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Linh vue k§ thuat dwoc dé cap

Sang ché d& cap dén viée chiét va tich cac kim loai dét hiém. Cu thé, sang
ché dé cap dén viéc chiét va tach kim loai dt hiém bang cach st dung céc chét
16ng ion dugc dicu ché dic biét.
Tinh trang k§ thuat clia sang ché

Céac kim loai d4t hiém, bao gdm lantanit (La dén Lu), Y, va Sc, c6 c4c tinh
chét 1y héa doc nhét khién cho ching 13 c4c thanh phan chu yéu cla nhiéu san
phim coéng nghé cao va cong nghé moi truong nhu tuabin gid, man hinh
LCD/LED, phospho, b tir (6 cing), va cac bd phén khac. Cac Umg dung nay yéu
cau ngudn cung lién tuc kim loai d4t hidm c6 do tinh khiét cao cho cong nghiép
ma hién dugc dap ung bing cach khai thac va xit Iy quéng tu nhién chira cac kim
loai nay. Tuy nhién, cé lo ngai rang nhu ciu gia ting theo ham mii d6i véi cac
kim loai nay s€ vuot troi ngudn cung trong nhimg ndm sap t6i va do d6 viée khai
thac c4c ngudn thir clp ctia cac kim loai c6 gid tri ndy dd duge quan tam. Mot
ngudn nhu vay la sy thu hdi cac kim loai dat hiém tlr cac vat liéu hét han st dung
va vt liéu thai tir qua trinh san xuét (thuong duge goi 12 “khai thac do thi”), ma,
mic du kha khoé khan, co6 thé tao ra ngué)n cap lién tuc cac kim loai d4t hiém. Mot
trong sd cac yéu cau quan trong nhét cta viéc khai thac do thi 1a su phat trién cac
cong nghé/quy trinh tach hiu qua vé& mit chi phi va bén vimg ma cho phép tich
chon loc va hiéu qua cac kim loai dAt hiém ra khoi nhau (tach trong nhom) dé tao
ra kim loai d4t hiém c6 d¢ tinh khiét cao.

Trong nam thép ky gan day cac quy trinh khac nhau nhu chiét 1ong-1éng
(vi du quy trinh Rhéne-Poulenc), trao dbi ion, va két tia da dugc phat trién.

Trong sb céc cong nghé cé sin khéac nhau, chiét 1ong-léng da duoc thdy 1a quy
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trinh thuong mai thich hop nhét do kha ning md rong, kha néng thich mg va kha
nang tudn hoan lai ctia nd. Ngoai ra, quy trinh chiét 1ong-léng str dung cho dén
nay dung cac dung moi chiét phospho hitu co thuong mai ma khéng c6 do chon
loc riéng déi véi timg kim loai d4t hiém, do d6 dan dén nhiéu céng doan dé tach
céc kim loai dit hiém ra khéi nhau (xem Bang 1). Hon nira, cac bude xir Iy bd
sung thudng duge yéu cAu dé thu hdi kim loai dét hiém véi do tinh khiét cao. Cac
yéu t6 nay dan dén sy gia ting nhiéu chi phi xt Iy do d6 gy kho khén cho viéc
uéc tinh chi phi tong thé cua san phdm tidu dung. Ngoai ra, phan 16n cac phuong
phap str dung dé tach kim loai dAt hiém can st dung cac dung moéi hitu co, ma do
tinh ddc, tinh bay hoi va tinh d& chay nén cac dung méi nay khong dugc xem 12
than thién moi trudong.

Mot sb quy trinh chiét long-l6ng sir dung trong cong nghiép hién nay co6
thé dung dé tach kim loai d4t hiém trong nhém (vi du tach dysprosi ra khoi
neodym) duoc so sanh trén Bang 1.

Hé s tach cho timg cdp kim loai d4t hiém dugc biéu thi dudi dang ty 18
clia céc hé sb phan bd (Dyy) ctia céc kim loai dat hiém, trong d6 hé sé phan bd cla
tung kim loai d4t hiém duoc x4c dinh dudi dang ty 1€ ndng do clia no trong pha
khong chira nudce véi ty 1€ ndng do ciia né trong pha chira nudce tire 14 Dy = [M]n.
ad/[M]aq- Vi du, hé sb tach cta dysprosi so véi neodym = Dpy/Dyg.

Béng 1: So sanh céc hé sb tach ciia cic dung mdi chiét REM thuong duoc

st dung.
Chiét Thanh phan chinh Heé s tach Tai liéu tham khao
16ng-16ng
Quy trinh | Axit bis-(2- 41,5 C. K. Gupta, N.
HDEHP | etylhexyl)-phosphoric | (Dy/Nd) Krishnamurthy, Extractive
Metallurgy of Rare
Earths, CRC, New York, 2005,
trang 1-484.
Quy trinh | Axit bis-(2,4,4- 1,36 B. Swain, E.O. Otu, Separation
cyanex trimetylpentyl) (Dy/Nd) and Purification Technology,
272 phosphinic 83, (2011), 82-90
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Quy trinh | Axit bis-(2,4,4- 239,3 M. Yuan, A. Luo, D. Li, Acta

cyanex trimetylpentyl)- (Dy/Nd) Metall. Sin. 1995, 8, 10-14.

302 monothiophosphinic

Quy trinh | Este mono-(2- 1,17 N. Song, S. Tong, W. Liu,

hi€p trg etylhexyl) cta axit 2- | (Dy/Nd) Q.Jia, W.Zhoua va W.Liaob, J.
etylhexylphosphonic; Chem. Technol. Biotechnol.,
axit sec- 2009, 84, 1798-1802.
nonylphenoxy axetic

Mot dung moi chiét khéc trong sb cac dung moi chiét phospho hitu co st
dung phd bién nhit, P507 (este mono(2-etylhexyl) cua axit 2-etylhexyl
phosphoric), cling tao ra cic hé s6 tach thép, cd do chon loc ddi voi cac kim loai
d4t hiém ning thuong thép hon so véi d6 chon loc ddi véi cac kim loai dét hiém
nhe (vi du Tm/Er (3,34), Yb/Tm (3,56), va Lu/Yb (1,78)). Su thiéu hut dang ké
khac v& céc dung moi chibt dit hiém thong dung nhu P507 d6 1a kho tach hoan
toan cac kim loai dt hiém ning, dac biét 1a d6i véi Tm(lll), Yb(Ill), va Lu(IID),
cho du & do axit cao. P9 chon loc thép dbi v6i cac kim loai dét hiém dan dén
nhidu cong doan cin thiét dé tach hiu qua, dd chiét thép cua cdc kim loai dat
hiém yéu cau st dung ndng d6 dung moi chiét cao hon. Viéc san xuat dung moi
chiét phospho hitu co cling yéu cau cac phuong phap tbng hop phtc tap bét dau
tir cac vat liéu ban dau nguy hai va do 6n dinh va kha nang tudn hoan lai ctia cc
dung moi chiét nay bi gi6i han. Sy nhii hoéa va ngdm chiét ctia dung mdi chiét da
duoc nhan thdy du6i dang vén dé chung khac.

Dung moi chiét diamit chelat hoa gén véi nén mang silic oxit dugc bao céo
boi Fryxell va cac dong tac gia ddi véi viée tach lantanit (Inorganic Chemistry
Communications, 2011, 14, 971-974). Tuy nhién, hé théng nay khong thé su
dung d chidt cac kim loai dét hiém trong diéu kién c6 tinh axit (49 pH <5) va
chi yéu thé hién cac hé s6 hép thu va téch rat thap gifra céc kim loai dAt hiém.

Chét 16ng ion cling da dugc sir dung lam dung moi chiét tiém nang dbi véi
cac kim loai dAt hiém. Binnemans va céc ddng tac gia bdo céo viée chiét Nd va

Dy hodc Y va Eu tir cac hdn hop gdm cac hop chit kim loai chuyén tiép bang

-4-
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chit 16ng ion betaini bis(triflometyl-sulfonyl)imit (Green Chemistry, 2015, 17,
2150-2163; Green Chemistry, 2015, 17, 856-868). Tuy nhién, hé théng nay
khong thé sir dung d8 thuc hién viéc tach trong nhom theo cach chon loc gifta cac
kim loai dat hiém.

Chai va cac dong tac gia béo cdo viée st dung chét 16ng ion dya trén este
mono(2-etylhexyl) cua axit 2-etylhexyl phosphonic  (P507) bang cation
trioctylmetylamoni dé tach kim loai dat hiém (Hydrometallurgy, 2015, 157(C),
256-260). Trong trudng hop nay chi cac hé sé phan bd va hé sé tach thap duoc
thay, cho thiy su thiéu kha nang chiét va d§ chon loc. Ngoai ra, trong qué trinh
thu hdi kim loai dit hiém tur chét 16ng ion, axit bd sung s& phan huy chét 1ong ion
cdp axit-bazo, ma tiép d6 phai dugc hoan nguyén bang phan (g trao d6i.

Su tach Nd va Dy dugc béo céo boi Schelter va cac ddng tac gia, nho dé
dat duoc viéc tach bang cach két tha st dung phdi tir nitroxit ba chan dé tao ra
cac phuc chét Nd va Dy c6 do tan khéac nhau trong benzen. Tuy nhién, sy két tia
khéng duoc xem 1a quy trinh kha thi thuong mai va, ngoai ra, quy trinh nay yéu
cAu st dung céc tién chét kim loai dit hiém dac trung va méi truong tro khong
chita hoi 4m, didu nay rat khong thuc té cho viée thiét ké quy md 1én thuong mai.
Phuong phap nay ciing dya vao viéc su dung benzen dé dat dugc murc tach cao,
tuy nhién day 1a dung moi rat doc.

Yinghui Liu va cac ddng tac gia, “Application and Perspective of ITonic
Liquids on Rare Earths Green Separation”, Separation Science and Technology,
quyén 47, sb 2, 15 thang 1 nim 2012 (2012-01-15), céc trang 223-232,
XP055448149 dé cip dén cac Gmg dung gln day cla chét 16ng ion dung 1am dung
mdi méi va dung moi chiét trong viéc chiét va tach cac kim loai dét hiém.

Do d6, can phat tridn cdc quy trinh hiéu qua ma tang cuong do chon loc
tach va kha nang chiét, trong khi giam thiéu su 6 nhiém moi truong.

Bang cach st dung chét 1ong ion c6 cation bao gbm cac dAu hiéu cu thé, da

thdy rang cac kim loai dat hiém c6 the dugc chiét va dugc tach ra khdi nhau véi
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do chon loc va kha ning chiét tang so véi cac phuong phap da biét st dung cac
dung méi chiét khac nhau. Vi phuong phép nay st dung chét 16ng ion, nén dung
mdi chiét cling c6 thé tao ra do bay hoi va tinh d& chay giam, c6 thé dan dén su
chiét kim loai d4t hiém an toan hon va thén thién mdi truong hon.
Ban chit ki thuit ciia sang ché

Boi viy, theo khia canh thir nhét, sang ché d& xuét phuong phap chiét kim
loai d4t hiém ra khoi hdn hop gdm mot hogc nhiéu kim loai dAt hiém, phuong
phap nay bao gbm budc cho dung dich axit chira kim loai dit hiém tiép xuac voi
ché pham chua chét 1dng ion dé tao ra pha chira nuéc va pha khong chira nudc
trong d6 kim loai d4t hiém da duoc chiét theo cach chon loc, trong do chét 1ong
ion ¢6 cong thuc:

[Cat'][X]
trong do:

+ Y r ° . 14 /( 7
[Cat'] 14 céc loai cation c0 cau truc:

[Y']
L1/

EDG EDG

trong do: [Y'] 12 nhéom duoc chon tu nhém amoni, benzimidazoli,
benzofurani, benzothiopheni, benzotriazoli, boroli, xinolini, diazabixyclodexeni,
diazabixyclononeni,  1,4-diazabixyclo[2.2.2] octani,  diazabixyclo-undexeni,
dithiazoli, furani, guanidini, imidazoli, indazoli, indolini, indoli, morpholini,
oxaboroli, oxaphospholi, oxazini, oxazoli, iso-oxazoli, oxothiazoli, phospholi,
phosphoni, phtalazini, piperazini, piperidini, pyrani, pyrazini, pyrazoli,
pyridazini, pyridini, pyrimidini, pyrolidini, pyroli, quinazolini, quinolini, iso-
quinolini, quinoxalini, quinuclidini, selenazoli, sulfoni, tetrazoli, thiadiazoli, iso-
thiadiazoli, thiazini, thiazoli, iso-thiazoli, thiopheni, thiuroni, triazini, triazoli,

iso-triazoli va uroni;



34422

mdi EDG 1a mot nhém cho dién tir; va

L, 12 nhém lién két dugc chon tir nhém Ci.yo alkandiyl, Cs.10
alkendiyl, C;.;o dialkanylete va Cy.1o dialkanylketon;

mdi L, 13 mdt nhém lién két doc lap dugc chon tir nhém Ci.,
alkandiyl, C, alkendiyl, C;., dialkanylete va C,., dialkanylketon; va

[X] 1a loai anion.

