro trong
chét chiét s& duogc ding boi cacbonat, né 1am cho dt hiém di vao chét chiét hitu

co. Trong phuong phap trong don sang ché Trung Qudc 12 “qua trinh tach va chiét
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cacbonat dit hiém bang dung dich” (sé don: 200810155328.5, ngay ndp don:
27/10/2008, ngay cong bd: 18/03/2009), “phwong phap so ché chét chiét hiru co va
tng dung cta ching” (sb don: 200710163930.9, ngay ndp don: 11/10/2007, ngay
cong bd: 10/09/2008) va “phuong phap xa phong hoa chit chiét hitu co” (s don:
200610001858.5, ngay ndp don: 24/01/2006, ngay cong bd: 16/08/2000), su chiét
bing axit dugc st dung dé hoa tan truc tiép dit hiém, va pha hitu co mang dat
hiém hdn hop duge tao ra va dugc nap vao bé dién ra trong pha nuéc, va trong do
axit hitu co ¢6 thé dugce s dung dé giam axit tiéu thu trong quy trinh hoa tan
nguyén liéu, nhung axit va kiém ciing can cho su xa phong hoa cia pha hitu co
tréng va rira hodc chiét lai dé tai tao chit hitu co trong quy trinh phan tach, va
mudi trong ng duoc tao ra s& duoc thai ra & cling thoi diém.

Luong nude thai chira mudi s& dwge tao ra trong quy trinh xa phong héa va
quy trinh chiét, diéu nay s& lam tang chi phi san xuit va gy ra 6 nhiém nhiéu hon.
Phan Gng xa phong hoa truc tiép dat hiém sir dung pha hitu co ma khong can sy xa
phong hoa bang kiém dugc thé hién nhu sau:

RECI3+3HA=REA3+3HCI (8)

Phwong phap trong don sang ché Trung Qudc 1a “cong nghé tach toan bod
dung dich d4t hiém ndng dd cao bing cach chiét xuit khong xa phong héa” (sb
don: 200610076405.9, ngay ndp don: 25/04/2006, ngay coéng bd: 20/12/2006),
“cong nghé chiét va tach nguyén t6 dat hiém v6i hé théng khong xa phong hoa”
(sb don: 200610072668.2, ngay ndp don: 07/04/ 2006, ngay céng bd: 10/10/2007),
“cong nghé tach toan bo dé chiét dat hiém va&i pha hitu co khong xa phong héa”
(sb don: 200610057908.1, ngay ndp don: 27/02/2006, ngay céng bd: 30/08/2006)
va “mdt cong nghé chiét xudt va phan tach nguyén té dit hiém bing chit chiét
xuét phosphinic khong xa phong héa” (sé don: 200510137231.8, ngay nop don:
31/12/2005, ngay céng bd: 19/07/2006) 14 tit ca cic quy trinh chiét va phan tach
d4t hiém trong hé khong c6 su xa phong héa. Pé 1am gian axit cia pha nude sau
quy trinh khong ¢ sy xa phong hoa, mot sé chét kiém nhu MgO hodc CaO duoc
bd sung vdo quy trinh trung hoa dé cai thién kha niang chiét. Quy trinh nay co
trong don sang ché Trung Qudc 14 “cong nghé chiét, tach va tinh ché nguyén to

dat hiém bang dung médi” (sé don: 200710100026.3, ngay ndp don: 04/06/2007,
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ngay coéng bd: 10/12/2008) va “phuong phap xa phong hoa chéit chiét” (sé don:
200610078830.1, ngay ndp don: 10/05/2006, ngay cdéng bd: 06/12/2006). Axit
duoc loai bo khoi pha hitu co trong hé thong khong c6 sy xa phong héa, khong
duoc tai ché va tai st dung, va ching cin dugc trung hoa sau clng, va viéc thai
nude thai chira mudi bang véi cong nghé xa phong hoa.

Nudce thai cia su két tia st dung axit oxalic chira axit oxalic va nhidu axit
khoang, va phuong phap trung hoa bang voi thuong 1 cach dé ddi phé véi ching.
Trong don sang ché Trung Qudc “phwong phap rira két axit oxalic” (s6 don:
201110095141.2, ngay cdng bd: 15/04/2011, ngay wu tién: 26/10/2011), phuong
phép chiét bang dung méi hitu co dwge st dung dé tao ra sy tai san xuét nuée, va
axit cdn duoc trung hoa dé khong xem xét t&i viée sir dung lai axit oxalic va axit
clohydric, gdy ra su thai nudc thai chira mubi.

Céac phwong phap trén chi nhdam muc dich & cac budc don nhit va ¢6 thé 1am
giam sy tiéu thu chét phéan Gng hodc su thai nudce thai cia mot sb buge don. Chuing
khong xem xét quy trinh tich & dang toan bd cac phan va ching khong két ndi su
san xuit va su dung chét phadn Gng & cdc bude khic nhau, dan dén viéc tao ra
nhidu nudce thai chtra mubi. Chung cling khong uge luong dugc su 0 nhiém tir su

phén tach dat hiém.
Ban chit k§ thuit ciia sang ché

Pé cép dén khuyét diém ton tai trong cong nghé hién tai, muc dich cua sing
ché 1a dé& xuét hai phuong phap phan tich dit hiém bang cach tuin hoan nguyén
liéu hai 14n. Phuong phéap c6 thé tao ra quy trinh tong thé ctia sy phén tach dat
hiém bao gébm hoa tan nguyén liéu, chiét, phan tach va két tua bang axit oxalic
hoat dong v&i tuan hoan nguyén liéu hai Ian, va c6 thé tranh su xa phong héa bing
kiém trong quy trinh chiét, va c6 thé thyc hién quy trinh bao gdm hoa tan, rira va
chiét lai nguyén liéu thd bang cach chi sir dung axit vo co tai ché dugce. Khong ¢
kiém va axit v co dugc tiéu thu trong quy trinh phan tach va tinh ché dat hiém, va
khéng c6 nudc thai chira mudi dwgc tao ra, diéu nay dan dén chi phi san xuét thp
va it & nhiém.

Dé dat dugc hiéu qua néu trén, phuong an k¥ thuét cua sang ché 1a phuong

phép dé phén tach dat hiém bang tudn hoan nguyén liéu hai 1in, phuong phéap nay
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bao gdm cac budc sau:

(D) st dung dung dich dit hiém hdn hop dugc tao ra bang cach hoa tan
cacbonat dit hiém hoic oxit dit hiém trong dung dich axit vd co, va hdn hop dung
dich nu6c ngam chiét dat hiém bang axit sulfuric dugc tao ra bing cach nung néng
axit sulfuric v6i dung dich nuéc ngdm dit hiém hon hop duge tao ra bang cach
thuc hién trao doi ion nguyén liéu tho 1a quing phia nam, dé chiét;

(II) tron nguyén lidu dat hiém cin xa phong hoa va dung moéi chiét tréng A
da duoc pha lodng hoan toan bang dung mdi hitu co vé6i ty 16 thé tich tir 0,1:1 dén
20:1 dé tién hanh phan tmg xa phong hoéa tryc tiép, nho d6 thu duge pha hitu co
chira dat hiém va dung dich axit chira dat hiém;

