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Linh vue ki thuat dwoc dé cip
Sang ché dé cap dén phuong phap thu héi it nhit mét kim loai dat hiém tir hop
kim sét tir, bao gdbm viéc clo hda kim loai dat hiém tiép theo 13 tach san phdm di clo

héa.

trong nhiéu (mg dung ning lugng sach va céng nghé cao, bao gdm & dia cimg (hard

disk drive: HDD), dong co trong xe dién va may phat dién trong tuabin gid. Trong

4 s

nhitng ndm gan day, viéc cung cap kim loai dat hiém d3 chiu trang thai cing thing
dang ké. Piéu nay dan dén su dao dong gia dot ngdt ddi véi kim loai dat hiém, cu thé
13, neodymi, praseodymi va dysprosi, cac thanh phan dat hiém cta nam cham
NdFeB. Theo danh sich vét liéu quan trong lién minh chau Au (2010, 2014) va danh
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loai dt hiém duoc phén loai la thiéu hut nguén cung 16n nhét so véi tit ca cac vat
liéu khac dung cho cong nghé nang lugng sach.

C6 mot s6 cach trong d6 cac thiéu hut vat lidu nay ¢ thé duoc giai quyét bao
gdm: (a) khai thac nhiéu mé dat hiém hon, (b) s dung cac cong nghé khac ma
khong chira cac dat hiém (c) 1am giam luong kim loai dat hiém dung trong cac tmg
dung cu thé nhu nam cham hodc (d) tai ché nguyén liéu nam cham hién cé chira cac
kim loai dat hiém bang cac loai thiét bi kha nhau. Tuy nhién, dbi véi cach (a), viée
khai thac, 1am giau va tach cac nguyén t6 dat hiém can nhiéu ning luong, dan dén
cac san pham phu doc tir cac quy trinh ngém chiét axit va quing ban ddu gin nhu
ludn duge trén voi cac nguyén tb bic xa nhu thori. Néu cac cong nghé khac duoc st
dung, nhu trong cach (b) hoac viéc giam luong kim loai dat hiém nhu trong cach (c),
50 v6i cac thiét bi nam cham vinh ciru, didu nay thuong dan dén sy giam hiéu qua va

tinh nang.
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Viéc tai ché phé liéu nam chidm tir cac san pham thai gdm nhiéu budc, bao
gdm cac budce so bo; tich nam cham ra khoi san pham thai, khir tir tinh bang cach xur
1y nhiét & nhiét do tir 300 dén 350°C, khir cacbon (dé loai bo nhua) bang cach ddt &
nhiét 4o tr 700 dén 1000°C trong dong khéng khi hodc oxy, va khir oxy bang cach
khtr hydro [1-3]. Quy trinh chinh (tach kim loai dat hiém va sit) bét dau sau cac
budce so bd nay. Mot s6 quy trinh uét: hoa tan trong axit [4], chiét bang dung méi, va
phuong phép oxalat [5] ciing duoc sir dung dé thu héi neodymi. Cac phuong phép
héa hoc w6t ¢b san luong kém tir cac bude xir 1y dong thai va hoa tan bang axit, ma
yéu cau quy trinh nhidu budc dan dén chi phi cao. Quan trong 1a quy trinh thu hoi
dbi voi kim loai dat hiém tir phé liéu nam cham c6 chi phi cang thap cang t6t va sb
budc cang it cang tdt, vi ban than viéc thu hdi nam cham tir san pham la quy trinh
nhiéu budc.

Mot sb cdng viéc duogc thuc hién dua trén viéc clo hoéa nam cham béng cac
chat phan tmg khac nhau: NH,CI [6], FeCl, [7], MgCl, [8], va khi clo véi cacbon [9].
Viéc su dung NH,Cl, FeCl,, va MgCl, lam tac nhan clo hoa dan dén tao ra hop kim
neodymi clorua va st va bo van & dang kim loai ran. Tiép d6, hdn hop thu dugc ctia
neodymi clorua va cin kim loai Fe-B duoc tach bang cach chung cét chan khong
hodc tach tir tinh. Phuong phéap clo héa cé chi phi thap, don gian héa quy trinh tong
thé, va lam giam luong dong thai yéu cau xtr Iy dudi dang quy trinh khé. Phuong
phép dé clo héa nam chdm véi su bd sung clo va cacbon & nhiét do tir 100 dén
1000°C véi viéc xu ly oxy hda so bo duoc d& xuét trong [9].