Thuét ngit “chat 1éng ion” nhu dugc st dung & day dé cap dén chét léng
ma c6 thé duoc tao ra bang cach 1am néng chay mudi, va khi dugc tao ra nhu vay
chi gdbm céc ion. Chét 16ng ion c6 thé duoc tao ra tir chét ddng nhét bao gdm mot
loai cation va mot loai anion, hodc ¢ thé bao g(‘Sm nhidu hon mét loai cation
va/hogc nhidu hon mot loai anion. Béi vay, chat 1ong ion ¢6 thé bao gdm nhiéu
hon mdt loai cation va mdt loai anion. Chét 1ong ion c6 thé con bao g(\A)m mot loai
cation, va mot hodc nhiéu loai anion. Vin thém nita, chit 1dng ion c6 thé bao gdm
nhiéu hon mot loai cation va nhiéu hon mét loai anion.

Thuét ngtt “chét 16ng ion” bao gdm cac hop chét c6 diém nong chay cao va
hop chét c6 diém néng chay thép, vi du & hogc thap hon nhiét do trong phong.
Béi vy, nhidu chét long ion c6 diém néng chay thap hon 200°C, cu thé 1a thap
hon 100°C, quanh nhiét do trong phong (15 dén 30°C), hoge tham chi thap hon
0°C. Chét 1éng ion c6 diém noéng chay thip hon khoang 30°C thuong dugc goi 1a
“chAt long ion & nhiét d trong phong” va thudng thu duoc tir cac mudi hitu co cd
cé4c cation di vong chira nito. Trong chét 16ng ion & nhiét d¢ trong phong, cAu triic
clia cation va anion ngin nglra su tao thanh céu trtc tinh thé theo thit ty va do d6
mubi 1 chit 1ong & nhiét do trong phong,

Chét 1ong ion duoc biét dén rong rdi nhét dudi dang dung méi. Nhiéu chit
long ion d& duogc thé hién c6 4p suét hoi khong déng ke, dd 4n dinh nhiét d9, tinh
d& chdy thép va kha nang tudn hoan lai. Do c6 sin sd lwong 16n céc hén hop

anion/cation nén c6 thé tinh chinh cac tinh chat vat ly cia chét léng ion (vi du
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diém noéng chay, khéi luong riéng, do nhét, va do tron 14n véi nuée hodc céc
dung mo6i hitu co) dé thich hop véi cac yéu cau cua tmg dung cu thé.

Thong thuong, khi cac kim loai dt hiém duoc chiét tir cac ngudn nhu
quing hodc vat lidu thai, san phdm thu dugc 1a hon hop gdm céc kim loai dét
hiém hoa tan trong dung dich nudc axit. Trong phuong phap theo séng ché, cac
kim loai d4t hidm c6 thé duoc chiét theo cach chon loc tir nguyén liéu axit chira
nuée, khong can ap dung viée xir Iy dang ké v&i nguyén liéu trude khi chiét.

S& nhan thiy ring dé tao ra pha chira nudc va pha khong chira nudce khi
tiép xuc véi dung dich axit, ché pham chtra chéit 16ng ion s& c6 tinh ky nudc du
sao cho su tach pha s& dién ra gifra dung dich nud6c va ché pham.

Bing cach st dung ché phdm chira chat 1ong ion nhu duge xéac dinh theo
khia canh thu nhét, bat ngo la da théy réng c6 thé dat duge dd chon loc va kha
nang chiét gia ting trong viéc chibt cac kim loai dét hiém tir dung dich axit. Sy
két hop ctia kha nang chiét (thé hién bsi hé s6 phan bo) va dd chon loc (thé hién
boi hé sb tach) cao 1a quan trong cho quy trinh tach hiéu qua vé mit thuong mai
vi sb cong doan tach cAn thiét dé tao ra san pham c6 thé dugc giam ma khong hy
sinh do tinh khiét. Vi du, theo phuong phéap cua sang ché, cac hdn hop gom
dysprosi va neodym co thé duoc tach véi do chon loc (hé s6 tach) hon 1000:1
trong mot 1an tiép xuc. Pay la mirc tang déng ké so véi cac quy trinh d& biét nhu
duoc néu trong bang 1.

Khéng mudn bi rang budc béi ly thuyét cu thé bat ky, tin rang sy c6 mat
cua nguyén tr cho nito ¢ tdm trong chét 16ng ion cho phép co cac do bén lién két
khac nhau v6i cac kim loai dat hiém khéac nhau do ban kinh ion khac nhau do su
co lantanit. Theo cach nay, mot s6 kim loai dt hiém dugc lién két wu tién boi
dung mdi chiét chét 16ng ion ky nudc, dan dén su tach trong nhom hiéu qua d6i
v6i céc kim loai dét hiém. Tin ring su bé tri lién két nito thay doi nay dudi dang
mot phén ctia chét long ion tao ra sy chiét cac kim loai dat hiém dic biét hidu qua

duoc md ta & day. Puong nhién, s& nhan thdy ring chét 1éng ion bao gdm chét
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cho nito, trong khi phan biét gitta cac kim loai dét hiém khéc nhau, phai 6 nhém
cho dién tir bd sung duoc gén dé tao ra kha ning chiét du.

Tét hon néu phuong phap nay con bao gdm bude thu hdi kim loai dat hiém
tlr pha khong chira nudce. Sy thu hdi nay c6 thé dugc thyuc hién bang cach st dung
bién phép thich hop bat ky, tuy nhién vu tién la kim loai dAt hiém dugc thu hoi tir
pha khong chira nudc bing cach tach bing dung dich tach c6 tinh axit.

S& nhén thdy ring dung dich téch c6 tinh axit c6 thé 12 dung dich axit bét
ky ma giai phong kim loai d4t hiém ra khoi chét 1ong ion. Trong phén 1én céc
phuong 4n, dung dich tach c6 tinh axit s& 1a dung dich tach c6 tinh axit chira nudc
va axit gan nhu s& van ¢ trong pha chtra nudc khi tiép xtc véi chét 1ong ion. Tét
hon néu dung dich tach c6 tinh axit bao gdm dung dich axit clohydric hodc dung
dich axit nitric.

Vide tach kim loai dat hidm c6 thé dugc tién hanh theo cach thich hop bét
ky. Tét hon néu chat long ion duge cho tiép xtic v6i dung dich téch co tinh axit
trong 2 hodc nhidu chu trinh tach dé tach hoan toan kim loai d4t hiém, t6t hon néu
2 hodc 3 chu trinh tach dugce sir dung. Theo mot s6 phuong 4n, mét chu trinh tach
¢6 thé duoc st dung. “Chu trinh tdch” nhu dé cap & day s& thuong bao gbm budc
cho dung dich tach c6 tinh axit tiép xtic véi ché pham, 1am cén béng trong mot
khoang thoi gian, vi du 15 dén 30 phut, va tich pha chira nudc va pha hifu co.
Chu trinh thtt hai ¢6 thé dugc tién hanh bang cach cho ché phdm tiép xuc véi
dung dich téch c6 tinh axit khéc gan nhu khéng chira cc kim loai dAt hiém.

Mot uu diém cia dung méi chiét chét 1ong ion nhu duge mé ta d6i voi khia
canh thr nhat d6 1a kim loai d4t hiém c6 thé duoc tach ra khoi chét 16ng ion & d
pH tuong ddi cao. Diéu nay tiét kiém chi phi lién quan dén luong va nbéng dd axit
oin thidt d8 tach cac kim loai dAt hiém ra khoi chét 16ng ion va thiét bi can thiét
dé xtr 1y cac axit manh nhu vay. Ngoai ra, ¢0 thé tach hoan toan céc kim loai dat
hiém ra khoi chét 1ong ion & do pH tuong déi cao, trong khi ddi v6i nhidu dung
mdi chiét nhu P507 thi kho tach hoan toan céc kim loai d4t hiém ning (vi du

Tm(I1T), Yb(III), Lu(II)) cho ddt & d6 pH thép.

-0



34422

Bdi vay, tot hon néu dung dich tach c6 tinh axit c6 do pH bang 0 hoic cao
hon. Theo c4c phuwong an uu tién, dung dich tach c6 tinh axit c6 d6 pH bang 1
hodc thip hon.

Theo cac phuong 4n uu tién, phuong phéap bao gbm budc chiét kim loai dat
hiém ra khoi hdn hop gom hai hodc nhidu kim loai dAt hiém. Tét hon néu dung
dich axit bao gdm kim loai d4t hiém thir nhat va kim loai dAt hiém thr hai, va
phuong phap nay bao gbm budc:

(2) phan tach u tién kim loai dat hiém thir nhét thanh pha khong chia
nudec.

/4

7
Té

g phap nay con bao gom, trong budc (a), viéc tach pha

PN
-
3

phuon
khong chira nuéc ra khoi dung dich axit; va

(b) cho dung dich axit da can kiét kim loai dat hiem thir nhét tiép xac véi
ché phim chtra chat léng ion, va tly ¥ thu hoi kim loai dAt hiém thir hai tir d6.

Theo mot s& phuong 4n wu tién, kim loai d4t hiém thir nhat duge thu hoi tir
pha khéng chtta nuéc trong budce (a), va pha khong chira nuéc nay duge tudn
hoan lai va dugc str dung lam ché pham trong budc (b).

S& nhan thdy ring, vi kha nang chiét (hé sé phan bd) ddi vdi kim loai dat
hiém cu thé thay dbi véi do pH, nén c6 thé uu tién chiét cac kim loai dét hiém
khac nhau & cac d6 pH khac nhau. Vi dy, dung dich axit c6 thé ¢6 d6 pH thap hon
trong bude (a) khi so sanh véi d6 pH trong budc (b). Tt hon néu dung dich axit
¢6 d6 pH nho hon 3,5 trong budc (a), va dung dich axit c6 d6 pH 16n hon 3,5
trong budc (b). Thong thuong, 2 hodc 3 chu trinh chiét s& duoc thuc hién & do pH
cu thé. Mic du phuong 4n néu trén mo ta viéc chiét chi trong hai gid tri d6 pH
khac nhau, nhung s&€ nhén thdy rang su tach kim loai d4t hiém s& thuong duoc
tién hanh qua mot khoang gia tri do pH, voi su tang dan d6 pH va nhiéu budc
chiét. Vi du, trong d6 ba hodc nhidu kim loai dat hiém dugc tich, mot s6 budc
tach ¢6 thé duoc tién hanh qua mot khoang do pH cu the, vi du tir d pH trong
khoang tur 1 dén 4.
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Dung dich axit tir d6 kim loai d4t hiém dugc chiét c6 thé c6 do pH thich
hop bét k. Tét hon néu kim loai dét hiém dugc chiét & d6 pH 16n hon 1, t6t hon
néu & do pH nam trong khoang tir 2 dén 4.

P$ pH ciia dung dich axit chira kim loai dat hiém c6 thé dugc didu chinh
theo cach thich hop bt ky nhu dugc ngudi co hiéu biét trung binh trong linh vuc
ky thuat nay biét 6. Vi du, do pH cta dung dich axit c6 thé dugc thay dbi bang
cach bd sung tac nhan tinh luyén axit nhu dung dich kiém yéu bao gbém natri
cacbonat, natri bicacbonat, amoniac, CO,, amin hoac rugu.

Céc phuong an néu trén dé cap dén su tach cac kim loai dAt hiém cu thé ra
khoi nhau truc tiép tir dung dich axit chita kim loai dat hiém & cac d6 pH thay
dbi. Tuy nhién, s& duoc hidu ring trinh tyr chiét thich hop bat ky c6 thé dugce st
dung dé tach cac kim loai dit hiém. Vi dy, hai hodc nhidu kim loai dét hiém c6
thé duoc chiét tir dung dich axit dén pha khdng chira nudc ddng thoi & do pH cao
hon, tiép theo 12 chiét nguoc pha khong chira nu6e bang dung dich axit c6 do pH
thip hon d& tach timg kim loai d4t hiém. Béi vy, tht ca hodc chi mot s6 kim loai
d4t hiém c6 trong dung dich axit c6 thé dugc tach ban dau ra khoi dung dich axit
bing céch sir dung ché phédm chira chat long ion.

S€& nhan théy réng su tach céac cap nhét dinh cta cac kim loai d4t hiém c6
tam quan trong ddc biét do sy thu hodi ddng thoi ching tir cac vét ligu thai c6 gia
tri khac. Vi du, Nd va Dy dugc su dung rong rii trong cac nam cham vinh ctru
cho nhiéu tmg dung nhu § ctmg, may quét MRI, dong co dién va may phat dién.
La va Eu ciing 1a mot cdp quan trong do sy st dung thong thuong cia ching
trong phospho dén, cac phospho khéc bao gém Y va Eu (phospho YOX); La, Ce
va Tb (phospho LAP); Gd, Ce va Tb (phospho CBT); va Ce, Tb (phospho CAT).

B&i vay, theo cac phuong an uu tién, kim loai dAt hiém thi nhét 13
dysprosi, va kim loai d4t hiém tht hai 12 neodym. Theo céc phuong an uu tién
khac, kim loai dAt hiém thr nhét 13 lantan, va kim loai dét hiém thir hai 1 europi.
Theo céc phuong 4n tu tién khac, kim loai dat hiém thi nhét 12 terbi, va kim loai

dat hiém th( hai 12 xeri.
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Ché phém c6 thé duogc cho tiép xtc véi dung dich axit theo céch thich hop
bAt ky va theo ty 18 thich hop bt ky sao cho sy trao doi céc kim loai d4t hiém dat
dugc giita pha chira nude va pha khong chira nude.