(II1) tron thanh phan dé chiét thu dugc & bude (I) va pha hitu co chira dat
hiém thu duoc tir bu6e (II) trong bé chiét dang ting dé tién hanh phan tng tinh ché
bang cach trao ddi dit hiém, va dé thu dugc dung dich chira mot loai dat hiém va
dung mdi chiét tréng A twong (mg sau khi rira va chiét lai pha hitu co nhiéu Ian, va
chuyén dung moi chiét tréng A vé lai bude (IT) dé duogc sir dung lai;

(IV) tron dung dich chira mot loai dét hiém thu duoc & buée (III) va axit
oxalic dé két tua ion dét hiém, tach va rira phan két tua axit oxalic dat hiém dé thu
duoc nudce thai chira axit oxalic va axit vo co;

(V) tron nudce thai tir viée rira phan két tiia axit oxalic thu duoc & budce (IV)
va dung méi chiét B dugc pha lodng hoan toan bang dung mdi hitu co vdi ty 18 thé
tich tir 0,1:1 dén 20:1 dé thu duoc pha hitu co mang axit oxalic va phan con lai 1a
pha nudc chira axit vo co, sir dung axit oxalic thu hdi dugc trong pha hitu co dé
két tia lai ion dat hiém;

(VI) chuyén phan con Iai 1a pha nuéc chia axit vo co thu duoc tir bude (V)
vé lai bude (I) dé hoa tan cacbonat dat hiém hodc oxit dit hiém, hoic vé lai bude
(I11) dé rira va chiét lai pha hiru co;

(VII) thuc hién tuong tu nhu & budc (IV) dé két tia ion dit hiém v&i dung
dich axit chira dit hiém thu dugc bang phan tmg x4 phong héa dat hiém & budc
(IT), va thuc hién tvong tu nhu & cac bude (V) va (VI) dé xa 1y nude thai tir viée

rira phan két tua axit oxalic

Mo ta van tat hinh vé
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Fig.1 1a so d6 cia phuong phap phéan tach d4t hiém bang cach tuin hoan

nguyén liéu hai 1an cua sang che.
Mo ta chi tiét sang che

Trong phuong phép cia sang ché, ty 18 thé tich ctia nguyén lidu dat hiém can
x4 phong héa va dung méi chiét tréng A duoc pha lodng bang dung moi hitu co 1a
1-5:1 trong buéc (II), va dung méi chiét A nay lam mdt hozc nhidu dung méi duoc
chon tir nhém bao gém axit di(2-etyl hexyl phosphoric) (P204), este mono-2-etyl
hexyl cuia axit 2-etyl hexyl phosphoric (P507), axit di(2,4,4-tri mety amyl)
phosphoric (Cyanex272) va di(2- etyl hexyl)phosphonat (P229), va dung moi hitu
co nay 12 mot hodc nhidu dung mdi duoc chon tir nhém bao gém dau hoa cong
nghiép, dau hoa da duoc sulfonat hoa, dung mdi naphta, ruou iso-octylic va ruou
sec-octylic, va ndng d6 cta dung méi chiét A 12 0,5-1,8mol/L.

Ngoai ra, nguyén liéu dit hiém can xa phong héa trong buéc (II) 1a dung dich
chira mot loai dit hiém hodc dung dich dat hiém thu dugc bang cach chiét va
nhém, trong d6 thanh phan dat hiém 1a 0,1-2,5mol/L dugc dém bang REO. O day,
dung dich dit hiém thu dwgc béng cach chiét va nhom 13 wu tién dung dich chira
cac thanh phan dit hiém khé dé chiét thu duoc bang cach chiét va nhom.

Ngoai ra, khi nguyén liéu dit hiém cin xa phong héa trong buéc (II) 1a dung
dich chira mét loai dat hiém, trong budc (VII) hop nhit dung dich axit chia dét
hiém thu dugc bang dit hiém xa phong hoa véi dung dich chtra mot loai dat hiém
gibng nhu vy thu duogc trong bude (III), va sir dung phuong phap cia budc (IV)
dé két tia ion dat hiém.

Ngoai ra, trong budc (V), ty 18 thé tich cta nude thai axit oxalic va dung moi
chiét B dugc pha loing bang dung mai hiru co 14 0,5-5:1, va dung méi chiét B 1a
tributyl phosphat(TPB) va/hodc di(metyl heptyl)metyl phosphat (P350), va dung
méi hitu co nay 13 mot hodc nhidu dung méi duge chon tir nhém bao gdm dau hoa
cong nghiép, ddu hoa d3 duoc sulfonat hoa, dung méi naphta, rugu iso-octylic va
rugu sec-octylic, va néng d6 cta dung moi chiét B 14 0,1-1,8mol/L.

Ngoai ra, trong khi 14y lai axit oxalic trong bude (V), sit dung nuéc dé chiét
lai pha hitu co mang axit oxalic dé thu dugc dung dich axit oxalic, va chuyén axit

oxalic lai budc (IV) dé két tia ion dat hiém; hodc st dung dung dich dat hiém dé



33366

chiét lai pha hitu co mang axit oxalic dé thu duoc phan két tia chira axit oxalic dit
hiém; hodc sir dung nhom hydroxit hodc dung dich natri hydrat dé chiét lai pha
hitu co mang axit oxalic dé thu duoc san phdm phu 12 nhém oxalat hodc natri
oxalat.

Ngoai ra, trong budc (VI), trude khi chuyén pha nuéc can bing chira axit vo
co lai budce (1), tron pha nuée can bang chira axit vo co v6i dung moi chiét C duoc
pha lodng bang dung moi hitu co véi ty 1& thé tich 0,1-20:1 ting dé chiét va ¢ dic,
va chuyén axit vo co ¢ dic lai bude (I) dé st dung, va tai ché pha nuée 1 nude &
day dé hoa tan nguyén liéu, hodc nudc & day dé didu ché dung dich axit oxalic
hodc nuéc rira chat két tua dit hiém chua axit oxalic.

Ngoai ra, dung moi chiét C nay la mot hodc nhiéu dung mdéi duoc chon tu
nhém bao gdm amin bac 1 cua cacbon bac 2 (N1923), trialkyl amin, N-12
vinyl(trialkyl metyl) amin, di(1- isobutyl-3,5- dimetyl hexyl) amin, di(1-metyl
heptyl) amin, N,N- di(1-metyl heptyl) axetamit, tri-n-octylamin, tri-iso-octylamin,
amin tri(octyl alkyl) bac ba (N235) va tridodexylamin va tri(2- etyl hexyl amin).
Va dung méi hitu co 12 mdt hodc nhiéu dung méi duoc chon tir nhém bao gdm dau
hoa cong nghiép, dau hoa da duoc sulfonat héa, dung mdi naphta, rugu iso-octylic
va ruou sec-octylic. Nong do ctia dung moi chiét C 14 0,1-1,8mol/L.