D3 cho thdy rang su nung két oxy hoéa so bd trong dong khong khi véi su
chuyén hoa tat ca cac kim loai thanh cac oxit (Fe,0s, FeNdOs, Nd,O5) 1am giam dot
ngdt muc thang hoa cua sit va bo trong qué trinh clo héa bang clo nguyén chat. Khi
cacbon duoc bd sung vao quy trinh clo héa (quy trinh cacboclo héa), mirc thing hoa
ctia st va bo clorua tang. D3 biét rang [10] ning luong Gibbs ctia phan tng clo hoa
cta kim loai oxit bang khi clo 14 tri s6 duong dang ké; do do, viéc clo hoa thanh
cong ching bang clo nguyén chat 1a khong thé thuc hién trén thuc té. Viéc clo héa
kim loai oxit cho thdy 14 hiéu qua véi viéc bd sung chit khir va bo sung cacbon trong
qua trinh clo hoa oxit ma tang dot ngdt hiéu qua cta quy trinh thang hoa clorua [10].

2
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Mot trong s6 cac thach thirc 16n nhét lién quan dén viée tai ché nam cham 13

lam thé nao dé tach mot cach hiéu qua nam cham ra khai cac thanh phan khac.

Ban chét k§ thuit caa sang ché

Sang ché dé xuét phuong phap thu hdi it nhat mot kim loai dat hiém tir hop
kim sét tir, phuong phap nay bao gom céac budc:

(a) phan ung hop kim sét tir voi it nhat mot khi chia clo dé thu duoc san
phdm clorua chira sit d& bay hoi va it nhit mot clorua kim loai d4t hiém khong dé
bay hoi;

(b) cp dong khong khi dén san pham clorua chira sit dé bay hoi, nhd d6
oxy hoa san pham clorua chira st nay thanh sit oxit;

(¢) tach san pham sét oxit nay va it nhdt mot clorua kim loai dat hiém khong
dé bay hoi;

(d) 1am nguoi it nhat mot clorua kim loai dat hiém khong dé bay hoi da tach
nay;

(e) dién phan it nhit mot clorua kim loai dt hiém khong dé bay hoi da lam
nguoi nay;

nho d6 thu hdi it nhat mot kim loai dat hiém.

Sang ché dé xudt it nhat mot ché phim kim loai dt hiém dugc didu ché bang

c4c phuong phép theo sang ché.

MBS ta vin tit cic hinh vé

Déi twong clia sang ché duoc néu cu thé va dugc yéu cau bao hd rd rang &
phan cudi cia ban mé ta. Tuy nhién, sang ché, ca véi viée to chirc va phuong phép
van hanh, cling voi cdc muc dich, dAu hiéu va cac uu diém cua nd, co thé duoc hiéu
tir phan mé ta chi tiét sau dua vao cac hinh v& kém theo trong do:

Fig.1 thé hién hop kim sét tir trudce khi phéan r3 bang hydro nguyén tir.

Fig.2 thé hién hop kim sét tir sau khi phén rd bang hydro nguyén tir.

Fig.3 12 so dd phuong phap theo sang ché.
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Fig.4A va Fig.4B thé hién nhidu xa tia X (XRD) cua hop kim sét tir (nam
cham ban dau) trude khi phan ra bang hydro nguyén tir — Fig.4A: mau 1; Fig.4B:
mau 2. '(Luc_mg cuiia cac mau 1 va 2 dugc néu trong Vi du 3, Bang 3 dudi day).

" Fig.5A-Fig.5D thé hién dic diém cia nam cham ban du khac biét bsi phd
huynh quang tia X phéan tan nang lugng tao ra &nh SEM cia nam cham ban dau 1
(Fig.5A); anh SEM ctia nam cham ban dau 2 (Fig.5B); phé EDS ctia nam cham ban
diu —Mau 1 (Fig.5C); va phd EDS ctia nam chdm ban dau -Mau 2 (Fig.5D).