Tt hon néu ché phim duge bd sung vao dung dich axit theo ty 1& thé tich
tr 0,5:1 dén 2:1, tot hon néu tr 0,7:1 dén 1,5:1, t5t hon néu tir 0,8:1 dén 1.2:1, vi
du 1:1. Puong nhién, s& nhin théy réng ty 1€ thé tich s& thay dbi phu thudc vao
cach trong d6 dung dich axit dugc cho tiép xuc véi ché phdm chtra chét 16ng ion.

Tét hon néu trude khi cho ché phim tiép xtic v6i dung dich axit chira kim
loai d4t hiém thi ché phdm dugc lam can bing bang dung dich axit ¢6 cung d6 pH
nhu dung dich axit chira kim loai d4t hidm. Theo cach nay, hdn hop gdm ché
phim va dung dich axit s& thuong van & do pH mong muén trong qué trinh chiét.

Ché pham c6 thé duoc cho tiép xtic véi dung dich axit chira kim loai dét
hiém trong céc didu kién bt ky thich hop dé chiét kim loai d4t hiém.

S& nhén thiy rang nhiét do st dung trong qua trinh tiép xtic ctia dung dich
axit v6i ché pham chira chét 16ng ion c6 thé 1 nhigt d¢ thich hop bét ky va c6 thé
thay déi theo d nhét cita ché phdm chira chét 1ong ion. Vi du, trong do ché pham
¢6 do nhét cao hon dugc st dung, nhiét dd cao hon co thé 13 cin thiét dé thu
duge cac két qua t6i wu.

Tét hon néu dung dich axit dugc cho tiép xuc v6i ché phém & nhiét 0 moi
trudng, tic 12 khong c6 sy gia nhiét hodc lam ngudi bén ngoai. Puong nhién s&
nhén théy ring su thay dbi nhiét d6 c6 thé xuat hién mot cach tyr nhién trong qua
trinh chiét do ché phém tiép xtc véi dung dich axit.

Ché pham c6 thé duoc cho tiép xac véi dung dich axit chira kim loai dat
hiém trong mdt khoang thoi gian bt ky thich hop dé tao dieu kién thuén loi cho
viéc chiét kim loai d4t hiém thanh pha khong chtra nuéc. Tét hon néu khoang
thoi gian nay sé& 1a sao cho dat dugc su can béng va ty 1é cua kim loai dAt hiém
trong cac pha chira nudc va pha khong chira nude 1a khong d6i. Theo cac phuong

an uu tién, phuong phap nay bao gbm buéde cho dung dich axit chira kim loai dat
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hiém va ché pham tiép xtic trong thoi gian tir 10 dén 40 phut, t8t hon néu tir 15
dén 30 pht.

Tét hon néu phuong phép nay con bao gbém budc cho tiép xtic va tron vat
ly dung dich axit chira kim loai d4t hiém va ché phdm. Viéc trdn nhu vay sé
thuong tang téc d chiét kim loai dét hiém. Thiét bi thich hop bét ky c6 thé duge
st dung dé dat duogc diéu nay va thiét bi tron 1a da biét trong linh vuc k¥ thuat
nay. Vi du, hdén hop cé thé duoc tron bang cach st dung bd phéan khqu tron hoac
b6 phan khudy. Thiét bi tron c6 thé bao gdm thiét bi dugc thiét ké ddc biét cho
viéc tron nhiéu pha nhu cac thiét bi c6 luc cit cao. Theo cach khéc, viéc tron co6
thé bao gdm viéc l&c hdn hop, vi du, st dung bd phén lic tAc dong bang cd tay.

Sy tach pha chita nuéc va pha khong chira nuée c6 thé duoc thuc hién
bang phuwong phép thich hop bat ky, vi du bang cach sur dung thiét bi quy m6 nho
nhu phéu tach hodc thiét bi Craig. S& nhan thdy rang céc pha s& thuong dugc ling
trude khi tach. Viée lang co thé 13 nho trong lyc hodc t6t hon néu duoc gia toc
bang céch st dung thiét bi bd sung nhu thiét bi ly tAm. Theo cach khéc, pha chira
nudc va pha khong chira nude ¢6 thé dwoc tach bang cach s dung thiét bi ma
déu tiép xuc va tach cac pha, vi du thiét bi chiét ly tdm, c6t rung, hodc thiét bi
l&ng-thiét bi tron két hop.

S& nhén thiy riing d& chiét hodc tach mot sb kim loai dat hiem, nhiéu buéc
chiét va tach c6 thé dugc thuc hién. Diéu nay c6 thé bao g(’)m viéc da chiét dung
dich axit chtra kim loai dAt hiém béng ché pham hoic da chiét ngugc pha khong
chtra nuée bang dung dich nude axit. Theo sang ché, can it bude hon dé tach cac
kim loai d4t hiém do dung méi chiét chit 16ng ion tao ra hé so tach va hé s6 phan
b cao hon mirc thudng thay trong cac hé thdng d4 biét.

Thuét ngit nhém cho dién tir (EDG: electron donating group) nhu dugc st
dung & ddy s& dugc hiéu 12 bao gdm nhém bat ky co mot cdp dién tir ¢6 san dé
tao ra lién két phéi hop véi chdt nhan. Cu thé, s& nhan thay rang nhém cho dién
tir, nhu x4c dinh & dy, d& cap dén cdc nhom c6 mot cdp dién tir c6 sn c6 thé

phdi hop véi kim loai dAt hiém dé tao ra phuc chit kim loai-phdi tir. Ciing s&
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duoc hiéu réng EDG thudng s& c6 mdt nguyén tir tir d6 céc dién tir dugc cho dé
tao ra lién két. Tuy nhién, theo cach khac cac dién tr ¢6 thé dugc cho tir mdt hodc
nhidu lién két gitta cic nguyén tir, tiic 1a EDG c6 thé 1a phoi tir c6 do lién hop
bang 2 hoic 16n hon.

Sé duoc hiéu réng viéc bb tri cac EDG va céc lién két L, s& 1a sao cho céc
EDG va nguyén tir nito & tam co thé phéi hop véi kim loai d4t hiém mot cach
ddng thoi.

Tt hon néu khi lién két nito L, v6i m&i L, va mot trong s6 EDG déu phoi
hop v6i mot kim loai, vong duoc tao ra bai nito, Ly, EDG va kim loai la vong cé
5 hodc 6 canh, tot hon 1a vong ¢6 5 canh.

Theo c4c phuong an uu tién, [Y'] 14 cation khong vong duge chon tur:

[CNERHR)R], FPRYRIRI] va [FSRYE],

trong do: mdi R% R® va R® doc 1ap dugc chon tir cac nhém Ci.30 alkyl,

C,.5 xycloalkyl va Cq.1o aryl duge thé tuy v.

Theo c4c phuong an uu tién khac, [Y'] 14 cation vong dugc chon tir:

0 Re 7o+ B R o+ B Re _}+
R® N RY R N RY R N
N
| Ny | ]
R? N/ R® R? N/N R? N/ RY
[ I P R N
i T+ i R% R T+ i R® R 1
R2 N R® — IN/
h /
R N RY
| oo e
L e - L . L _
- 0+ i 0o+ [ 1+
Rb R' RP
0 N—N S
Ra/&&w ’ Ra/& N>\Rb ' R=/QFN§\R°
| l
L [VAVaV, Vol i L VYAV V) i L JVLV ]
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trong d6: moi R?, R®, RS, R, R® va R doc 1ap duogc chon tir: hydro va céc
nhém C,.30 alkyl, Csg xycloalkyl va Cq.19 aryl dugc thé tuy v, hodc hai nhom bat
ky trong s6 R% R, R®, RY va R® gén véi cdc nguyén tir cacbon 1ién k& tao ra mach
metylen duoc thé tily ¥ -(CHy)g- trong d6 q nim trong khoang tir 3 dén 6.

Thich hop 13, theo cac phuong 4n wu tién, it nhét mot trong sd R?, R® RS,
RY. R va R' 14 nhém Cy.s duge thé bang ~CORY, ~OC(O)RY, -CS;R”, —SC(S)R%,
_S(0)OR", —OS(O)R*, ~NR*C(O)NR’R?, —NR*C(O)OR’, ~OC(ONR'R’, —
NR'C(S)ORY, —OC(S)NR'R?, -NR'C(S)SR?, ~SC(S)NR’R”, -NR*C(S)NR'R’, -
C(O)NR’R”, —C(S)NR’R”, trong d6 R*, RY va R” doc 1ap dugc chon tlr hydro hodc
Ci.6 alkyl.

Theo cac phuong 4n uu tién khéc cia sang ché, [Y'] 12 cation di vong bdo
hoa dugc chon tir amoni vong, 1,4-diazabixyclo[2.2.2]octani, morpholini,
phosphoni vong, piperazini, piperidini, quinuclidini, va sulfoni vong.

Tét hon néu [Y'] 14 cation di vong béo hoa c6 cong thire:

— - _ —
Rd + RS, Rd T + Rd T +
R R® RS R
S N R ’ ’
R® N Rf / \\ RY P R
2N R /
A I R | N\ |
| R R 1 i R 1Y R R T ¥
\ RC Re
, JUE
R® 5 R® R® S R
N R s R
iy | .
- - L I _ - -
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r 1+ r +
RS o Rd RS N RY
T wa | IO
R N Re RP N R®

a/ \
< e

trong do: R, RP, R, RY, R°va R', 1 nhu duoc xé4c dinh & trén.

Tét hon néu it nhat mot trong s6 R?, R, R®, R%, R va R'1a nhém C, 5 alkyl
duoc thé bang —CO,R*,—C(O)NR’R’, trong do R*, mdi RY va R” doc lap duoc
chon tir Cs.4 alkyl.

Tét hon nita néu it nhat mot trong s6 R, R® R%, RY, R°va R’ 13 nhém duoc

bror ST

trong d6 RY = R”, va trong do6 mdi R*, RY va R” dugc chon tir Cs.6 alkyl, tbt

chon tu:

hon 1a C, alkyl, vi du i-Bu.
Vian t4t hon nita néu it nhit mot trong sé R, RP, RS, R, R® va R" 1a mot

0
0] Ry
RY N -
N |
| R?
R* va

trong d6 RY = R, va trong d6 R” va R* dugc chon tir Cy.6 alkyl, t6t hon 1a

nhém duoc chon tu:

C, alkyl, vi dy i-Bu.
Theo cac phuong an uu tién, mot trong s6 R%, R%, RS, RY R® va Rf 13 nhém
C,.s alkyl duoc thé, va nhém con lai trong s6 R%L R® RS RY R va R doc 1ap duoc
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chon tir H va nhém C,.s alkyl khong dugc thé, t5t hon néu nhém con lai trong sd
R% R%, R°, RY, R°vaR"1a H.

Tt hon néu [Y'] 14 cation vong dugc chon tur:

B 0+ [ 1+ B o+
Rb Rc Rb Rf Rf
/
— N N—N
X N—_ b\ /& )\
R? N/ Rf R? N RY R? N RP

L 1 I

—J L ] Vé, L — 5

b

t&t hon nita néu [Y'] 12 cation vong:

t5t hon néu trong d6 Rf 14 nhém C,s alkyl dugc thé, va nhom con lai trong
s6 R%, R®, RS, R, R® va Rf doc 1ap duoce chon tir H va nhém Ci.s alkyl khong dugce
thé.

Theo cac phuong an uu tién, L; la nhém lién két duoc chon tir nhom Cy.yg
alkandiyl va Cy.jpalkendiyl, t6t hon nita néu duoc chon tir nhém Cy.s alkandiyl va
C,.salkendiyl, va tdt nhét néu dugc chon tir nhém C.5 alkandiyl, vi du 1a nhom
lién két dwoc chon tir -CH,—, —CoHy— va —C3Hg—.

Theo c4c phuong an uu tién, mdi L, 12 nhém lién két doc 1ap duge chon tir
nhém Cjalkandiyl va C, alkendiyl, tot hon néu dwgc chon tr nhém Ci,
alkandiyl, vi du doc 1ap dugc chon tir —CH,— va —C,Hy—.

M3i EDG c6 thé 1a mét nhém cho dién tir thich hop bét ky ¢6 thé tao ra
lién két phéi hop véi kim logi dét hiém dé tao ra phurc chat kim loai-phdi tur.

Tét hon néu mdi EDG 13 mdt nhém cho dién tir doc 1ap duge chon tir —

CO,RY, ~OC(O)RY, —CS;R", ~SC(S)R*~S(0)OR", ~OS(O)R*,-NR*C(O)NR'R”, -
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NR*C(O)OR?, —OC(O)NR'R’, -NR*C(S)OR’, ~OC(S)NR'R”, -NR*C(S)SR, —
SC(SNR'R?, -NR*C(S)NR'R’, ~C(O)NR'R?, ~C(S)NR'R’, trong d6 R*, R va R’
doc 1ap duoc chon tir H hogc Cy alkyl. TSt hon nita néu méi EDG 1a mdt nhém
cho dién t&r doc lap duge chon tir -CO,R™ va —C(O)NR’R”, trong d6 mdi R*, RY
va R” doc 1ap duoc chon tir Cs.6 alkyl.

Theo cac phuong 4n uu tién, mdi ~L,~EDG 1& m¢t nhém cho dién tir doc

14p duogc chon tur:

trong d6 R = R”, va trong do mdi R, RY va R” dugc chon tir Cs alkyl, tdt
hon 1a C4 alkyl, vi du i-Bu.