Phuong phap khéc cta sang ché dé phan tach dit hiém bing cach tuin hoan
nguyén liéu hai 14n bao gdm quy trinh hoa tan nguyén liéu, chiét va tach, két tia
bang axit oxalic va rira, va quy trinh chiét va tich bao gdm cac budc xa phong héa
nguyén liéu mang dat hiém va tinh ché bing su trao ddi dat hiém, trong dé tron
dung dich axit v6 co duoc tao ra tir quy trinh chiét, phan tach va két tia bang axit
oxalic va rira hodc dung dich axit chta dit hiém vo6 co bang dung mdi chiét C
duoc pha lodng hoan toan bang dung méi hitu co véi ty 18 thé tich 14 0,1-20:1 dé
chiét va c6 dic axit v6 co, va chuyén axit vo co ¢6 dic trd lai quy trinh hoa tan
nguyén liéu dé tai ché, va chuyén pha nuéc cua axit thip chira dit hiém lai bude
x4 phong hoa nguyén liéu mang dat hiém, va tai ché axit thdp khong chira dit
hiém 13 nuéc & ddy dé hoa tan nguyén liéu, hodc nudc & day dé diéu ché axit
oxalic, hodc nuédc rira chét két tia dit hiém chua axit oxalic.

“Dung dich axit v6 co hoic dung dich axit chita dat hiém vo co” duoc dé cip
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dén bang phuong phap c6 nghia la dung dich chtra axit v6 co hon la axit oxalic.
Axit vd co chinh 1a axit clohydric va/hodc axit nitric va/hodc axit sulfuric.

“Dung dich vd co hodc dung dich dat hiém vai dung dich v6 co” dugc dé cap
trén day bao gdm dung dich axit chira dit hiém duogc tao ra bang cach xa phong
hoa déat hiém trong budc xa phong héa dat hiém, dung dich axit chta dét hiém vo
co dugce tao ra trong didu kién du dat hiém trong quy trinh két tiia axit va dung
dich axit v6 co duoc tao ra trong quy trinh rira khi axit ndng do thdp duoc sir dung,
V.V,

Ngoai ra, dung mdi chiét C nay 1a mdt trong cac dung moi duoc chon tir
nhom bao gébm amin bac nhit cta cacbon bac hai (N1923), trialkyl amin, N-12
vinyl (tri alkyl metyl) amin, di(1- isobutyl-3,5- dimetyl hexyl) amin, di(1-metyl
heptyl) amin, N,N-di(1-metyl heptyl) axetamit, tri-n-octylamin, tri-iso-octylamin,
amin tri(octyl alkyl) bac ba (N235) va tridodexylamin va tri(2-etyl hexyl amin), va
ndng do cua dung mdi chiét C 1a 0,1-1,8mol/L, va dung moi hitu co nay 1a mot
trong cac dung moi duogc chon tr nhém bao gbdm dau hoa cong nghiép, dau hoa da
duoc sulfonat héa, dung moi naphta, ruou iso-octylic va rugu sec-octylic.

Ngoai ra, trong budc xa phong héa nguyén li€u mang dét hiém, tron khdi bot
d4t hiém va dung mdi chiét tréng A dugc pha lodng hoan toan bing dung méi hiru
co v6i ty 16 thé tich 12 1-20:1 tién hanh phan g xa phong hoa truc tiép dat hiém,
va dung moi chiét A 1a mot hodc nhiéu dung moéi duge chon tir nhém bao g?)m axit
di(2-etyl hexyl phosphoric), este mono-2- etyl hexyl cua axit 2-etyl hexyl
phosphoric, axit di(2,4,4-trimetyl amyl) phosphoric va este cia axit di(2-etyl
hexyl) phosphoric. Va nong d6 cia dung moi chiét A 13 0,5-1,8mol/L.

Ngoai ra, khdi bot dat hiém 14 dung dich chira mot loai dit hiém hoic dung
dich dit hiém duogc tao ra bang cach chiét va nhém, trong d6 ham luong dit hiém
13 0,1-2,5mol/L dugc dém bang REO.

Phuong phéap phan tach dat hiém bang cach tuan hoan nguyén liéu hai 1an cua
sang ché lam cho moi budc don thuc hién théng nhét va can ddi trong diéu kién
ma tt ca ching c6 thé dat dugc muc tiéu déy du. Co thé théy duogc tir su can béng
phan ‘g & mdi giai doan trong cdc budc riéng biét 1a axit clohydric can cho su

hoa tan nguyén liéu dit hiém va axit clohydric duoc tao ra bang cach su két tia
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axit oxalic dit hiém tuvong ung. (Xem phan tng (1), (2) va (7)); va cic budc xa
phong hoa va chiét ciia phan tng (3), (4), (5) duoc két hop vao phan img xa phong
héa dit hiém (8) truc tiép; va axit clohydric dugc trao ddi bang cach chiét dat
hiém sir dung chét chiét axit va axit clohydric can cho viéc rira va quy trinh chiét
lai thich hop (xem phéan ung (6), (8)). Trong gia thiét vé hiéu qua, néu quy trinh xa
phong hoa bang kiém (xem phan tng (3) va (4)) duoc hiiy bo va thay thé bang quy
trinh xa phong héa dit hiém (xem phan tng (8)), va axit vd co duogc tao ra duge
tai ché dé st dung; va ngoai ra axit trong chét 16ng gdc chtra chit két tia axit
oxalic cin dugc trung hda va duoc thai ra trong tinh trang k§ thuat (xem phan Gng
(7)) duoc tai st dung sau khi xir ly, tit ca axit ¢6 thé dap tng yéu cau Vé axit trong
quy trinh hoa tan nguyén lidu thé va quy trinh chiét va tach, c6 thé thuc hién tuin
hoan nguyén liéu hai lan trung gian dugc tao ra tir quy trinh hoa tan nguyén liéu
tho, chiét va tach, chét két tia dit hiém rtra trong toan bd pham vi quy trinh. Va
theo cach nay, toan bd quy trinh phén tich dat hiém bing phan ung (9), chi tidu
dung axit oxalic twrong rng:

RE2(C0O3)3+3H2C204=RE2(C204)3+3H,0+3C0O27 9)
Vi du thuc hién sédng ché

Sang ché dugc minh hoa bang cac vi du dudi day.
Vidul

Lantan xeri cacbonat (ty 1€ mol ctia La va Ce la 60:40) dugc hoa tan trong
axit clohydric. Dung dich da hoa tan dugc st dung lam nguyén liéu tho dé chiét,
va P204 dugc sir dung 1am dung moi chiét dé tach La va Ce trong bé chiét chinh
c6 60 bac va thé tich 30L. Luu luong pha hitu co la 6L/phiit va néng do la
1,5mol/L (pha lodng bang dung méi hitu co hdn hgp chta rugu sec-octylic 30% va
diu hoa d3 dugc sulfonat hoa 70%). Ngoai ra, bé chiét phu c6 10 bac va co thé
tich 30 L duogc thiét 14p dé chiét va tai ché axit, va trialkyl amin duoc sir dung lam
chét chiét v6i lvu luong 5L/phut va ndng d6 1,0mol/L (pha lodng bing diu hoa da
duoc sulfonat héa). Pha hitu co s& chay tir phan phia truée dén phan phia sau trong
c4 hai bé.