Fig.6 thé hién sy thiét 1ap phong thi nghiém dbi v6i sy phan 1 bang hydro
nguyén tu.

Fig.7 thé hién mau nhiéu xa tia X (XRD) bot cta bot nam cham sau khi phan
rd bang hydro nguyén tir.

Fig.8 thé hién anh SEM cua bdt nam cham sau khi phén r3 bang hydro nguyén
tu.

Fig.9 thé hién su thiét 1ap phong thi nghiém dbi véi viée xtr 1y clo hoa dé chiét
kim loai dat hiém ra khoi nam cham vinh ctru.

Fig.10A va Fig.10B thé hién dac diém cta thanh phan cta vat liéu sau khi xt
Iy khi clo bang phd huynh quang tia X phan tan ning luong (EDS, LEO Supra) cua
Mau 1 (Fig.10A) va Mau 2 (Fig.10B).

Fig.11A thé hién mau nhidu xa tia X (XRD) bét ctia su thang hoa tir mau nam
cham neodymi tiép theo viéc xir 1y nhiét (400°C) bang khi clo. “1” dé cap dén Fe,0;
va “2” dé cép dén FeOCI. Fig.11B thé hién phan tich pha dinh luong cua sy thing
hoa nhu thu dugc tir mau XRD trén Fig.11A.

S& duoc nhan thay rang ddi véi tinh don gian va tinh 1& ring ctia sy minh hoa,
cc chi tiét duoc thé hién trén cac hinh vé khong nhat thiét duoc vé theo ty 18. Vi du,
kich thudc cia mot 6 chi tiét ¢6 thé duoc phong to so vé6i cac chi tiét khac vé tinh rd
rang. Hon nita, khi dugc xem la thich hop, cac s6 chi dan c6 thé duoc lap lai gifra

cac hinh v& dé biéu thi c4c chi tiét twong ing hoic twong tur.

MG ta chi tiét sang ché
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Trong phén md ta chi tiét sau, nhiéu chi tiét cu thé duoc néu dé tao ra su hiéu
r sang ché. Tuy nhién, nguoi c6 hiéu biét trung binh trong linh vuc k¥ thuat nay s&
hiéu rang sang ché c6 thé duogc thuc hién ma khong c6 cac chi tiét cu thé nay. Trong
cac truong hop khac, cac phuong phép, phuong thirc va bo phan da biét 16 dd khong
duoc md ta chi tiét dé khong 1am kho hiéu sang ché.

Sang ché dé xuét phuong phap thu hdi it nhat mét kim loai d4t hiém tir hop
kim sét tir, phuong phép nay bao gém céac buéc:

(a) phan tng hop kim sat tir véi it nhat mot khi chura clo dé thu dugc san
phim clorua chira sat d& bay hoi va it nhat mot clorua kim loai d4t hiém khong dé
bay hoi;

(b) cap dong khong khi dén san pham clorua chira sit dé bay hoi, nho d6
oxy héa san pham clorua chira sit nay thanh sat oxit;

(¢) tach san phdm sat oxit ndy va it nhat mot clorua kim loai d4t hiém khong
dé bay hoi;

(d) 1am ngudi it nhat mot clorua kim loai dat hiém khong dé bay hoi da tach
nay;

(e) dién phan it nhat mét clorua kim loai d4t hiém khong dé bay hoi d3 lam
ngudi nay;

nhd d6 thu hdi it nhat mét kim loai dat hiém.

Theo mét sb phuong an, phuong phép theo sang ché bao gdm, trudc khi
phan tmg hop kim sét tir v6i it nhat mét khi chua clo clia budc (a), xtr 1y so bd hop
kim sat tir bang cach phan ra dé tao ra hop kim bot bang cach sir dung su xir 1y
phan r3 bang hydro nguyén tir. Theo cic phuong an khac, su phéan ra duge thuc
hién & nhiét d6 phong. Theo phuong an khac, viéc xu ly phan rad bang hydro
nguyén tir duge thuc hién bang cach sir dung viéc dién phan. Theo cac phuong én
khac, viéc dién phan dugc thuc hién bing cach sir dung dién cuc thu nhét (catot)
bé’mg déng, niken, thép, titan hodc hdn hop cua ching; va dién cuc tha hai (anot)
bang chi, niken, thép hodc hdn hop cia chung. Theo cic phuong an khéc, hop kim