Tét hon nita néu mdi —L,~EDG la mdt nhém cho dién tir doc 13p dugc

0
0] Ry
RY N -
N I
| R?
R va

trong d6 R¥ = R? va trong d6 R” va R” duge chon tir Cs.6 alkyl, t6t hon la
C, alkyl, vi du i-Bu.

chon tu:

S& nhan théy rang, nhu néu trén, viéc chiét cac kim loai dat hiém duogc thuc
hién bdi do chtc dic trung cla cation cua chét 1ong ion. Béi vy, loai anion thich
hop bit ky [X'] ¢6 thé duoc st dung duéi dang mot phan clia chét léng ion dung
trong phuong phap theo sang ché.

Tét hon néu [X7] 1a mot hodc nhiéu loai anion duogc chon tir: hydroxit,
halogenua, pechalogenua, gid halogenua, sulphat, sulphit, sulfonat, sulfonimit,

phosphat, phosphit, phosphonat, methit, borat, carboxylat, azolat, cacbonat,
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cacbamat, thiophosphat, thiocacboxylat, thiocacbamat, thiocacbonat, xantat,
thiosulfonat, thiosulfat, nitrat, nitrit, tetrafloborat, hexaflophosphat va perclorat,

halometalat, axit amin, borat, polyfloalkoxyaluminat.

Vi du, t5t hon néu [X'] 12 mdt hodc nhiéu loai anion dugc chon tur:

a) anion halogenua duoc chon tir: I, CI', Br', I';

b) anion pechalogenua dugc chon tur: [I], [ILBr], [IBry], [Brs],
[Br,CJ, [BrCL], [ICL], [LCI], [CL];

c) anion gia halogenua dugc chon tir: [N3], [NCS], [NCSe]’, [NCOJ,
[CNT;

d)  anion sulphat dugc chon tir: [HSO,], [SO.4]%, [R*0S0,0T;

e) anion sulphit dugc chon tir: [HSOs], [SO3]2', [RZOSOz]';

f)  anion sulfonat dugc chon tir: [R'SO,0T;

g) anion sulfonimit dugc chon tu: [(RISOz)zN]';

h) anion phosphat dugc chon tir:  [HoPOuJ, [HPO4]2', [PO4]3 ',
[R*OPO;]”, [(R*0)PO,’;

i)  anion phosphit dugc chon tir: [H,POs], [HPO;]*, [R*OPO,]%,
[(R*0):POT;

j) anion phosphonat dugc chon tur: [RlPO3]2', [RIP(O)(ORZ)O]';

k)  anion methit dugc chon tur: [(R'SO,)CT;

1) anion borat dugc chon tir: [bisoxalatoborat], [bismalonatoborat]
tetrakis[3,5-bis(triflometyl)phenyl]borat, tetrakis(pentaflophenyl)borat;

m)  anion cacboxylat dugc chon tur: [R’CO,];

n) anion azolat duwgc chon tu: [3,5-dinitro-1,2,4-triazolat], [4-nitro-
1,2,3-triazolat], [2,4-dinitroimidazolat], [4,5-dinitroimidazolat], [4,5-dixyano-
imidazolat], [4-nitroimidazolat], [tetrazolat];

0) anion chira luu huynh dugc chon tur: thiocacbonat (vi du [R*OCS,T,

thiocacbamat (vi du [R%NCS,]), thiocacboxylat (vi du [R'CS,]), thiophosphat

-19-



34422

(vi du [(R?0),PS,]), thiosulfonat (vi du [RS(O).S]), thiosulfat (vi du
[ROS(0).ST);

P) anion nitrat ([NOs]") hodc nitrit ([NO,]);

q) anion tetrafloborat ([BF4]), hexaflophosphat ([PFs D),
hexfloantimonat ([SbF¢]) hodc perclorat ([C1O4]);

r)  anion cacbonat dugc chon tir [CO5]*, [HCOs], [R2CO;]; t6t hon 13
[MeCOs];

s) anion polyfloalkoxyaluminat dugc chon tur [AL(OR")], trong d6 R"
duoc chon tir Cy_6 alkyl duoc thé béng mot hodc nhiéu nhom floro;

trong do: R! va R? doc lap duge chon tir nhom gém C;-Cyp alkyl, Cg aryl,
C,-Cyo alkyl(Cg)aryl va Cg aryl(C;-Cip)alkyl mdi nhom trong d6 c6 thé duoc thé
bé'lng mot hodc nhidu nhém duoc chon tir: floro, cloro, bromo, iodo, C-Cs
alkoxy, C,-Cy, alkoxyalkoxy, C3-Cs xycloalkyl, Ce-Cp aryl, C+-Cyo alkaryl, C;-
C,o aralkyl, -CN, -OH, -SH, -NO,, -CO,R’, -OC(O)R, -C(O)RY, -C(S)RY, -CS.
R, -SC(S)R*, -S(0)(C;-Cs) alkyl, -S(0)O(C,-Cy)alkyl, -0OS(0)(C;-Cg)alkyl,
-S(Cy-Co) alkyl,-S-S(C;-Cealkyl), -NR*C(O)NR’R’, -NR*C(O)OR’,
_OC(O)NR’R% -NR*C(S)OR’, -OC(S)NR'R’, “NR*C(S)SR”, -SC(S)NR’R’,
“NR*C(S)NR’R?, -C(O)NR’R’, -C(S)NR'R?, -NR'R’, hodc nhém di vong, trong
d6 R*, RY va R* doc 1ap dugc chon tir hydro hodc C;-Cs alkyl, trong d6 R' ciing
c6 thé 14 flo, clo, brom hoic iot.

Trong khi [X] ¢6 thé 13 anion thich hop bét ky, uu tién [X] 12 anion khong
phdi hop. Thuét ngft "anion khong phdi hop" st dung & ddy, ma la thong dung
trong linh vuc chét 1dng ion va héa chit phéi hop kim loai, dugc dy tinh nghia 1a
anion ma khong phéi hop véi nguyén ti kim loai hodc ion, hodc phéi hop nhu
vay chi & muc yéu. Thong thudng, anion khong phdi hop cé dién tich cua ching
phén tan trén mot s6 nguyén tir trong phan tr ma gidi han dang ké kha nang phdi
hop cta chung. Diéu nay gi6i han giao thoa tdc dung clia anion vdi su phéi hop

chon loc cua cation [Cat'] v6i kim loai d4t hiém.
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Bai vay, t5t hon nita néu, [X'] 1a mot hodc nhiéu loai anion khong phéi hop
duogc chon ti: anion bistriflimit, triflat, tosylat, perclorat, [Al(OC(CF3)3)41,
tetrakis[3,5-bis(triflometyl)phenyl]borat, tetrakis(pentaflophenyl)borat,
tetrafloborat, hexfloantimonat va hexaflophosphat; va t5t nhat néu tir anion
bistriflimit va triflat.

Theo mdt sb phuong an uu tién, [Cat'] 1a mot hodc nhiéu loai ion c6 cau

trac:

EDG EDG

trong do: [Z'] 12 mOt nhom duge chon tur nhom amoni, benzimidazoli,
benzofurani, benzothiopheni, benzotriazoli, boroli, xinolini, diazabixyclodexeni,
diazabixyclononeni, 1,4-diazabixyclo[2.2.2]octani, diazabixyclo-undexeni,
dithiazoli, furani, guanidini, imidazoli, indazoli, indolini, indoli, morpholini,
oxaboroli, oxaphospholi, oxazini, oxazoli, iso-oxazoli, oxothiazoli, phospholi,
phosphoni, phtalazini, piperazini, piperidini, pyrani, pyrazini, pyrazoli,
pyridazini, pyridini, pyrimidini, pyrolidini, pyroli, quinazolini, quinolini, iso-
quinolini, quinoxalini, quinuclidini, selenazoli, sulfoni, tetrazoli, thiadiazoli, iso-
thiadiazoli, thiazini, thiazoli, iso-thiazoli, thiopheni, thiuroni, triazini, triazoli,
iso-triazoli va uroni.

S& duge hiéu rang ché pham c6 thé bao gdom chét 16ng ion nhu x4c dinh &
trén két hop véi chat pha loding. Théng thudng, chét pha lodng co thé duoc sir
dung dé giam do nhét cua ché pham trong d6 chét 16ng ion c6 do nhét cao, ma

gi6i han viéc st dung thuc té cia chiing trong quy trinh chiét 1ong-16ng. Chét pha
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lodng cling co thé duoc st dung dé tiét kiém chi phi trong d6 chét pha lodng c6
chi phi san xuét ré hon so vé6i chat 1ong ion. S& dugc hidu ring chét pha lodng bét
ky bd sung vao ché phim s& c6 tinh ky nudc di dé cho phép tach ché phdm va
dung dich axit chira kim loai d4t hiém thanh pha chira nudc va pha khong chira
nuée. Theo mdt sé phuong én, chét pha lodng c6 thé tang cudng tinh ky nude cla
ché pham.

Béi vay, theo cdc phuong 4n uu tién, ché phdm con chua chét 1ong ion c6
d6 nhét thap. Thuat ngft “chét 1ong ion ¢ d§ nhét thap” s& dugc hiéu 13 chét long
ion c6 dd nhét thip hon so véi dung moi chiét chét 16ng ion néu trén. Nhu da
néu, s& duoc hidu ring chét 1ong ion c6 do nhét thap s& c6 tinh ky nude di cho
phép tach ché phim va dung dich axit chira kim loai d4t hiém thanh pha chta
nuée va pha khong chita nude. Cling s& nhén thdy rang tinh ky nudc c6 thé duoc
tao ra boi cation hodc anion cua chét 16ng ion c¢6 dd nhot thap, hodc cé hai.

Bing cach st dung chat 16ng ion lam chat pha lodng, do bay hoi va tinh dé
chay giam duogc tao ra boi dung moi chiét chit long ion c6 thé duogc duy tri dé tao
ra quy trinh chiét kim loai dit hiém an toan hon va than thién hon vGi moi truong.

Theo cac phuong an uu tién, cation cua chét 16ng ion c6 d6 nhét thép duoc
chon tir nhém amoni, benzimidazoli, benzofurani, benzothiopheni, benzotriazoli,
boroli, xinolini, diazabixyclodexeni, diazabixyclononent, 1,4-
diazabixyclo[2.2.2]octani, diazabixyclo-undexeni, dithiazoli, furani, guanidini,
imidazoli, indazoli, indolini, indoli, morpholini, oxaboroli, oxaphospholi,
oxazini, oxazoli, iso-oxazoli, oxothiazoli, phospholi, phosphoni, phtalazini,
piperazini, piperidini, pyrani, pyrazini, pyrazoli, pyridazini, pyridini, pyrimidini,
pyrolidini, pyroli, quinazolini, quinolini, iso-quinolini, quinoxalini, quinuclidini,
selenazoli, sulfoni, tetrazoli, thiadiazoli, iso-thiadiazoli, thiazini, thiazoli, iso-
thiazoli, thiopheni, thiuroni, triazini, triazoli, iso-triazoli va uroni.

T8t hon néu cation cta chét 1ong ion c6 dd nhdt thép dugc chon tr nhom

phosphoni, imidazoli va amoni.
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Theo mét sb phuong 4n wu tién, cation cla chét 16ng ion c6 d nhét thip
duogc chon tu:

[NR)RHR)R)] va [PRIR)RIR)T

trong do: mdi R®, RY, R’ va R® doc lap dugc chon tir nhom Ci alkyl, Cs.g
xycloalkyl va Cg.19 aryl dugc thé tiy y.

Theo cac phuong 4n wu tién hon, cation cia chét 16ng ion c6 dd nhét thap
12 [PRHRHRHROT', trong d6 R?, R, R’ duge chon tir Cyjoalkyl, t6t hon 1a C,.
¢ alkyl, va R® duoc chon tir Cyp0 alkyl, tdt hon 1a Cg.q4 alkyl. Vi dy, cation cua
chit long ion c6 do nhét thdp co thé duge chon tir trietyloctyl phosphoni
(Pyn]"), tributyloctyl phosphoni (Pasa] "), trihexyloctyl phosphoni (Psssa)] )
trihexyldexyl phosphoni (Pess10)] ), va trihexyltetradexyl phosphoni (Pessaa] -

Theo cac phuong 4n wu tién hon khac, cation cua chét 16ng ion c6 do nhét
thép 1a [NRH)RHRHRO), trong dé R’, R, R* duge chon tir Cy.y4 alkyl, t5t hon
13 Ce0 alkyl, va R® duoc chon tir Cy4 alkyl, t6t hon 1a C;., alkyl. Vi du, cation
ctia chét 16ng ion c6 dd nhot thip c6 thé dugc chon tir trioctylmetyl amoni, tris(2-
etylhexyl) metyl amoni, va tetrabutyl amoni.

Theo cac phuong n uu tién khéc, cation cta chét 16ng ion ¢ dd nhot thip
duoc chon tir cation imidazoli dugc thé b%mg mot hodac nhiéu nhém Ci40 alkyl,
Cs.g xycloalkyl va Ce. aryl, tdt hon néu dugc thé bé’mg hai nhém C;.q alkyl, tdt
hon nita néu duoc thé bé“mg mot nhom metyl va mdt nhém Cy.jo alkyl. Vi du,
cation cua chit long ion ¢4 do nhot thdp c6 thé dugc chon tir 1-butyl-3-metyl
imidazoli, 1-hexyl-3-metyl imidazoli va 1-octyl-3-metyl imidazoli.