Nong d6 cta chit 16ng duoc nap (LaCe)Cls trong bé chiét chinh 13 Imol/L,

va chat 1ong duoc nap duwoc bd sung tir bac thtr 30 v6i luu lwong 1,5L/phat, va
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3,0mol/L axit rira duoc bd sung tu bac 50 v6i luu lugng 0,4L/phut, va 3,0mol/L
axit chiét nguoc duge bd sung tir bac 60 vOi luu lugng 0,7L/phut. Thanh phan dé&
chiét Ce di vao pha hitu co, va sau khi chiét, rira va tinh ché béng axit rira nhiéu
1an, va sau khi chiét nguogc bang axit chiét nguoc, dung dich xeri clorua véi luu
lwgng 0,7L/phut chay ra tir bac 51, trong d6 ndng do dat hiém 13 0,89mol/L, va
axﬁcﬁanéléOﬁ3anL;ﬂmnhph§nkhéchﬁtnongphanuég\@saukhichﬁtvé
tinh ché, dung dich lantan clorua véi luu lugng 1,9L/phut chay ra tir bac tho 11,
trong d6 thanh phan dit hiém c6 ndng d6 1a 0,9mol/L, va axit 12 0,3mol/L; va pha
nude chay tir phan phia sau dén phan phia truée.

Dung dich lantan clorua véi luu lwong 1,9L/phut chay ra tir bac thir 11 cta bé
chiét chinh, trong sé d6 dung dich lantan clorua véi luu lugng 0,9L/phut s& duoc sir
dung 1am dung dich nguyén liéu dat hiém can xa phong hoa dé tién hanh phan tung xa
phong héa véi pha hitu co tréng (cac budc cla sy xa phong héa nguyén lidu mang dat
hiém duge thé hién trong Fig. 1, gidng dudi ddy). Tai cing thoi diém, quy trinh chiét
va ¢d dic axit vo co sau khi tién hanh sy xa phong héa & phan nay cia dung dich axit
chua dit hiém, va hoat dong cu thé 1a: & bac the 10 trudc cia bé chiét chinh va bé
chiét phu, dung dich lantan clorua véi luu lugng 0,9L/phit tiép xtic véi trialkyl amin &
bac thir 10 ctia bé chiét phy dé chiét 1an thir nhat va sau do tiép xuc véi P204 dé duoc
chiét & béc thir 10 ctia bé chiét chinh, va dung dich lantan clorua tir bac thir 10 ctia bé
chiét chinh tiép xtc véi trialkyl amin & bac thir 9 ctia bé chiét phu va P204 & bac thir 9
ctia bé chiét chinh Ian luot dugc chiét xuét, va tuong tu vay, cho dén khi bac thir nhét
ctia bé chiét chinh xuit ra dung dich nuéc vé6i luu lugng 0,9L/phut ma khong chira dét
hiém noi chung va c6 d6 pH x4p xi 4, va n6 duoc tai ché. Trong quy trinh xa phong
héa & trén, pha hitu co P204 mang La va pha hitu co trialkyl mang 0,54mol/LL axit
clohydric.

Dung dich lantan clorua véi luu lugng 1,0L/phut khac (12 phan khéc cta dung
dich axit chira d4t hiém trong buéc xa phong héa dé nap vao quy trinh dat hiém duoc
thé hién trong Fig. 1) tir bac thir 11 cta bé chiét chinh duoc két tiia bang cach sir dung
axit oxalic rin, va nu6c thai cta phan két tia axit oxalic dugc trén véi tributyl
phosphat 1,5mol/L (dugc pha lodng bang ruou sec-octylic) véi ty 1é pha la 20:1 dé

chiét va tai ché phan nho axit oxalic, va thu duge dung dich véi lwu Iwong 1,0L/phut
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c6 do axit 3,0mol/L, va dung dich nay véi luu lugng 0,4L/phit dugc chuyén lai bé
chiét chinh lam axit rra va axit clohydric con lai vé6i luu lugng 0,6L/phtt dugce két hop
lai v6i axit clohydric duoc chiét bang trialkyl amin trong bé chiét phu dé hoa tan
lantan xeri cacbonat, va thu duoc dung dich lantan clorua dé chiét va phén tach. Quy
trinh hoat dong cu thé duge thé hién trong Fig. 1.

Dung dich lantan clorua véi luu lwong téng 0,7L/phut chay ra tir bic 51 cla bé
chiét chinh, trong d6 nong do cua dit hiém 1a 0,89mol/L, va d6 axit cia no 1a
0,33mol/L. Sau khi duogc két tia bang cach st dung axit oxalic rin, nudc thai cia phan
két tha axit oxalic dugc tron véi tributyl phosphat 0,5mol/L (dugc pha lodng bang
ruou sec-octylic) voi ty 16 pha 13 0,5:1 dé chiét va tai ché phan nho axit oxalic, va thu
dugc dung dich clohydric ndng do 3,0mol/L véi luu lugng 0,7L/phut dé str dung 1am
axit chiét ngugc. Quy trinh hoat dong cu thé dugc thé hién trong Fig. 1. Axit oxalic
trong tributyl phosphat dugc rira bang nude dé thu duge dung dich axit oxalic, va pha
hitu co duoc tai tao.

Vidu?2

Lantan xeri cacbonat (ty 1€ mol ciia La va Ce 1a 60:40) duogc hoa tan trong
axit clohydric. Dung dich thu dugc duogc sir dung 1am nguyén liéu thé dé chiét.
P204 60% va P507 40% duoc sir dung lam dung méi chiét dé tach La/Ce trong
trong bé chiét chinh ¢6 60 bic va c6 thé tich 30L. Luu luong chét hitu co 1a
6L/phtit va nong do ctia né 1a 1,2mol/L (dugc pha lodng bang dung mdi naphta
200%). Ngoai ra, bé chiét phu c6 10 bac va c6 thé tich 30L duoc thiét 1ap dé chiét
va tai ché axit, va N,N-Di (1-mety heptyl) axetamit duoc sit dung lam dung méi
chiét ¢6 luu lugng SL/phut va nong do 1a 0,8mol/L (dugc pha lodng bing dung
moi naphta 200%20% + rugu iso-octylic 40% + diu héa cong nghiép 40%). Pha
hitu co trong bé chiét chay tir phan phia truge dén phan phia sau.

Quy trinh bd sung ctia chiét nguoc axit va ria axit, va sy di ra cia La va Ce, va
quy trinh xa phong hoa dat hiém gidng v6i quy trinh cia phuong 4n 1. Khéi bot lantan
clorua duoc xa phong héa bang P204/P507 tréng duge tron véi dung mdi chiét, va pha
hitu co P204/P507 mang La, va pha hitu co N,N-2 (1-metyl heptyl) axetamit mang axit
clohydric.
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Sau khi chiét va tach, dung dich dit hiém duoc két tia bang axit oxalic, va sau d6
nuge thai cta phan két tua axit oxalic duge tron véi di(metyl heptyl) metyl phosphonat
0,5mol/L (dugc pha lodng bang ruou iso-octylic) véi ty 1& pha 1:1 dé chiét va tai ché
mdot phan nho axit oxalic, va sau d6 axit clohydric pha nuéc va axit clohydric dugc
chiét bang pha hitu co N,N-2 (1-metyl heptyl) axetamit dugc xir Iy bang quy trinh ctia
phuong an 1. Axit oxalic trong di(metyl heptyl) metyl phosphonat dugc chiét lai biang
cach bd sung dét hiém dé thu duoc dét hiém chia axit oxalic, va pha hitu co dugc tai
tao.