sat tir dugce gan vé6i dién cuc thir nhét (catot).
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Béi vay, sang ché dé xuét phuong phap thu hoi it nhat mot kim loai dat hiém
tir hop kim sét tlr, phuwong phép nay bao gdm céc budc: (i) phan rd bang hydro
nguyén tir hop kim sat tir dé tao ra hop kim bot; (ii) tach tir tinh bt nay dé tao ra
hop kim bt c6 luong sit thip; (iii) phan tng hop kim bt ¢ lugng sat thap véi it
nhét mot khi chira clo dé thu dugc san phim clorua chira sit dé bay hoi va it nhat
mot clorua kim loai d4t hiém khong d& bay hoi; (iv) tach san phdm clorua chira sat
d& bay hoi ndy va it nhit mot clorua kim loai d4t hiém khong dé bay hoi; (v) lam
ngudi it nhat mot clorua kim loai dat hiém khong dé bay hoi da tach nay; (vi) dién
phén it nhat mot clorua kim loai dat hiém khong dé bay hoi da lam ngudi nay; nho
d6 thu hdi it nhat mot kim loai dat hiém. Theo cac phuong 4n khac, viéc phan ra
bang hydro nguyén tr dugc thuc hién & nhiét do phong. Theo phuong an khac,
viéc phan rd bang hydro nguyén tir dugc thuc hién bang cach st dung viéc dién
phén. Theo cac phuong an khac, viéc dién phan dugc thuc hién bang cach sir dung
dién cuc thu nhét (catot) béng déng, niken, thép, titan, hodc hon hop cta ching; va
dién cuc thtr hai (anot) bang chi, niken, thép hodc hdn hop cta chung. Theo céc
phuong an khéc, hop kim sét tir dugc gan véi dién cuc thi nhét (catot).

Sang ché ciing d& xuat phuong phéap dé thu hdi nam cham neodymi di sur
dung bang cach xir 1y clo ma khong yéu cau xur Iy so bo nam chdm. Cac nam cham
nay duoc st dung ma khong khur tir tinh, dap vo va nghién. Sau khi xur ly & 400°C,
thu duoc clinke gdm clorua kim loai dét hiém va céac chét thang hoa gdm sat oxit
va sét clorua. Clorua kim loai dat hiém thu duoc c6 thé dugc xir Iy dé dang bang
cach dién phan cac mudi néng chay déi véi san pham kim loai dét hiém [12, 13].

Khi dé cap dén hop kim st tir (c6 thé duge sur dung thay thé 13n nhau véi
feri tir), cAn dugc hiéu bao gdm loai ngudn bét ky (bao gbm da sir dung) bang nam
cham vinh ctru duoc tao ra boi hdn hop kim loai ma tao ra trudng tir tinh bén vimg
cta riéng né. Céac kim loai nay bao gém, ma khong bi gi¢i han & cac nguyén t6 sit,
niken va coban, cac kim loai dat hiém, cac khoang vat xudt hién mot cach tu nhién
(nhu d4 nam cham) va hdn hop bét ky cta ching.

Theo mot sb phuong an, it nhét mot kim loai dat hiém duoc lua chon tir xeri
(Ce), dysprosi (Dy), erbi (Er), europi (Eu), gadolini (Gd), holmi (Ho), lantan (La),

6
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luteti (Lu), neodymi (Nd), praseodymi (Pr), prometi (Pm), samari (Sm), scandi
(Sc), tebi (Tb), tuli (Tm), ytebi (YD), va ytri (Y).

Theo mét sé phuong an, cac phuong phap cia sang ché bao gém phan ung
v6i it nhat mot khi chira clo (bude (a) hoic budc (iii)). Theo cac phuong 4n khéc,
phén tng dugc thuc hién ¢ nhiét do nim trong khoang tir 400°C dén 450°C.

Theo mét s phuong an, it nhat mot khi chtra clo ma duge st dung trong cac
phuong phép cta sang ché (budc (a) hodc bude (iii)) c6 mit véi luong nim trong
khoang tir 0,5 dén 2,0 kg clo/1 kg hop kim sat tir (hoac hop kim bot).