S& duge hiéu ring nhom anion thich hop bat ky c6 thé duogc st dung lam
anion cua chit 16ng ion c6 dd nhét thdp. T6t hon néu anion cua chét 1éng ion c6
d6 nhét thap 1a nhu dugc md ta & trén dbi v6i nhom anion [X]. Vi dy, uu tién
nhét 14 anion cia chét 16ng ion ¢6 d nhét thip 1a anion khong phdi hgp nhur duoc

mb ta & trén. S& nhan thdy rang ¢ thé cé lugng du anion tir chat léng ion c6 do
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nhét thép so véi dung méi chiét chét 1ong ion. Do d6, ddc biét uu tién 1a anion
clia chit 1éng ion c6 dd nhdt thip 14 anion khong phoi hop.

Vi ly do nay, uu tién 1a gi6i han tdng luong anion halogenua hodc gia
halogenua trong ché pham. Vi dy, theo cdc phuong 4n uu tién, ché pham chira
anion halogenua hodc gia halogenua véi luong nhé hon 25% duéi dang mét phan
cua téng anion, t6t hon néu nhé hon 20%, t6t hon nita néu nhod hon 15%, tbt nhét
néu nhod hon 10%, vi du nhé hon 5%. Theo mot sb phuong 4n, ché phim co ban
khéng chira anion halogenua hodc gia halogenua.

Theo céach khac hodc ngoai ra, ché phdm c6 thé con chira mdt hodic nhidu
chét pha lodng khong phai chét 16ng ion. Vi dy, theo mot sd phuong 4n uu tién,
ché phim con chira mt hodc nhiéu dung méi hitu co. S& dugc hiéu rang cac dung
mdi hitu co thich hop s€ bao gdm cac dung méi ky nudc va dung moi khong phéi
hop. Thuét ngft "dung mdi khong phdi hop" st dung & ddy, ma la thong dung
trong linh vuc hop chét phdi hop kim loai, duge du tinh nghfa la dung moi ma
khong phdi hop véi nguyén tir hodc ion kim loai, hoac phéi hop nhu vay chi 6
muc yéu.

Céc dung moi hitu co thich hgp bao gdm nhung khong chi gi6i han & cac
dung méi hydrocacbon nhu Cj.p alkan, alken hodc xycloalkan, dung mdi thom
nhu toluen hodc benzen, ruou cé tir 6 nguyén tir cacbon tr¢ 1én nhu n-hexanol,
dung moi ete nhu ete dietyl, ete dipropyl, ete dibutyl va ete metyl-#-butyl, hodc
dung mo6i dugc halogen hoéa nhu tetraclometan, tetracloetan, cloroform,
diclometan, clobenzen, hodc flobenzen. Tt hon néu dung mdi hitru co 1a dung
moi hydrocacbon.

Chét 1ong ion c6 thé c6 mat trong ché phdm véi ndng dd bt ky thich hop
dé chiét cac kim loai dét hiém va s& nhén thdy ring nong do nay s& thay d6i phu
thudc vao tmg dung cu thé va do pH. Cu thé, s& nhan théy ré‘mg dé tach kim loai
d4t hiém thi su tach canh tranh dugc mong muébn. Vi du ndng do cta chét long
jon cAn di thdp dé tranh viéc chiét tat ca cic kim loai dét hiém c6 mdt. Do do,

ndng do cua chat 18ng ion thudng s& phu thudc vao noéng do cua cac kim loai dat

-24-



34422

hiém cin duoc chiét va do pH tai d6 sy tach dugc tién hanh. Theo mot sb phuong
4n wu tién, chat 1ong ion c6 mit trong ché phim & nong d9 it nhét 12 0,001 M, tot
hon néu nam trong khoang tir 0,005 M dén 0,01 M.

Theo cac phuong &n khac, ché pham cé th8 gdm chu yéu chét 1éng ion.

S& nhan thdy rang ndng do6 cla chét 16ng ion trong ché pham trong d6 thay
dbi dé dat dugc @6 nhét dich cu thé cho ché phdm. Ciing s& nhén thiy rang dic
tinh cua chét 16ng ion c6 do nhdt thip hoic chét pha logng khéc c6 thé dugc thay
dbi dé c6 duoc mirc do nhét cu thé.

Theo cac phuong an uvu tién, do nhot cua ché phim nam trong khoang tr
50 dén 500 mPa.s & 298°K, khi ché pham chira dung dich chét 1ong ion trong chét
long ion c6 dd nhot thdp. Khi chit 16ng ion & trong dung dich ctia dung mdi hitu
co, s& nhan thay rang ché phém s& ¢ thé c6 do nhét thdp hon, vi du, nhd hon 50
mPa.s. D nhét c6 thé duge do bang phuong phép thich hop bét ky, vi du d6 nhét
¢6 thé duoc do bing cach sit dung nhét ké dia quay véi nhiét do thay doi.

Theo mdt sé phuong 4n, dung dich axit co thé dat dugc bang cach ngdm
chiét kim loai d4t hiém tir ngudn chtra né bang cach st dung axit, vi du axit v6 co
nhu axit clohydri, axit nitric, axit percloric hoéc axit sulfuric, thuong la axit
clohydric hodc axit nitric. Tét hon néu ngudn kim loai d4t hiém 1a vt liéu khoang
hodic vt lidu thai. Tuy nhién, s& nhan thdy ring dung dich axit chira kim loai dat
hiém hodc hdn hop ctia cac kim loai dAt hiém c6 thé thu dugc theo cach thich hop
bat ky tir ngudn kim loai d4t hiém bit ky.

Nong do cua cac kim loai d4t hiém trong dung dich axit thuong nam trong
khoang ttr 60 ppm dén 2000 ppm. Duong nhién s& nhan thy ring ndng d6 thich
hop bét ky ctia cac kim loai d4t hiém trong dung dich axit co thé duogc stir dung.

Thong thudng, cac kim loai d4t hiém thu dugc tir quing dAt hiém, ma duoc
khai thac va xtr Iy bang cac phuong phéap khac nhau phu thude vao loai quing cu
thé. Céc phuong phéap xr ly nhu vay dugc biét 16 trong linh vuc k¥ thudt nay.
Thong thuong, sau khi khai thac, cac phuong phap xi 1y nhu vay c6 thé bao gom
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cac budc nhu nghién, nung dé loai bod cacbonat, xir 1y héa hoc (vi du xu ly
kiém/hydroxit), va cudi cling ngam chiét bing axit d& thu duoc dung dich nude
axit chtra hdn hop gdm cac kim loai dAt hiém.

Vi du vé khoang vat chtra kim loai d4t hiém c6 trong quing dAt hiém 1
aeschynit, alanit, apatit, bastnésit, brannerit, britholit, eudialyt, euxenit,
fergusonit, gadolinit, kainosit, loparit, monazit, parisit, perovskit, pyroclo,
xenotim, ytroxerit, huanghoit, xebait, florenxit, synchysit, samarskit, va knopit.

Céc kim loai dét hiém ciing c6 thé thu duoc gia tang tir vat liéu tai ché. Khi
nhu ciu toan ciu dbi véi cac kim loai dét hiém gia ting, thi cang quan tdm dén
viée thu duoc dét hiém tir cac vt lidu thai tai ché, cu thé 12 & cac nudc khong cd
mé quing dit hiém c6 thé khai thac. Vat lidu thai dét hiém c6 thé thu dugc tir cac
ngudn khic nhau, vi du tai ché manh vun/phan con lai cua d4t hiém tir qua trinh
san xudt trude tiéu dung, “khai thac do6 thi” cdc san phim hét han st dung chtra
dét hiém, hodc khai thac chon 14p vat liéu thai do thi va vat liéu thai cong nghiép
chira dAt hiém. Vi cac kim loai dit hiém duoc st dung gia ting trong cac san
phim tiéu diing, nén luong kim loai dat hiém c6 thé thu duoc tir cde vét ligu thai
nhu vay cling phat trién.

Vat liéu thai ma co thé chtra cac kim loai d4t hiém bao gém, mat tir va nam
cham théi loai, phin cin chra dit hiém tir viée san xudt/téi ché kim loai (vi dy
phan cin 10 nau chay sau va 1o hd quang dién hodc phan cin cong nghiép nhu
thach cao phospho va bun d6), phospho nhu céc loai trong dén huynh quang,
LED, LCD chiéu séng nguoc, man hinh plasma va éng tia dién t, nam chim
vinh ctru (vi du NdFeB) nhu céc loai sir dung trong xe motod, dién thoai di dong, b
dia ctmg, méy tinh va thiét bj ngoai vi, dd ding nha bép loai dién tir, dung cu cam
tay, may cao rau chay bing dién, dong co dién cong nghiép, xe dap dién, dong co
xe dién va xe lai, may phat dién tuabin stic gid, bd pin niken-hydrua kim loai nhu
duoc st dung cho bo pin co thé nap dugc va bd pin xe dién va xe lai, bt danh
bong thuy tinh, chit xtc tac cracking 16ng va kinh quang hoc. Phén 16n céc ngudn

vat liéu thai hét han sir dung chira déat hiém c6 gid tri 1a cac nam cham vinh cfitu,

-26-



34422

bd pin niken-hydrua kim loai va phospho den, cling nhu cdc manh vun & dang
phé liéu mat tir.

Céc kim loai dAt hiém s& thudong dugc tach ra khoi vét liu thai bang cach
ngam chiét bang axit v6 co va tuy ¥ xtr 1y thém dé loai bé céc tap chét nhu cac
kim loai chuyén tiép. Pidu nay din dén dung dich axit chira céc kim loai d4t hiém
ma c6 thé duoc str dung lam nguén 8 tach va tinh ché tung kim loai d4t hiém.

Béi vay, mot uu diém cua sang ché 1a céc kim loai d4t hiém c6 thé duoc
chiét v&i do chon loc va kha nang chiét cao truc tiép tir dung dich axit chira kim
loai dét hiém, ma c6 thé thu duoc mét cach thich hop tir quy trinh chiét quing
hodc vat liéu thai.

Theo mot khia canh khéc, sang ché @& xut chit 16ng ion ([Cat[X]) gin
nhu duoc mo ta & trén day.

Theo mot khia canh khéc, sang ché dé xuét ché pham nhu dugec md ta &
trén day.

Theo mdt sb phuong 4n wu tién, ché phim nay con chira kim loai d4t hiém.
S& nhan thiy rang ban than ché pham chira kim loai &4t hiém c6 thé 12 ngudn c6
gid tri va s& khong luon muén tach kim loai dét hiém, vi du bing céch tach bing
axit.

Vi du, ché phim con chira kim loai d4t hiém c6 thé dugc sir dung dé dién
két tia kim loai d4t hidm hozc két tiia mot hoge nhiéu kim loai dAt hiém (vi du
béang axit oxalic).

Su dién két tha cac kim loai dAt hiém tir cac chét long ion va két taa cac
kim loai dAt hiém tir dung dich 1 da biét rd trong linh vuc k§ thudt ndy co thé
duoc thuc hién theo cach thich hop bat ky, nhu s& duge ngudi c6 hidu biét trung
binh trong linh vyc k¥ thuat nay nhan thay.

Theo mét khia canh khac, sang ché d& xuét viéc sir dung ché pham con

chtra kim loai dét hiém dé dién két tia kim loai dét hiém.
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Theo mdt khia canh khéc, sang ché @& xuit viéc sir dung ché phim con
chira kim loai dAt hiém dé két tua kim loai d4t hiém.

Theo mot khia canh khéc, sang ché d& xuit phuong phap didu ché chat
léng ion nhu duge xac dinh & diém 59 yéu cau bao hg, phuong phap nay bao gdm

budc cho phén tng:

NH> voi LG
trong d6: LG 1a nhém rdi chuyeén.

“Nhém roi chuyén” nhu duge sir dung & day s& dugc hiéu nghia 13 mot
nhém ma c6 thé dugc di chuyén ra khéi mét phan tir bang cach phan tmg véi tdm
ai nhéan, cu thé nhom roi chuyén s& roi di véi mot cip dién tir trong su tach lién
két di ly. Nhom roi chuyén thuong 12 nhom ma c6 thé 1am on dinh khéi luong
riéng dién tu bd sung do su di ly lién két. Cac nhém nhu vay duoc biét 15 trong
linh vuc héa hoc.

S& duoc hiéu ring nhém [Z] ¢6 thé 1a nhém bat ky ma c6 thé di chuyén
nhém rdi chuyén dé tao ra cation [Z'] nhu duoc xac dinh & trén.

S& nhan thiy ring nhom roi chuyén nhu xéc dinh & day s€ 1a sao cho amin
béac nhat duoc lién két boi L; véi [Z] ¢6 thé di chuyén nhém roi chuyén dé tao ra
lién két gita nito va nhém Ly, va sao cho nhém [Z] ¢6 thé di chuyén nhom roi
chuyén dé tao ra lién két gitra [Z] va nhom L.

Nhém roi chuyén 6 thé bao gém, vi du, mot nhém dugc chon tr dinito,
ete dialkyl, perfloalkylsulfonat nhu triflat, tosylat hodc mesylat, halogen nhu Cl,
Br va I, nudc, rugu, nitrat, phosphat, thioete va amin. Tét hon néu nhém roi
chuyén LG dugc chon tir halogenua, t&t hon nita néu nhém roi chuyén LG 1a Cl.