Vidu3

Lantan xeri oxit (ty 1€ mol cia La va Ce la 60:40) dugc hoa tan axit nitric, va
dung dich thu dugc dugc st dung lam nguyén liéu tho dé chiét. P507 duoc st dung
lam dung moi chiét ¢6 ndng do 1,8mol/L (duoc pha lodng bang dung moi dau #200
20%, rugu iso-octylic 40% va 40% dau hoa céng nghiép) dé tach La/Ce trong bé
chiét chinh c6 60 béac va c¢6 thé tich 30L. Luu luong pha hitu co 1a 6L/phut. Ngoai
ra, bé chiét phu c¢6 10 bac va c6 thé tich 30L duoc thiét 1ap dé chiét va tai ché axit,
va tridodexylamin duogc sir dung 1am dung méi chiét ¢6 luu lugng 5L/phut va ndng
do 1a 1,5mol/L (dwgc pha lodng bing dung méi naphta 200°20% va dau héa da
duoc sulfonat hoa 80%). Pha hitu co cia hai bé chiét s& chay tir phin phia trudc

dén phan phia sau.
Nong do chét 16ng dugc nap (LaCe)(NOs); trong bé chiét chinh 13 Imol/L, va

chét 1ong nap duoc rét vao bac 30 véi Iwu lugng 1,5L/phut, va nuéce rira 3,0mol/L
duoc bd sung tir bac 50 véi luu lugng 0,4L/phut, va axit chiét nguge 3,0mol/L duoc bd
sung tir bac 60 véi luu lugng 0,7L/phut. Thanh phan d& chiét Ce di vao pha hitu co, va
sau khi chiét, rira va tinh ché bang axit rira nhiéu 14n, va sau khi chiét nguoc bang axit
chiét nguoc, toan bo dung dich xeri nitrat véi Iuu lugng 0,7L/phut chay ra tir bac 51,
¢6 nong d6 dat hiém 12 0,89mol/L va ndng do axit 12 0,33mol/L; va thanh phan kho
chiét & trong pha nudc, va sau khi chiét va tinh ché, dung dich xeri nitrat v&i luu lwong
1,9L/phiit chay ra tir bac thir 11 ¢6 ndng d6 dat hiém 14 khoang 0,9mol/L va ndng do
axit 13 0,3mol/L; va pha nuéc chay tir phan phia sau dén phan phia trude.

Dung dich lantan nitrat v6i luu lwong 1,9L/phut tir bac thir 11 ciia bé chiét chinh,

va luu Ivong 1,5L/phut ctia né duge sit dung 13 khéi bot dat hiém dé tién hanh phan
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g xa phong hoa véi pha hitu co tréng. Tai ciing thoi diém, quy trinh chiét va tinh ché
axit vo co sau khi xa phong héa duoc tién hanh véi phan dung dich axit chira dét hiém,
va hoat dong cu thé 1a: trong bac thi 10 trude cla bé chiét chinh va bé chiét phu, axit
con lai trong dung dich lantan nitrat véi luu lwong 1,5L/phat dugce chiét béng
tridodexylamin & bac thir 10 ciia bé chiét phu, va sau do tiép xtc v6i P507 & bac thir 10
ctia bé chiét chinh dé duoc chiét, va sau d6 dung dich lantan nitrat tir bac thir 10 ctia bé
chiét chinh tiép xtic véi pha hitu co & bac 9 ciia bé chiét chinh va bé chiét phu 1an luot
duoc chiét, va tuong tu, va cubi cing pha hitu co P507 mang lantan 0,135mol/L va
pha hitu co tridodexylamin mang axit nitric 0,53mol/L. Dung dich dit hiém duogc xa
phong hoa véi luu luong 1,5L/phut chira axit chay ra tr bac 1 cia bé chiét chinh, trong
d6 ndng d6 lantan nitrat 14 0,36mol/L va nng d6 axit 13 0,15mol/L.

Sau khi dung dich dat hiém da xa phong hoa chira axit dugc tao két tha béng axit
oxalic va axit oxalic trong nudc thai dugc tai ché bang tributyl phosphat, pha nuée 1a
axit nitric véi luu lugng 1,5L/phat, va néng do cua nd la 1,23mol/L. Axit nitric nay
duoc tich tu voi axit nitric duoc chiét khoi tributyl phosphat dé hoa tan lantan oxit xeri,
va thu dugc dung dich lantan oxit xeri dé chiét.

Dung dich lantan nitrat v6i luu Iugng 0,4L/phtt dugce tao ra tir béc thir 11 cua bé
chiét chinh dwoc két tia bang axit oxalic ran, va nudc thai cia phan két tia axit oxalic
dwge tron voi tributyl phosphat 1,0mol/L v6i ty 18 pha 1a 10:1 dé chiét va tai ché phan
nho axit oxalic, va thu duogc dung dich nuée véi luu lugng 0,4L/phit c¢6 nong do axit
1a 3,0mol/L, dugc dua tré lai bé chiét chinh lam axit rira.

Dung dich xeri nitrat tong s6 v6i Iuu lugng 0,7L/phut chay ra tir bac 51 cia bé
chiét chinh ¢6 ndng d6 dat hiém 1a 0,89mol/L va nong do axit 1a 0,33mol/L. Sau khi
dung dich nay dugc két tha béng axit oxalic ran, nudc thai axit oxalic duoc tron véi
tributyl phosphat 1,0mol/L véi ty 1é pha 0,2:1 dé chiét va tai ché phan nho axit oxalic,
va sau d6 thu duoc axit clohydric 3,0mol/L véi luu luong 0,7L/phut dé sir dung 1am
axit chiét nguoc. Axit oxalic trong tributyl phosphat duoc rira bang cach bo sung nude
dé thu dugc dung dich axit oxalic, va pha hitu co dugc tai tao.

Vidu4
Khéi bot dit hiém 1a thanh phan kho chiét ma thu duoc sau khi dung dich loc dét

hiém sulfat duoc chiét va tach, thu duoc bang 1am cho quang dat hiém Baotou hdn hop
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duoc nung véi axit sulfuric va duge ngam trong nudc dé loai bo tap chit. Ngoai ra,
ham lugng ctia REO 13 15g/L. B6 pH cta no bang 3, va thanh phin chinh cta né 1a
dung dich dét hiém chtra La va Ce.

Khbi bot dat hiém dwgc tron véi pha hiru co P204 tréng dé tién hanh phan
ng xa phong héa dit hiém, va ndong d6 cua P204 12 1,2mol/L (duoc pha lodng
bang dung mdi naphta 200%). Phuong thirc chiét nguoc duge chap nhan trong quy
trinh xa phong héa dit hiém trong bé chiét c6 8 tang, va ty 1& thé tich cta pha
nude va pha dau 1 2:1. Trong quy trinh nay, ion hydro trong pha hiru co dugc trao
d6i bang dat hiém va di vao pha nudc, va hiu hét dit hiém trong nuée di vao pha
hitu co. Cubi cung, dung dich axit chira dt hiém sau khi xa phong héa dét hiém
chira H* v6i ndng d6 0,27mol/L va REO vé6i ndng dd 0,5g/L. Pha hitu co thoét ra
la pha hitu co duoc nap dit hiém, di vao bé chiét va phan tach dé tién hanh su
chiét va tach sau do.