Phuong phap theo phuong an bat ky trong sé cac phuong 4n néu trén, trong
d6 dong khong khi dén san pham clorua chtra sat d& bay hoi cta budc (b) co mit
voi luong tir 0,5 dén 2,0 kg khong khi/1 kg san pham clorua chira st d& bay hoi.

Theo mét s phuong an, cac phuong phép theo sing ché bao gém budc dién
phén it nhat mot clorua kim loai d4t hiém khong dé bay hoi da lam ngudi (buéc
(e), hoac budc (vi)). Theo cac phuong an khac, viéc dién phan duoc thuc hién béng
cach st dung cac dién cuc graphit (catot, anot). Theo mot sb6 phuong an khac nita,
viéc dién phan dugc thyc hién ¢ nhiét do nam trong khoang tir 500 dén 1500°C.
Theo cac phuong an khac, viéc dién phan duoc thyc hién bang cach st dung dién
ap tir 10 dén 15V.

Theo mdt sb phuong an, sang ché d& xuat it nhit mot ché phdm kim loai dat
hiém d& xuét boi cac phuong phap theo sang ché.

Céc vi du khong gioi han sau dugc thé hién dé minh hoa day di hon cac
phuong an nhét dinh cta sang ché. Tuy nhién, ching can khéng duoc hiéu 13 gidi
han pham vi rong cia sang ché. Nguoi ¢ hiéu biét trung binh trong linh vuc k¥
thudt nay c6 thé d& dang thuc hién cic thay d6i va cai bién khac nhau véi céc

phuong an dugc md ta & ddy ma khong xa roi pham vi cua sang ché.

Vi du thue hién sang ché

Vidu 1- X& Iy nam chdm véi viéc phén rd bang hydro nguyén tir

Su phén rd hop kim sat tir dugc thuc hién trong dung dich nuéc natri hydroxit
IM & nhiét do phong. Viéc dién phan dugc thuc hién bang dién cuc catot dong va

7
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dién cuc anot chi. Mat dé dong la 0,1A/cm® Hop kim sét tir chua duoc dap v& duoc
gan véi dién cuc catot. Hydro nguyén tir ma dugc gidi phéng & catot di qua 16p manh
hop kim sét tir va phan ung véi nd. Cac manh hop kim sit tir duoc phan tan boi
hydro nguyén tir phan tng véi san pham bot hop kim sit tir. Fig.1, Fig.2 va Fig.8 thé
hién hop kim st tir truée va sau khi phan rd bang hydro nguyén tir.

Bdic diém cia nam chdm ban dau.

Cac manh nam cham da st dung dugc dung lam vat liéu dau vao.

Luong cua cac thanh phan duoc thé hién trén Bang 1.

Bang 1. Luong ctia cac thanh phan trong cic manh nam cham da sir dung.

Mau Luong (% khoi luong)
St Neodymi | Praseodymi | Dysprosi Xeri
1 64,9 24,5 8,1 4,3 0
2 32,8 31,8 16,7 0,8 15,4

Anh ciia mot s6 manh nam cham duoc thé hién trén Fig.1.

Nhiéu xa tia X (XRD) vét liéu duoc thuc hién trén thiét bi do nhiéu xa Ultima
III (Rigaku Corporation, Japan) c6 phan tich pha dinh lugng dugc thuc hién béng
cach sir dung phan mém Jade 10 (MDI, Cal.) va co s& dit ligu ICSD (Fig.4A).

Thanh phan cta vat liéu khac biét boi phd huynh quang tia X phan tan ning
luong (EDS, LEO Supra) (Figures SA-5D).

Tinh toan nhiét dong.

Céc tinh toan nang lugng Gibbs dugc thuc hién bang cach st dung chuong
trinh may tinh va dua trén cac tri sb tiéu chuén dbi voi cac chat nguyén chat [11].
Nang lugng Gibbs (AG) trong khoang nhiét do tur 273 dén 473°K duoc thé hién trén
bang 2 dbi v6i cac phan ung véi hydro. Nhém 1- cac phan ting véi hydro nguyén ti;
Nhém 2 - cac phan Umg voi hydro phan tir; Nhom 3 - cac phan ung thuy phéan cua
cac hydrua kim loai trong nudc.