Céc phan tmg thé nhu dugc md ta & day la da biét rd trong linh vye k¥
thuat ndy va c6 thé duoc thuc hién d& dang béi ngudi c6 hitu biét trung binh

trong linh vyuc k¥ thuét nay.
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Bing céch diéu ché chit 16ng ion theo phuong phap nay, chét 16ng ion c6
céc tinh dung mbi chiét kim loai dAt hiém c6 loi c6 thé duoc tong hop mét cach
thuan tién trong mot bude, 1am giam chi phi gia téng lién quan dén su téng hop
nhidu budc.

Theo mot khia canh khéc, sang ché d& xuit viéc sir dung chét 16ng ion ho#c
ché pham con chira kim loai d4t hiém nhu dugc mé td & day dé chiét cac kim loai
d4t hiém. Tt hon néu chét 1ong ion hodc ché phém uu tién dugce st dung dé chiét
kim loai d4t hiém thir nhat ra khoi dung dich chira kim loai dAt hiém thir nhat va
kim loai dat hiém th{r hai.

M5 ta vin tit cac hinh vé

Dudi ddy sang ché s& duge mo ta bang cc vi du c6 dya vao cac hinh vé
kém theo trong do:

Fig.1 13 dd thi thé hién hé s6 phan bd dbi véi viée chiét chon loc cac kim
loai dit hiém theo mot phuong an cuia sang ché; va

Fig.2 thé hién chu tric tinh th cua cation [MAIL]" phéi hop véi Nd sau
khi chiét tir dung dich axit (HCI) chira NdCl3'6H,O.

M5 ta chi tiét sang ché

Vi du thuc hién sang ché

Vi du 1: Tong hop chét 16ng ion

Phuong phép chung dé tong hop chét 1ong ion theo cac phuong 4an cua
sang ché

Hon hop phéan tmg chira 3 mol hgp chit N, N-dialkyl-2-cloaxetamit va chét
nén ¢6 clu trac Ho,N-L-[Z] dugc khudy trong dung méi dugc halogen hoa (vi du
CHCl;, CH,Cl, v.v.) hodc dung mdi chét thom (vi du toluen, xylen v.v.) ¢ nhiét
d6 nam trong khoéang tlr 60 dén 70°C trong thoi gian tir 7 dén 15 ngay. Sau khi
lam ngudi, chét rén duoc loc va pha hitu co dugc rira lap di 13p lai bang HCI ¢6
ndng do tir 0,1 dén 0,2 M cho dén khi pha chira nudce thé hién do axit yéu hon (do
pH >2). Tiép do, pha hitu co dugc ria bang Na,COj; 0,1 M (2-3 14n rira) va cudi
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cung dugc rira bang nudc duge khir ion cho dén khi pha chtra nuéc cho thay do
pH trung tinh. Dung moi dugc loai bé & chan khong cao d8 tao ra san phdm chét
16ng ion (c6 anion clorua) dudi dang chét 16ng c6 dd nhét cao. Chét 16ng ion nay
c6 thé dugc st dung dudi dang nhu vy hodc anion clorua co thé dugc trao ddi
v6i cac anion khac (vi du bistriflimit, triflat, hexaflophosphat v.v.) bing cach sir
dung céac cach phan ung trao ddi thong thuong, vi du, bang cach phan tng voi
mubi kim loai kiém ctia anion mong mudn véi chit 1ong ion trong dung moi hiru
Co.
Téng hop chét 16ng ion imidazoli
rCBU cr
i-Bu” N

¢ : i

N ' /E .

i + 3 /-Bu\N o

. N
L—Bu -Bu, ( ,i-Bu
NH, N N

[MAIL*ICI

1-(3-Aminopropyl)-imidazol (0,05 mol) duoc bd sung vao hop chét N,N-
diisobutyl-2-cloaxetamit (0,15 mol) trong binh day tron ba c¢d dung tich 500ml.
Tiép d6, trietylamin (0,11 mol) duoc bd sung cing voi cloroform (200 ml). Hén
hop phéan Ung dugc khudy trong 6 gid & nhiét do trong phong va tiép d6 duoc
khudy & nhiét d6 tir 60 dén 70°C trong 7 ngay. Tiép d6, hdn hop phan tmg duoc
lam ngudi va sau khi loc thi dugc rira lién tiép bang HC1 0,1 M, Na,CO; 0,1 M va
nude duge khir ion (nhu duge mé ta trong phuong phép chung). Dung moi dugce
loai ra khéi pha hitu co dugc trung hoa & ap suat 8 mbar (6 mm Hg) va cubi cling
& 60°C va 0,067 mbar (0,05 mmHg). Chét léng ion [MAIL'ICI” dugc thu hdi
duéi dang chat 1ong mau vang ¢ do nhét cao.

Chét 16ng ion [MAIL']CI" (0,025 mol) dugc hoa tan trong cloroform va
lithi bis-(triflometan)sulfonamit (LiNTf,) (0,03 mol) duoc bd sung. Hon hop

phan tmg dugc khudy trong 1 gi& va tiép d6 pha hitu co dugc rira I3p di 1p lai
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bang nuéc dugc khir ion. Cudi cung, dung mdi dugc loai ra khéi pha hiru co dudi
chan khong (0,13 mbar ,0,1 mm Hg) & 65°C dé tao ra dang anion bistriflimit cta
chét 16ng ion ((MAIL'][NT£, ).

Vi du 2: Chiét 1ong-1ong cac kim loai dét hiém st dung [MAIL'][NTH; ]

Phuong phép chung 8 chiét cac kim loai dét hiém

Céc thé tich tuong duong (2 dén 5 ml) ctia dung méi chiét chét 1ong ion
(IMAIL'][NTf, ] trong [P666(14)+] [NTf,]) va dung dich nudc nguyén liéu co tinh
axit chira céc kim loai dit hiém trong HCI duoc lam cén bang trong thoi gian tlr
15 dén 30 phut trén bd phan Jic tac dong bang cd tay. Céc pha dugc ly tdm va
pha chita nuéc dugc phan tich d6i voi lugng kim loai d4t hiém bang cach st dung
phuong phap do phd phét quang plasma lién két cam ung (Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectroscopy: ICP-OES), mac du s& nhan thiy ring
phuong phép phén tich thich hop bt ky c6 thé dugc st dung. Ty 1€ cla cac kim
loai d4t hiém duoc chiét thanh pha chét 16ng ion (hitu co) dugce xac dinh nho can
bang khdi lugng béng céch st dung phuong phap do ICP-OES.

Hé sb phan b ctia timg kim loai dAt hiém dugc xéc dinh duéi dang ty 1€
clia ndng dd clia n6 trong pha chét 16ng ion voi ndng d6 cta nd trong pha chira
nuéc (rafinat). Dy = [M]u/[M]ag, trong d6 IL 1a pha chét léng ion va Aq la pha
chtra nudc (rafinat).

Hé sé tach (SF) dbi véi timg cap kim loai dét hiém dugc biéu thi dudi dang
£y 18 ctia hé s6 phan bé ctia kim loai dat hiém thu nhét véi hé sb phan bd ciia kim
loai dAt hiém thir hai. Vi dy, hé s6 tach ctia dysprosi dbi v6i neodym = Dpy/Dna.
S& nhén théy réng hé sb tach uéc tinh tir cac hé ) phan bd thu duge mot cach
doc lap sé thép hon hé sb tach thuc, thu duoc trong qua trinh tach cac hon hop
gbm céc kim loai dAt hiém trong qua trinh tach canh tranh (nhu dugc minh hoa
bang vi du dudi day).

Hé sb phan bd dbi véi timg kim loai d4t hiém thu duoc trong cic sy chiét

riéng biét theo phuong phép chung néu trén, sir dung [MAIL"][NTf, ] 0,0075 M
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trong [P666(14)+] [NTf, ] va dung dich HCI 200 mg/l (ppm) chira clorua kim loai
d4t hiém c6 lién quan (trong d6 200 ppm d& cap dén ndng d6 ctia kim loai nguyén
t6 trong dung dich). Fig.1 thé hién d6 thi cia hé s6 phan bd dbi véi mbi kim loai
d4t hiém dudi dang ham cta d6 pH, cho thy ring chét 16ng ion theo sang ché ¢6
thé duoc st dung 8 chiét cac kim loai dét hiém qua mdt khoang gia tri do pH.

Tach Dy va Nd

Dung dich nuéc HCl chira DyCl;.6H,O (60 mg/l (ppm) Dy) va
NdCl5.61,0 (1400 mg/l (ppm) Nd) & do pH bing 3 dugc chiét bang dung mdi
chiét chét léng ion ([MAIL[NTf,] 0,005 M trong [Pessaay IINTE>]) theo
phuong phap chung néu trén. Mot 1an tiép xuc (chiét) tao ra Dp,= 13,45, Dng =
0,0124, tao ra SFpy.ng bang 1085.

Hé sb tach nay (1085) cao hon dang k& cac hé sb tach thu duge dbi voi
vie tach Dy/Nd biing céc hé théng theo gidi phap ky thuat dé biét dugc thé hién
trén Bang 1 (t5i da 239).

Tach Euvala

Dung dich nuéc HCI chira EuCls.6H,0 (65 mg/l (ppm) Eu) va LaCl;.7H,O
(470 mg/l (ppm) La) & do pH bing 3 dugc chiét bang dung mdi chiét chat long
ion ([MAIL'][NT£; ] 0,005 M trong [Pess4) J[NTE, ]) theo phuong phap chung
néu trén. Mot lan tiép xuc (chiét) tao ra Dy = 9,3, Dra = 0,044, tao ra SFgy1a
bang 211.

Tach Tb va Ce

Dung dich nuéc HCl chira TbCl;.6H,O (530 mg/l (ppm) Tb) va
CeCl;.6H,0 (950 mg/l (ppm) Ce) ¢ d6 pH bang 3 duoc chiét bang dung méi chiét
chét long ion (0,0075 M [MAIL"][NTf, ] trong [P666(14)+][NTf2_]) theo phuong
phap chung néu trén. Mot lan tiép xuc (chiét) tao ra Dp = 11,2, D¢ = 0,068, tao
ra SFrp-ce béng 162.

Vi du 3: Tach cac kim loai dt hiém ra khoi [MAILJ[NTH,]
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Dy(1II) (200 ppm) dugc tach ra khéi pha hitu co ¢ d6 pH bang 3 chira
[MAIL|[NTf, ] trong [Pessisy JINT: ] (0,005 M) trong 2 lan tiép xtc lién tiép.
Pha hitu co duge tiép xtc véi thé tich twong duong ctia dung dich nuée HCI (0,2
M) va dugc can béng trong thoi gian tir 15 dén 30 phut trén bd phan lic tac dong
cb tay. 140 ppm Dy(IIl) dugc tach trong lan tiép xuc tha nhét va 55 ppm duogc
tach trong lan tiép xuc thi hai.

Tuong tu, tir sy quan sat he sb phan bd trén Fig.1, rd rang rang cac kim
loai dt hiém ning nhu Tm, Yb va Lu cé hé s6 phan bd giam dang ké v6i do axit
tang. Baoi vay, cling du tinh rang céac kim loai dAt hiém nang c6 thé dugce tach ra
khoi chét 1ong ion theo sang ché & céc gia tri do pH tuong dbi cao.

Céc vi du néu trén cho thdy rang muc ting 16n hé s6 tach gitta cac cip kim
loai dét hiém chinh c6 thé thu dugc bing céch st dung chat 16ng ion theo sing
ché (vi du Nd/Dy: nam chdm Nd-Dy, Eu/La: phospho dén tring, Tb/Ce: phospho
dén xanh). C6 loi néu cac kim loai dit hiém ciing c6 thé duogc tach khoi chét long
ion ¢ d6 pH tuong d6i cao so v6i cac hé thdng theo giai phéap k¥ thuat da biét.

Khéng mubn bi rang budc béi ly thuyét cu thé bét ky, tin rang su ting hé
s6 phan bd 16 rét hon duge thdy dbi véi kim loai dat hiém ning so véi céc kim
loai dAt hiém nhe do su tao thanh gia tdng cua céc loai kim loai dAt hiém phdi hop
kép ky nuéc M.(IMAIL'][NTf;]), 16n hon so véi céc logi phdi hop don
M.([MAIL'J[NT£, ]). Tin ring céc loai ky nude hon s& dugc chiét dé dang hon
thanh pha hitu co trong qua trinh tich, din dén hé s phan bo ting.