Dung dich axit oxalic dugc bd sung vao dung dich axit chua dit hiém thu
duoc sau khi xa phong héa dat hiém, va bang cach diéu chinh sb luong axit oxalic
du & thoi diém két thuc két tia, nudce thai cua phan két tia axit oxalic chira H' véi
ndng d6 0,08mol/L va axit oxalic v6i ndng d6 0,01mol/L thu dugc sau khi loc va
rua.

Nudce thai axit oxalic dugc tron véi di(metyl heptyl)metyl phosphonat véi ty
1¢ thé tich 1a 10:1 dé chiét axit oxalic, va ndng d6 cta di(metyl heptyl)metyl
phosphonat 1a 0,5mol/L (duoc pha lodng bing dung méi naphta 260%). Sau khi
chiét nguoc qua 5 bac va tach, pha hitu co cin bang mang axit oxalic duoc chiét
lai bang dung dich NaOH nong d6 1mol/L dé thu dugc natri oxalat, va pha nudc
can bang 1a dung dich axit sulphuric lodng.

Dung dich axit sulphuric lodng d& phén tach & trén dugc tron véi amin bac 1
N1923 ndng d6 1,8mol/L (dwoc pha lodng bang diu hoa da duoc sulfonat hoa) voi
ty 18 thé tich 1a 20:1, va sau khi chiét nguoc qua 2 béc, axit sulfuric duoc chiét
bang chit chiét amin va di vao pha hitu co, va nudc duge tai tao va tai ché lam
nude cua axit sulfuric nung néng quang. Axit sulfuric da chiét va co dic duoc su
dung dé hoa tan hén hop d4t hiém cacbonat 40wt% cua quing Baotou, va thu dugc

dung dich dit hiém trong axit sulfuric 30g/L.
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Vidu 5

Dung dich SmCl; 1,5mol/L dugc tron véi pha hitu co tréng véi P507 lam
dung mdi chiét dé tién hanh phan tmng xa phong hoéa dat hiém, va ndng do cia
P507 1a 0,5mol/L (dwgc pha lodng bang rugu iso-octylic 10% va dung mdi hitu co
duoc tron véi dau héa da duoc sulfonat héa 90%). Phuong thire chiét ngugc dugc
chip nhan trong quy trinh x4 phong héa dat hiém véi bé chiét 4 ting bac, va ty 18
thé tich ctia pha nudc va pha dau 1a 20:1. Trong quy trinh nay, ion hydro trong pha
hitu co duge trao ddi bang dat hiém va di vao pha nudc, va pha nuée di ra 1a dung
dich dét hiém c6 ndng do 0,01mol/L chua axit bao gdm H, va pha hitu co dira 1a
pha hitu co mang, né di vao bé chiét va phan tach dat hiém dé tién hanh quy trinh
chiét va phén tach sau.

Dung dich dét hiém thu dwoc chtra axit sau khi xa phong héa déat hiém dugc
tron v6i dung moi chiét amin trialkyl bac 3 1,8mol/L (duoc pha lodng bang dau
hoa da dugc sulfonat hoa) voi ty 1€ thé tich 1a 20:1, va sau khi chiét nguoc qua 2
tdng, axit sulfuric duoc chiét bang chit chiét amin va di vao pha hitru co, va pha
nuée 14 dung dich SmCls ¢6 do pH bang 4 va duge tai ché lam khdi bot dat hiém
dé diéu ché bot dét hiém.

Axit clohydric dugc chiét va ¢6 dic bang dung moi chiét amin trialkyl bac 3
duoc st dung dé hoa tan oxit dit hiém hén hop cia quing nam (ham lugng REO 1a
92%), va chit 16ng nap dit hiém hdn hop 64g/L thu duogc sau khi dit hiém duoc
hoa tan.

Viduo6

Axit oxalic dugc bd sung vao dung dich chira mot loai dat hiém Dy(NOs); dé
két tia ion dit hiém thu dwogc bang cach chiét va phan tach, va bang cach diéu
chinh luong dit hiém du & thoi diém két thuc két tha, nude thai ciia phan két tia
axit oxalic thu dugc chita HNO;3 0,5mol/L va Dy(NO3)3 0,1mol/L.

Nudc thai cia phan két tua axit oxalic duoc tron véi dung moi chiét
di(1-isobutyl-3,5-dimetyl hexyl) amin 0,3mol/L (duoc pha lodng bing ruou
sec-octylic) véi ty 1€ thé tich 1a 0,5:1, va sau khi chiét nguoc qua 2 béc, nitrat
duoc chiét biang dung moi chiét amin va di vao pha hitu co, va pha nude 1a dung

dich Dy(NO3); ¢6 d6 pH bang 4 va duoc tai ché vao budc két tia axit oxalic. Axit
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nitric dugc chiét va ¢6 dic bang dung moi chiét di(1-isobutyl-3,5-dimetyl hexyl)
amin duoc st dung dé hoa tan cacbonat dit hiém hon hop ctia quing nam (ham
luong cia REO 14 30%), va thu dugc chat néong nap dit hiém hdn hop 20g/L sau
khi dat hiém dugc hoa tan.

Vidu7

Nuéc thai axit chita HCl 1mol/L va CaCly 0,1mol/L thu dugc tr bé chiét
canxi rira bang rodi ytri (chiét lai canxi trong pha hitu co mang rodi ytri sir dung
axit clohydric v&i ndng d6 thip) duoc tron voi dung méi chiét di(1-metyl heptyl )
amin 1,5mol/L (duoc pha lodng bang dung mdi naphta 200) véi ty 16 thé tich 1a
1:1, va axit clohydric dugc chiét bang chit chiét amin va di vao pha hiru co, va
axit clohydric duoc chiét va ¢6 dic duge st dung dé hoa tan oxit dat hiém hdn hop
cua quang nam (ham lugng REO 1a 92%).

Céac phuong 4n & trén chi 1a vi du cia sang ché, va cé ciing c6 thé duge thuc
hién bang cach st dung cac phuwong thuc hodc dang cu thé ma khéng 1éch khoéi ban
chét chinh hodc céc dic diém noi dung cua sang ché. Do d6, cac phuong an da mo
t4 dé minh hoa hon 13 han ché pham vi cta cdc khia canh. Pham vi clia sang ché
dugc minh hoa trong cdc yéu cau bao hd dinh kém, va bit ky sy thay d6i nao bang

cécy dinh va pham vi ctia yéu cau bao hd s€ ndm trong pham vi ctia sdng ché nay.
Hiéu qua dat dugc ctuia sdng ché

Phuong phéap ctia sang ché c6 loi ich sau khi so véi ky thuét trude day:

1) Phuong phap phén tach bang cach tuan hoan nguyén liéu hai 14n st dung
trong sang ché nay 1am cho chat phan ting héa hoc dugc st dung trong toan bo
quy trinh phan tach dit hiém bao gdm quy trinh hoa tan nguyén lidu tho, chiét va
tach va két tia axit oxalic chi 14 axit oxalic, va tao ra ion hydro cua né dugce su
dung dé hoa tan nguyén liéu tho va tao ra axit oxalic cia né duge st dung dé két
tia ion dit hiém bang cach diéu chét pha hitu co duwgc nap dat hiém truc tiép va
tao ra axit dugc tach tir sy xa phong hoa va két tia chit Iong gbe duge tai ché dé
st dung trong quy trinh tach dat hiém trong toan bd quy trinh tudn hoan nguyén
liéu hai lan.

2) Axit thai dugc tao ra trong quy trinh xa phong hoéa dat hiém, két tua axit

oxalic va rtra va v.v. dugc tai ché dé st dung, va axit thai tai ché dugce st dung
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trong giai doan san xuat sau chiét, né tao ra quy trinh phén tach dat hiém tong thé
tir quy trinh hoa tan khoang chét, quy trinh chiét dé chiét ngugc ma khong cin bd
sung thém axit vo co, va con tiét kiém kiém dé trung hoa nudc thai chira axit. Chi
phi chit phan tng s& giam 16n trong san Xuét.

3) Diéu ché pha hiru co mang dit hiém tryc tiép va tai ché pha nudc chura axit
sau khi phén tach c6 giai quyét van dé vé kha nang chiét thap ctia viéc chiét khong
x4 phong héa truc tiép trong céc cong nghé da co, va ciing khong tao ra nudc thai
ctia quy trinh xa phong héa chira mudi.

4) Tai ché nude thai cua phan két tua axit oxalic va thu hdi lai axit clohydric
va axit oxalic twong Ung va khong can budc trung hoa nude thai cia sy két tua
bing cach dung kiém, do d6 ¢ thé tranh khoi su thai nudc thai chira mubi.

5) Nuée thai cia phan két tua axit oxalic, nudc thai clia sy xa phong hoa va
nudc rira san phém chiét duoc tai ché sau khi chiét axit oxalic va/hodc axit vé co,
didu nay cai thién ty 1& st dung nudc va giam thé tich nudc cin cung cip trong
quy trinh san xut.

6) Khong c6 nudce thai cia sy xa phong héa va nude thai do su két tia tao ra,
va khong thai ra mudi nhu NaCl, NH4Cl, CaCls, MgCl, va oxalat v.v. dugc tao ra
theo d6. Cong nghé khong can bat ky su kiém soat 6 nhiém va c6 thé dat duogc su
ngan ngira 6 nhidm tir khi bat dau, n6 co loi ich ndi bat dé bao vé moi truong.

Cong nghé c6 thé dat dugc téi vu vé mit kinh té trong khi bao vé méi trudng,
va n6 13 cong nghé sang tao va cong nghé mdi trudong ciia sy phan tach va san xuit

dat hiém.
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Yéu ciu bao ho
1. Phuong phéap phan tach d4t hiém bang cach tudn hoan nguyén liéu hai 14n bao
gbdm cac budc sau:

(I) st dung dung dich dat hiém hdn hgp dugc tao ra béng cach hoa tan
cacbonat d4t hiém hodc oxit d4t hiém trong dung dich axit v co, va hon hop dung
dich nude ngdm chiét dit hiém bang axit sulfuric dugc tao ra bang cach nung néng
axit sulfuric va dung dich nuéc ngadm d4t hiém hdn hop duoc tao ra béng cach
thue hién trao ddi ion nguyén liéu thd 14 quing phia nam, dé chiét;

(II) tron nguyén lidu dat hiém cin xa phong hoa va dung mai chiét tréng A
da dugc pha lodng hoan toan bang dung méi hitu co véi ty 18 thé tich tir 0,1:1 dén
20:1 dé tién hanh phan ung xa phong hoa truc tiép, nhd dé thu duge pha hitu co
chtra dt hiém va dung dich axit chtra dit hiém;

(I1I) trdn thanh phan dé chiét thu dugc & bude (I) va pha hiru co chira dat
hiém thu duoc tir bude (II) trong bé chiét dang tAng dé tién hanh phan tng tinh ché
bing cach trao dbi dit hiém, va dé thu duoc dung dich chira mot loai dat hiém va
dung méi chiét tréng A twong tng sau khi rira va chiét lai pha hiru co nhiéu 14n, va
chuyén dung mdi chiét tréng A vé lai bude (II) dé duoc sir dung lai; :

(IV) trén dung dich chtra mot loai dat hiém thu duoc & bude (III) va axit
oxalic dé két tia ion dat hiém, tach va rira phan két tia axit oxalic dt hiém dé thu
duoc nudce thai chira axit oxalic va axit vo co;

(V) tron nuédc thai tir viée rira phén két tua axit oxalic thu dugc & bude (IV)
va dung moi chiét B dugc pha lodng hoan toan bang dung méi hitu co véi ty 1é thé
tich tir 0,1:1 dén 20:1 dé thu dugc pha hitu co mang axit oxalic va phan con lai 1a
pha nudc chita axit vd co, st dung axit oxalic thu hdi duoc trong pha hitu co dé
két tua lai ion dat hiém;

(VI) chuyén phin con lai 1a pha nudc chtra axit vo co thu dugc tir bude (V)
vé lai buée D dé hoa tan cacbonat d4t hiém hodc oxit dat hiém, hodc vé lai budc
(I11) dé rira va chiét lai pha hitu co; va

(VII) thuc hién twong tw nhu & bude (IV) dé két tia ion dat hiém vé6i dung
dich axit chtra dat hiém thu dwgc bang phan tng x4 phong hoa dat hiém & bude

(I1), va thuc hién twong tu nhu & cac bude (V) va (VI) dé xt 1y nudc thai tir viée
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rira phan két tia axit oxalic;

trong d6 & bude (VI), trude khi chuyén phan con lai 1a pha nuéc chta axit
vo co vé lai buéce (I) dé sir dung, tién hanh tron pha nude chira axit vé co nay véi
dung moi chiét C dugc pha loing bing dung moi hiru co véi ty 1& thé tich 1a tix
0,1:1 dén 20:1 dé chiét va co6 dic tang cuong, va chuyén axit vo co dam dic vé lai
bude (1) dé sir dung;

trong d6 dung moi chiét C 12 mot hodc nhiéu dung mdi dugc chon tr nhom
bao gdm hop chit chira amin bic mdt va cacbon bac hai, trialkyl amin, N-12 vinyl
(trialkyl metyl) amin, di(1-isobutyl-3,5-dimetyl hexyl) amin, di(1-metyl heptyl)
amin, N,N-di(1-metyl heptyl) axetamit, tri-n-octylamin, tri-iso-octylamin,
trilaurylamin va tridodexylamin va tri(2-etyl hexyl amin), va dung moi hitu co 1a
mot hodc nhidu dung méi duoc chon tir nhém bao gdm diu héa céng nghiép, diu
héa da dugc sulfonat hoa, dung mdi naphta, rugu iso-octylic va ruou sec-octylic.
2. Phuong phép phan tach dat hiém bang cach tudn hoan nguyén lidu hai 1an theo
diém 1, trong d6 & bude (II), ty 1& thé tich ctia nguyén liéu dat hiém cin x4 phong
héa va dung mdi chiét tréng A duge pha lodng bing dung méi hiru co 1a tir 1:1 dén
5:1, va dung mdi chiét tréng A 13 mdt hodic nhiéu dung mdi duoc chon tir nhém
bao gébm di(2-etyl hexyl phosphoric axit), este mono-2-etyl hexyl cta axit 2-etyl
hexyl phosphoric, axit di(2,4,4-trimetyl amyl) phosphoric va di (2- etyl hexyl)
phosphonat, va dung méi hitu co 12 mot hodc nhiéu dung méi duoc chon tir nhém
bao gdm diu héa cong nghiép, ddu héa da duoc sulfonat héa, dung méi naphta,
ruou iso-octylic va rugu sec-octylic, va ndng do cta dung méi chiét tréng A 14 tir
0,5 mol/L dén 1,8 mol/L.
3. Phuong phap phan tach dit hiém bang cach tudn hoan nguyén liéu hai lan theo
diém 1 hodc 2, trong d6 nguyén lidu dit hiém cin xa phong héa ¢ bude (II) 1a
dung dich chita mot loai dat hiém hoic dung dich dat hiém thu duoc b:?mg cach
chiét va két hop, trong d6 ham lwong dat hiém 1a tir 0,1 mol/L dén 2,5 mol/L tinh
theo luong oxit dit hiém (REO, rare earth oxide).
4. Phuong phap phan tach dat hiém bang cach tudn hoan nguyén liéu hai 14n theo
diém 3, trong d6 khi nguyén liéu dat hiém cén xa phong héa & buéde (II) 1a dung