Céac nghién ctru do phd cong hudng tir hat nhan, do phd hong ngoai va do
phd khéi da cho thdy rang céc loai phdi hop kép 1 du hon trong dung dich gdm
Lu va chét 16ng ion so véi trong dung dich gdm La va chét long ion, lam nbi bat
su khac biét gitta cac kim loai d4t hiém ning va kim loai d4t hiém nhe dat duoc
béich&ﬂéngiontheoséngché

Hon nfta, cic dang t6i uu héa cla céc phirc chat LaCls.(IMAIL'][CI]), va
LuCls.([MAIL"][CI), cho thdy rang khoang cach gifra nito & tdm thir ba cla
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cation chit 16ng ion va kim loai dai hon nhiéu trong truong hop La (~2,9 A,
khong lién két) so véi trong trudng hop ciia Lu (~2,6 A, lién két), ma ciing hd trg
lién két yéu hon ctia chét 1ong ion véi céc kim loai dat hiém nhe hon. Pong thoi,
nhom cho dién tir, trong trudng hop 13 amit, lién két v4i nguyén ti nito lién két
v6i kim loai theo cach rat tuong tu trong ca hai trudng hop. Két qua nay cho thy
rang dang tAm cua cation chét 1ong ion c6 chét cho nito thit ba 1a quan trong d6i
v6i khac biét thu dugc gifta cac kim loai dét hiém ning va kim loai dét hiém nhe

va d6 chon loc cai thién thu dugc tir do.
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YEU CAU BAO HQ

1. Phuong phép chiét kim loai d4t hiém ra khéi hén hop gom mot hozc nhiéu kim
loai d4t hiém, phuong phap nay bao gdm budc cho dung dich axit chira kim loai
dAt hiém tiép xuc véi ché pham chira chét 1ong ion d& tao ra pha chira nudce va
pha khong chira nudc trong d6 kim loai d4t hiém da duoc chiét theo cach chon

loc, trong d6 chét 16ng ion c6 cong thirc:

[Cat'][X]
trong do:
[Cat'] 12 loai cation c6 cAu tric:
[Y*]
i
N
~
Lz/ Lo
EDG EDG

trong d6:  [Y'] 1a nhom dugc chon tir nhém amoni, benzimidazoli,

benzofurani, benzothiopheni, benzotriazoli, boroli, xinolini, diazabixyclodexeni,
diazabixyclononeni,  1,4-diazabixyclo[2.2.2]octani, diazabixyclo-undexeni,
dithiazoli, furani, guanidini, imidazoli, indazoli, indolini, indoli, morpholini,
oxaboroli, oxaphospholi, oxazini, oxazoli, iso-oxazoli, oxothiazoli, phospholi,
phosphoni, phtalazini, piperazini, piperidini, pyrani, pyrazini, pyrazoli,
pyridazini, pyridini, pyrimidini, pyrolidini, pyroli, quinazolini, quinolini, iso-
quinolini, quinoxalini, quinuclidini, selenazoli, sulfoni, tetrazoli, thiadiazoli, iso-
thiadiazoli, thiazini, thiazoli, iso-thiazoli, thiopheni, thiuroni, triazini, triazoli,
iso-triazoli va uroni;

modi EDG 1a mdt nhom cho dién tir; va

L, la nhém lién két duogc chon tir nhom Cy. alkandiyl, Cs.0

alkendiyl, C.1o dialkanylete va Cy_1 dialkanylketon;
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mdi L, 12 nhém lién két doc 1ap dugc chon tir nhém Cy., alkandiyl,

C, alkendiyl, C,., dialkanylete va Cy. dialkanylketon; va

[X] 1a loai anion.
2. Phuong phéap theo diém 1, trong d6 phuong phap nay bao gdm buéc thu hdi
kim loai d4t hiém tir pha khong chira nuéc, t5t hon néu bang cach tach bang dung
dich tach ¢6 tinh axit, vi du dung dich nuéc axit clohydric hodc dung dich nudc
axit nitric, trong d6 tot hon néu dung dich tach c6 tinh axit c6 d6 pH bang 1 hodc
thap hon va/hodc d6 pH bang 0 hozc cao hon.
3. Phuong phap theo diém 1 hodc 2, trong d6 phuong phap nay bao gém bude
chibt kim loai dAt hiém ra khéi hdn hop gdm hai hogc nhidu kim loai d4t hiém.
4. Phuong phap theo diém bét ky trong sb cac didm tir 1 dén 3, trong d6 dung
dich axit chira kim loai dét hiém tht nhét va kim loai dat hiém thir hai, va phuong
phap nay bao gdm céc bude: |

(2) phan tach wu tién kim loai dét hiém thtr nhét thanh pha khong chira
nuégtéthonnéutédnphakhéngch&anuécrakhéidung(ﬁdnaxﬁ;vé

(b) cho dung dich axit da can kiét kim loai dat hiém thr nhét tiép xtic véi
ché phém chira chét 16ng ion, va thy ¥ thu hdi kim loai dét hiém thir hai tir d6;

¢t hon néu trong d6 kim loai dAt hiém tht nhét dugc thu hoi tir pha khong
chira nuéc trong bude (a), va pha khong chira nuée nay duoc tuan hoan lai va
duoc st dung lam ché pham trong budc (b).
5. Phuong phap theo diém 4, trong d6 kim loai dét hiém thir nhét 1 dysprosi, va
kim loai dAt hiém thir hai 1a neodym, hoc trong d6 kim loai dét hiém thur nhat 12
lantan, va kim loai d4t hiém th( hai 13 europi; va/hodc trong d6 dung dich axit co
d6 pH nho hon 3,5 trong budc (a), va dung dich axit c6 d6 pH 16n hon 3,5 trong
budc (b).
6. Phuong phap theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 5, trong d6 dung
dich axit tir d6 kim loai d4t hiém dugc chiét c6 dd pH ndm trong khoang tir 2 dén

4, va/hodc trong dé trude khi cho ché pham tiép xtc voi dung dich axit chira kim
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loai dt hiém thi ché pham dugc 1am cin bang bang dung dich axit c6 ciing d6 pH
nhu dung dich axit chira kim loai dat hiém.
7. Phuong phép theo didm bat ky trong s6 céc diém tir 1 dén 6, trong d6 ché
pham duoc bd sung vao dung dich axit theo ty 1€ thé tich tir 0,5:1 dén 2:1, tot hon
néu tir 0,7:1 dén 1,5:1, t5t hon nita néu tir 0,8:1 dén 1,2:1, vidu L:1.
8. Phuong phép theo diém bt ky trong sb cac diém tir 1 dén 7, trong d6 phuong
phép nay con bao gdm budc cho dung dich axit chira kim loai dAt hiém tiép xuc
v6i ché pham trong thoi gian tir 10 dén 40 phut, tot hon néu tir 15 dén 30 phut,
va/hodc trong dé phuong phap nay bao gbém buéc cho tiép xic va trdn vat ly
dung dich axit chita kim loai d4t hiém va ché pham.
9. Phuong phép theo diém bat ky trong sb cac diém tir 1 dén 8, trong d6 khi nito
Jién két L; véi mdi L, va mot trong s6 hai nhém cho dién tir (EDG) phdi hop véi
mdt kim loai, vong dugc tao ra béi nito, Lo, EDG va kim loai 1a vong c6 5 hodc 6
canh, t5t hon 1a vong ¢6 5 canh.
10. Phuong phép theo diém bét ky trong s céc diem tir 1 dén 9, trong d6 [Y'] 1a
cation khong vong dugc chon tu:
FNR)ROROT, [FPRYRIR)] va SRR

trong do: mdi R?, R® va R® ddc 1ap dugce chon tir cdc nhom Cy.5 alkyl, Csg

xycloalkyl va Ce.19 aryl duge thé tuy ¥, hodc

cation vong dugc chon tu:

S T S I S
R® . N R R? l N R R® ‘ Ny

] ) )
R N/ R® R® N/N R? N/LR“
L """lN' _ L JV!N‘ _J L Jv|vv~ _
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B 7+ B 7+ B 7+
R® RC R Rf
RY N\ R® S— IN/
| ! a \ N~ ! a )\ d !
RINIRd R N/ R R T R
T L. e

R® Rf\
0 N—N S
RN e ) N\ " R XN\ RS
| |

L [VaVaVAVu [aVaVaVol

. . - - -

trong d6: moi R, R, R®, RY, R® va R" ddc 1ap duoc chon tir: hydro va nhém
Cy30 alkyl, Cyg xycloalkyl va Ceo aryl dugc thé tiy y, hodc hai nhém bét ky
trong s6 R% R’ RS, R? va R° gén véi cac nguyén tir cacbon lién k& tao ra mach
metylen dugc thé tiy y -(CH,),- trong d6 q nam trong khoang tir 3 dén 6; hodc

cation di vong bdo hoa dugc chon tu amoni vong, 1,4-
diazabixyclo[2.2.2]octani, morpholini, phosphoni vong, piperazini, piperidini,
quinuclidini, va sulfoni vong;

t6t hon néu [Y'] 13 cation di vong bdo hoa c6 cong thirc:

RY + B 1+ B Rd 1+
RS Rd
RS R® RS R®
, R® N R® ’ ’
R® N Rf / \ Rb P Rf
N o N
i R JJJ“ | i | i R JJJJ |
va

-38-



B + [ T+ [ 1+
RS Rd T Rd RS, Rd
RS R®
RP R® 1 R® R® ’
P, S
2N RY s Rl
e | i
— - — [VAVAV, Vol - — —
B 7+ B 7+
RS 0 R¢ RS N R
I I ' va RX:[R
R N Re ¢
7\
< e

trong d6: moi R, R®, RS, RY, R® va Rf ddc lap dugc chon tir: hydro va nhom
Cy.30 alkyl, Cyg xycloalkyl va Cgo aryl duge thé tiy ¥, hodc hai nhém bat ky
trong s6 R% R®, RS, R! va R° gén véi cic nguyén tir cacbon lién k& tao ra mach
metylen dugc thé tiy y -(CH,),- trong d6 q nam trong khoang tir 3 dén 6;

t5t hon néu trong d6 it nhét mdt trong s6 R, R® R°, RY R®va Rf 1a nhém
C,s alkyl dugc thé bing —CORY, “OC(O)R”, —CS,R*, ~SC(S)R",-S(O)OR’, —
0S(O)R* ~NR*C(O)NR'R’, -NR*C(O)OR’, ~OC(O)NR'R’, —-NR*C(S)OR’, -
OC(S)NR'R?, -NR*C(S)SR’, —SC(S)NR’R?, ~-NR*C(S)NR’R’, -C(O)NR'R’, -
C(S)NR’R? trong d6 R, R¥ va R* doc 1ap duoc chon tir hydro hodc Cy alkyl; tbt
hon néu trong d6 it nht mot trong sé R%, R%, R%, R%, R°® va R' 1a nhém C; alkyl
duoc thé bing ~CO,R*,~C(O)NR'R’, trong d6 mdi R*, R” va R” doc 14p duogc
chon tir C54 alkyl; t6t hon nita néu trong do it nhat mot trong s6 R%, R%, R%, R, R°

va Rf1a mot nhém duoc chon tir:

(0]
(0] (0]
RY RX

- RY ~ N - _ RX o/

N (0)
RZ

z by

A , va ;

-30-



34422

t6t nhat 12 ‘(H\RZ \/rk

trong d6 R'=R?, va trong d6 R’ va R* dugc chon tir Cs. alkyl, t6t hon 1 C4
alkyl, vi du i-Bu.
11. Phuong phap theo diém 10, trong d6 mét trong s6 R R% RS, R REvaR 14
nhém C,_s alkyl dugc thé, va nhoém con lai trong s6 R% R%, RS RY, RS va R! doc
lap dugc chon tr H va nhom Ci.s alkyl khong dugc thé, t6t hon néu trong dé
nhém con lai trong s6 R?, R® R RY R°va Rf1a H.
12. Phuong phép theo didm 10 hogic 11, trong d6 [Y'] 1a cation vong dugc chon

tu:
B 7 + [ o+ B 1+
RO RS RO, Rf R
— N/ N—N
: [~ PN
R® \N/ T~rf Ra N/ Rd R® \N Rb
A o e
L - , b _ va L -
B 1+
R® Rf
f (
/ N
R® )\Rd
|
r [VaVaVa Vo
tot hon la L _

tdt hon néu trong d6 R’ 12 nhém Cy.s alkyl duge thé, va nhom con lai trong
s6 R%, R®, R®, RY, R® va R' doc 1ap dugc chon tir H va nhém Cy.5 alkyl khong duoc
thé.
13. Phuong phép theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 12, trong d6 L; 1a
nhém lién két duoc chon tir Cy.p alkandiyl va nhém Cy_y alkendiyl, tot hon 13
nhém C,_s alkandiyl va C,.s alkendiyl, tét hon nita 12 nhém C,.s alkandiyl; vi du
nhém lién két duoc chon tir —CH,—, ~C,Hy— va —C3Hg—.
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14. Phuong phéap theo diém bét ky trong sb cac diém tr 1 dén 13, trong d6 mdi L,
13 nhém lién két doc 1ap dugc chon tir nhom Ci, alkandiyl va C, alkendiyl, tt
hon 12 nhém C;, alkandiyl, vi du nhém lién két doc 1ap dugc chon tir —CH,— va —
C,Hy—

15. Phuong phap theo diém bat ky trong sé cac didm tir 1 dén 14, trong d6 mdi
EDG la mot nhém cho dién tir doc 14p duge chon tur ~CO,R*, -OC(O)R*, —CS,R",
—SC(S)R*,~S(O)OR”, —~0S(0O)R*-NR*C(O)NR’R”, ~NR*C(O)OR’, -
OC(O)NR'R”, -NR*C(S)OR’, —~OC(S)NR'R?, -NR*C(S)SR’, —SC(S)NR’R?, —
NR*C(S)NR’R% —C(O)NR'R?, -C(S)NR’R’, trong do6 R*, RY va R” d6c lap dugc
chon tir H hodc Cy alkyl, t6t hon 1a mdt nhém cho dién tir doc 1ap dugc chon tur
—CO,R* va —C(O)NR’R’, trong do mdi R¥, RY va R” doc 14p dugc chon tir Cs

alkyl, vi du trong do mdi —L,~EDG 1a mot nhém cho dién tir doc 1ap dugc chon
RY
N/ \(L / \(’/k
Rz
tdt néu duogc chon tur R?

trong d6 R'=R”, va trong do mdi R*, RY va R” dugc chon tir Cs.6 alkyl, tt
hon 1a C4 alkyl, vi du i-Bu.

tu:

16. Phuong phap theo diém bét k¥ trong sb céc diém tir 1 dén 15, trong d6 [X] 1a
mét hodc nhiéu loai anion dugc chon tir: hydroxit, halogenua, pechalogenua, gia
halogenua, sulphat, sulphit, sulfonat, sulfonimit, phosphat, phosphit, phosphonat,
methit, borat, cacboxylat, azolat, cacbonat, cacbamat, thiophosphat,

thiocacboxylat, thiocacbamat, thiocacbonat, xantat, thiosulfonat, thiosulfat, nitrat,
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nitrit, tetrafloborat, hexaflophosphat va perclorat, halometalat, axit amin, borat,

polyfloalkoxyaluminat;

t5t hon néu trong d6 [X] 1a mot hodc nhiéu loai anion dugc lya chon tur:

a) anion halogenua dugc chon tu: F-, CI', Br', I';

b)  anion pechalogenua dugc chon tur: [1;], [LBr], [IBry], [Brs],
[Br,CT, [BrCL], [ICL], [LCIT, [CL];

c) anion gia halogenua dugc chon tir: [Ns], [NCST, [NCSe]', [NCOT,
[CNT;

d)  anion sulphat dugc chon tir: [HSO4T, [SO4]”, [R*0S0,0T;

e) anion sulphit dugc chon tir: [HSOs], [SO3]2', [RZOSOZ]';

f) anion sulfonat dugc chon tur: [RISOzO]';

g)  anion sulfonimit dugc chon tur: [(R'SO,),NT;

h)  anion phosphat dwgc chon tir: [H,PO4], [HPO4]2', [PO4]3',
[R*OPOs]", [(R0)PO];

1) anion phosphit duoc chon tur [H,POs], [HPO3]2', [R20P02]2',
[(R*0),POT;

j) anion phosphonat dugc chon tur: [R1P03]2', [RlP(O)(ORZ)O]';

k)  anion methit dugc chon tur: [(RISO§)3C]';

1) anion borat duoc chon tir: [bisoxalatoborat], [bismalonatoborat]
tetrakis[3,5-bis(triflometyl)phenyl]borat, tetrakis(pentaflophenyl)borat;

m)  anion cacboxylat dugc chon tur: [R’CO,];

n) anion azolat dugc chon tir: [3,5-dinitro-1,2,4-triazolat], [4-nitro-
1,2,3-triazolat], [2,4-dinitroimidazolat], [4,5-dinitroimidazolat], [4,5-dixyano-
imidazolat], [4-nitroimidazolat], [tetrazolat];

0)  anion chtta luu huynh duoc chon tur: thiocacbonat (vi du [R*OCS,],
thiocacbamat (vi du [R%NCS,]), thiocacboxylat (vi du [R'CS,]), thiophosphat
(vi du [(R?0),PS,]), thiosulfonat (vi du [RS(O).S]), thiosulfat (vi du

-42-



34422

[ROS(O)S]);

p)  anion nitrat ((NOs]") hodc nitrit ([NO,]);

q) anion tetrafloborat ([BE4), hexaflophosphat ([PFs D),
hexfloantimonat ([SbF¢]) hodc perclorat ([C1O4]);

r) anion cacbonat duogc chon tu [COs])*, [HCOsT, [R*CO;T; t6t hon 1a
[MeCOs];

s) anion polyfloalkoxyaluminat dugc chon tir [AL(OR")4], trong d6 RF
duoc chon tir Cy.6 alkyl dugc thé béng mot hodc nhiéu nhém floro;

trong do: R! va R? doc 1ap dugc chon tir nhém gém C;-Cyo alkyl, Cg aryl,
C,-Cyp alkyl(Cg)aryl va Cq aryl(C;-C p)alkyl moi nhom trong d6 c6 thd duogc thé
béng mot hoac nhidu nhém duogc chon tir: floro, cloro, bromo, iodo, C-Cs
alkoxy, C,-Cy, alkoxyalkoxy, Cs- Cg xycloalkyl, Cs-Cy aryl, C7-Cio alkaryl, C;-
C,o aralkyl, -CN, -OH, -SH, -NO,, -CO,R", -OC(O)R*, -C(O)R”, -C(S)R", -CS.
L,RX, -SC(S)R*, -S(0)(C;-Cq) alkyl, -S(O)O(C;-Colalkyl, -0S(0)(C;-Cg)alkyl,
-S(C;-Cg)alkyl, -S-S(Cy-Cealkyl), -NR*C(O)NR’R’, -NR*C(O)OR’,
-OC(O)NR'R? -NR*C(S)OR’, -OC(S)NR'R’, -NR*C(S)SR’,-SC(S)NR’R’,
NR*C(S)NR’R?, -C(O)NR'R?, -C(S)NR'R”, -NR'R”, hodc nhém di vong, trong
d6 R, RY va R” ddc 1ap duoe chon tir hydro hodc C;-Cs alkyl, trong d6 R' ciing
¢6 thé 14 flo, clo, brom hoic iot, t5t hon nita néu trong d6 [X] 12 mot hodc nhiéu
loai anion dugc chon tu: anion bistriflimit, triflat, tosylat, perclorat,
[AI(OC(CF3)3)4], tetrakis[3,5-bis(triflometyl)phenyl]borat,
tetrakis(pentaflophenyl)borat, tetrafloborat, hexfloantimonat va hexaflophosphat;
va tdt hon néu tir anion bistriflimit va triflat.
17. Phuong phéap theo diém bét k¥ trong sb céc diém tir 1 dén 16, trong d6 [Cat']

1a mot hodc nhiéu loai ion ¢6 cau truc:
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trong do: [Z'] 1a mdt nhém duge chon tir nhom amoni, benzimidazoli,
benzofurani, benzothiopheni, benzotriazoli, boroli, xinolini, diazabixyclodexeni,
diazabixyclononeni, 1,4-diazabixyclo[2.2.2]octani, diazabixyclo-undexeni,
dithiazoli, furani, guanidini, imidazoli, indazoli, indolini, indoli, morpholini,
oxaboroli, oxaphospholi, oxazini, oxazoli, iso-oxazoli, oxothiazoli, phospholi,
phosphoni, phtalazini, piperazini, piperidini, pyrani, pyrazini, pyrazoli,
pyridazini, pyridini, pyrimidini, pyrolidini, pyroli, quinazolini, quinolini, iso-
quinolini, quinoxalini, quinuclidini, selenazoli, sulfoni, tetrazoli, thiadiazoli, iso-
thiadiazoli, thiazini, thiazoli, iso-thiazoli, thiopheni, thiuroni, triazini, triazoli,
iso-triazoli va uroni.
18. Phuong phép theo diém bt ky trong sb cac didm tir 1 dén 17, trong d6 ché
phim con chira chét 16ng ion c6 do nhdt thap, tot hon néu trong dé cation cua
chit léong ion c6 dd nhdt thép duoc chon tir nhém amoni, benzimidazoli,
benzofurani, benzothiopheni, benzotriazoli, boroli, xinolini, diazabixyclodexeni,
diazabixyclononeni, 1,4-diazabixyclo[2.2.2]octani, diazabixyclo-undexeni,
dithiazoli, furani, guanidini, imidazoli, indazoli, indolini, indoli, morpholini,
oxaboroli, oxaphospholi, oxazini, oxazoli, iso-oxazoli, oxothiazoli, phospholi,
phosphoni, phtalazini, piperazini, piperidini, pyrani, pyrazini, pyrazoli,
pyridazini, pyridini, pyrimidini, pyrolidini, pyroli, quinazolini, quinolini, iso-
quinolini, quinoxalini, quinuclidini, selenazoli, sulfoni, tetrazoli, thiadiazoli, iso-
thiadiazoli, thiazini, thiazoli, iso-thiazoli, thiopheni, thiuroni, triazini, triazoli,

iso-triazoli va uroni,



34422

vi du trong doé cation cua chét 1dng ion c6 d6 nhét thap duoc chon tir:
[NR)RHR)R) v [PROIRHRIR)T',

trong d6 mdi R®, R*, R® va R® doc 1ap duoc chon tir nhém Cio alkyl, Cug
xycloalkyl va Cg.o aryl duge thé tiy y; tot hon 1a [PRHRHR)RY], trong d6
R}, R*, R® duoc chon tir Cp.1o alkyl, tot hon 12 Cy. alkyl, va R® dugce chon tir Cy.p
alkyl, t6t hon 1a C.y4 alkyl; hogc [NRHRHR)R)]', trong d6 R%, R, R’ duoc
chon tir Cy14 alkyl, t5t hon 1a Cq 1o alkyl, va R® dugc chon tir Cy4 alkyl, tot hon la
Ci. alkyl; hodc cation cua chat long ion c6 do nhét thép duoc chon tur cation
imidazoli duoc thé bang mot hodc nhidu nhém C alkyl, Cs.g xycloalkyl va Ce.10
aryl, t6t hon néu dugc thé bang hai nhém Cy.y alkyl.
19. Phuong phép theo didm 18, trong d6 anion cta chét long ion ¢6 49 nhét thip
12 nhu dugc x4c dinh trong phuong phéap theo diém 16, va/hoic trong do ché
phim chira anion halogenua hodc gia halogenua v6i lugng nhod hon 25% dudi
dang mot phan ctia tdng anion; va/hodc trong do ché pham con chira mét hodc
nhiéu dung méi hiru co.
20. Phuong phép theo diém 18 hoic 19, trong do chét 16ng ion c6 mit trong ché
phim v6i néng do it nhat 0,001 M, tét hon néu tir 0,005 M dén 0,01 M, vi du
0,0075 M.
21. Phuong phép theo diém bat ky trong sb cac didm tir 1 dén 20, trong d6 dung
dich axit thu dugc bing cach ngam chiét kim loai dat hiém tir nguon chira né
bang cach st dung axit, vi du trong d6 ngudn dat hiém 14 vat liéu khoang hodc
vat liéu thai.
22. Chét 16ng ion c¢6 cong thirc:

[Cat'][X]
trong do:

[Cat'] 1a loai cation c6 cAu tric:
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[Y']
|L1/
N
L2 ™~ )
|EDG éDG

trong do: [Y'] 1a nhém duoc chon tir nhom amoni, benzimidazoli,
benzofurani, benzothiopheni, benzotriazoli, boroli, xinolini, diazabixyclodexeni,
diazabixyclononeni,  1,4-diazabixyclo[2.2.2]octani, diazabixyclo-undexeni,
dithiazoli, furani, guanidini, imidazoli, indazoli, indolini, indoli, morpholini,
oxaboroli, oxaphospholi, oxazini, oxazoli, iso-oxazoli, oxothiazoli, phospholi,
phosphoni, phtalazini, piperazini, piperidini, pyrani, pyrazini, pyrazoli,
pyridazini, pyridini, pyrimidini, pyrolidini, pyroli, quinazolini, quinolini, iso-
quinolini, quinoxalini, quinuclidini, selenazoli, sulfoni, tetrazoli, thiadiazoli, iso-
thiadiazoli, thiazini, thiazoli, iso-thiazoli, thiopheni, thiuroni, triazini, triazoli,
iso-triazoli va uroni; mdi EDG 1a mdt nhém cho dién tir; va L, 13 nhém lién két
duoc chon tir nhom Cy.qo alkandiyl, Ca.10 alkendiyl, Cy.jo dialkanylete va Cj.io
dialkanylketon; mdi L, 1& nhém lién két doc 1ap duogc chon tir nhém Ci,
alkandiyl, C, alkendiyl, C,., dialkanylete va C;., dialkanylketon; va

[X'] 14 loai anion.
23. Chét long ion theo didm 22, trong d6 chat 16ng ion nay 1a nhu dugc Xac dinh
thém trong phuong phap theo diém bat ky trong so céc diém tir 9 dén 17.
24. Ché pham chtra chét 16ng ion theo diém 22 hoic 23.
25. Ché pham theo diém 24, trong d6 ché pham 13 nhu dugc x4c dinh thém trong
phuong phép theo diém bt k¥ trong sb cac diém tir 18 dén 20.
26. Ché pham theo didm 24 hogc 25, trong d6 ché pham nay con chra kim loai
dat hiem.
27. Phuong phap didu ché chét 1ong ion theo diém 22 hoic 23, trong d6 phuong

phap nay bao gém buédc cho phén tmg:

-46-



34422

[Z] EDG
' e

NHz  yoi LG

UmgdéLGiéﬂbmrMcmw&L

-47-



L"Bi4

Hd op 100000
gy w g'e € 6z z g 1 . g0

34422

n|—a—
gA-e-

W | -

10000

- 1000
13-.
OH -~ : 100
Ag—x :
ql-e-
PO~
n3-=
WS4
PN-e-
dd—
)

i o1

001

27—

- 0001

-48-




34422

-49-