dich chtra mot loai dit hiém, & bude (VII) tron dung dich axit chira dit hiém thu
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dugce bing cach xa phong héa dat hiém véi dung dich chira mot loai dit hiém thu
dugce & bude (1ID), va thue hién trong tu nhu & bude (IV) dé két tha ion dat hiém.
5. Phuong phap phan tach dat hiém bang cach tuadn hoan nguyén liéu hai l1an theo
diém 1 hodc 2, trong d6 & budce (V), ty 1é thé tich ciia nude thai ciia phan két tia
axit oxalic va dung méi chiét B duoc pha lodng bang dung méi hitu co 12 tir 0,5:1
dén 5:1, va dung méi chiét B 1a tributyl phosphat (TPB) va/hodc di(metyl heptyl)
metyl phosphat, va dung méi hitu co nay 1a mot hodc nhiéu dung méi duge chon
tir nhém bao gdm diu hoéa cong nghiép, dau hoéa di dwgc sulfonat héa, dung moi
naphta, rugu iso-octylic va rugu sec-octylic, va ndng do cua dung mdi chiét B 1a
tir 0,1 mol/L dén 1,8mol/L.

6. Phuwong phap phén tach dit hiém bang cach tudn hoan nguyén liéu hai 1an theo
diém 1 hodc 2, trong d6 trong khi thu lai axit oxalic & buéc (V), sir dung nuéc dé
chiét lai pha hitu co mang axit oxalic dé thu duge dung dich axit oxalic, va chuyén
axit oxalic vé lai bude (IV) dé két taa ion dit hiém; hodc st dung dung dich dit
hiém chiét lai pha hiru co mang axit oxalic dé thu duoc phan két tua chwa axit
oxalic dit hiém; hodc sur dung nhom hydroxit va dung dich natri hydrat dé chiét lai
pha hitu co mang axit oxalic dé thu dugc san pham phu 1 nhém oxalat hodc natri
oxalat.

7. Phuong phép phén tach dit hiém bang cach tudn hoan nguyén liéu hai 1an theo
diém 1 hoac 2, trong d6 & budce (VI), chuyén pha nudc chira axit vo co dam dac vé
lai budce (I) dé sir dung, va tai ché pha nuée 1a nude & day dé hoa tan nguyén liéu,
hodc tai ché nuée & day dé diéu ché dung dich axit oxalic, hodc tai ché nuéc rira
phan két tiia chira axit oxalic dat hiém.

8. Phuong phap phan tach dat hiém bing cach tuan hoan nguyén liéu hai lan theo
diém 7, trong d6 ndng dod ctia dung mdi chiét C 1a tir 0,1 mol/L dén 1,8 mol/L.

9. Phuong phéap phan tach dit hiém bang cach tudn hoan nguyén lidu hai 1an bao
gdm cac cong doan: hoa tan nguyén liéu, chiét va phan tach, két tia bing axit
oxalic va rira, va cong doan chiét va phén tach bao gdm céc buéc: xa phong hoa
nguyén liéu mang d4t hiém va tinh ché bing cach trao dbi dat hiém, trong d6 viéc
tron dung dich axit vd co dugc tao ra tir cac cong doan chiét va phén tach, két tha

bang axit oxalic va rira hodc viéc tron dung dich axit chtra dat hi€ém v6i dung moi
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chiét C dugc pha lodng hoan toan bang dung mdi hitu co vdi ty 1& thé tich 1a tir
0,1:1 dén 20:1 dé chiét va co dic axit vo co, va chuyén axit vo co dam dic vé lai
cong doan hoa tan nguyén liéu dé tai ché, va chuyén pha nudc c6 nong do axit
thip chira dat hiém vé& lai buéc xa phong héa nguyén liéu mang dat hiém, va tai
ché pha nuéc co ndng d6 axit thip khong chua dit hiém 1a nude & day dé hoa tan
nguyén liéu, hodc tai ché nude & day dé diéu ché axit oxalic, hodc tai ché nuée rira
phén két tia chira axit oxalic dat hiém;

trong d6 dung moi chiét C 14 mot hodc nhiéu dung méi dugce chon tir nhém
bao gf)m hop chit chra amin bic mot va cacbon béc hai, trialkyl amin, N-12
vinyl(trialkyl metyl) amin, di(l-isobutyl-3,5-dimetyl hexyl) amin, di(l-metyl
heptyl) amin, N,N-di(1-metyl heptyl) axetamit, tri-n-octylamin, tri-iso-octylamin,
tri(octyl alkyl) amin béc ba, tridodexylamin va tri(2-etyl hexyl amin), va ndng do
dung méi chiét C 1a tir 0,1 mol/L dén 1,8 mol/L, va dung mdi hiru co 1a mot hodc
nhidu dung moéi duoc chon tir nhém bao gébm dau héa cong nghiép, diu hoa da
duogc sulfonat hoa, dung moi naphta, ruou iso-octylic va rugu sec-octylic.
10. Phuong phap phan tach dt hiém bing cach tuin hoan nguyén liéu hai 1an theo
diém 9, trong d6 & bude xa phong hoa nguyén liéu mang dat hiém, tién hanh tron
nguyén liéu dit hiém can xa phong héa va duy nhit dung méi chiét tréng A da
duge pha lodng hoan toan bang dung méi hitu co véi ty 18 thé tich 1a tir 1:1 dén
20:1 dé tién hanh phan Gng xa phong héa truc tiép dit hiém, va dung méi chiét
tréng A 1a mot hodc nhiéu dung mdi duoc chon tir nhém bao gdm axit di(2-etyl
hexyl phosphoric), este mono-2-etyl hexyl clia axit 2-etyl hexyl phosphoric, axit
di(2,4,4-trimetyl amyl) phosphoric va este cua axit di(2-etyl hexyl) phosphoric, va
ndng do cta dung moi chiét tréng A 14 tir 0,5 mol/L dén 1,8 mol/L.
11. Phuong phap phén tach dit hiém bang cach tudn hoan nguyén liéu hai 14n theo
diém 10, trong d6 nguyén lidu dit hiém can xa phong hoéa 1a dung dich chira mot
loai dit hiém hoic dung dich dat hiém duoc tao ra béng cach chiét va két hop,
trong d6 ham lwong dit hiém 1a tir 0,1 mol/L dén 2,5 mol/L dwgc tinh theo lwong
REO.
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