Bang 2. Nang lugng Gibbs (AG) duoc tinh d6i véi viée xir Iy nam cham bang
hydro.

N Phan Uing Nhiét do, °K
273 | 323 | 373 | 423 | 473
AG, kJ/mol
Nhém | | | | \
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1 Nd (s) + 2H (g) = NdH, (s) -572,1 | -560,0 | -547,7 | -535,3 | -522,6
2 | Pr(s)+2H (g) = PrH, (s) -568.6 | -556,3 | -543,7 | -531,0 | -518,1
3 Fe (s) + H (g) = FeH (g) 212,3 | 208,9 | 205,6 | 2023 199,2
4 | Dy,05 (s) + 6 H(g) =2Dy (s) +

3H,O (1) -171,9 | -148,0 |-124,3 |-100,9 | -77,7
5 | Dy,0;(s) + 10 H(g) = 2DyH, (s) - - - - -

+ 3H,0 (1) 1376,5 | 1328,5 | 1280,4 | 1232,1 | 1183,7

Nhém 2

6 | Nd(s)+H,(g)=NdH, (s) -163,1 | -1559 | -148,7 | -141,3 | -133,9
7 | Pr(s)+ H, (g) = PrH, (s) -159.6 | -152,2 | -144,7 | -137,1 | -129,4
8 |Fe(s)+0,5H,(g)=FeH (g 416,8 | 410,9 | 405,1 | 3993 | 3935
9 | Dy05(s) +3 Hy(g)=2Dy(s) +

3H,O (1) 1055,1 | 1064,2 | 1072,8 | 1080,8 | 1088,4
10 | Dy,0s (s) + 5 Hy (g) = 2DyH, (s)

+ 3H,0 (1) 668,6 | 691,8 | 7148 | 737,5 | 7599

Nhom 3

11 | NdH, (s) + 3H,0 (1) = Nd(OH); (s)

+ 2,5H, (g) -496.6 | -506,0 | -514,8 | -523,2 | -531,1
12 | PrH, (s) + 3H,0 (1) = Pr(OH); (s) +

2,5H, (g) -413.8 | -423,4 | -432,4 | -440,8 | -448.8
13 | DyH, (s) + 3H,0 (1) = Dy(OH); (s)

+ 2,5H, (g) -388,8 | -397,9 | -405,5 | -411,9 | 417,1
14 | NdH, (s) + 1,5H,0 (1) = 0,5Nd,04

(s) +2,5H, (g) -339,4 | -351,5 | -363,4 | -375,2 | -386,7
15 PI'HQ (S) + 1,5H20 (1) = 0,5PI'203

(s) +2,5H; (g) -342,7 | -354,9 | -366,9 | -378,8 | -390,5
16 DYHQ (S) + 1,5H20 (1) = O,SDYzOg,

(s) + 2,§H2 (g) -3343 | -3459 | -357,4 | -368,7 | -380,0

cham vé6i khi hydro nguyén tir c6 thé dan dén su tao ra cac hydrua Nd va Pr trong
khoang nhiét d6 rong, bao gdm khoang quan tam tir 273 dén 373°K. Dysprosi c6 mat
trong nam chdm dudi dang chét phu gia & dang oxit Dy,0; va c6 thé phan umg voi
hydro nguyén tir véi san pham dysprosi hodc DyH, kim loai (céc phéan ung 4, 5).
Nhém 2 bao gém cac phan tmg x\r Iy hydro giita cdc thanh phan nam cham va hydro
phan tir. Kha nang xay ra cua cac phan tng (6, 7) ciing duoc dam bdo qua toan bod
khoang nhiét d6 quan tam, v&i tri sb 4m nhét 1a AG = -163 kJ/mol déi véi phan tmg

(6). Tuy nhién, tri s6 cua ning luong Gibbs di v6i cac phan tng (6, 7) thip hon

s —ran, | —1éng, g — khi.

Trong cac diéu kién néu trén, nang luong Gibbs cua cac phan (mg (1, 2) trong
Nhoém 1 dbi véi cac kim loai hiém 12 4m manh (- 520-570 kJ/mol).

Céc tinh toan nhiét dong du doan rang cic phan Gng ciia Nd va Pr tir nam

9
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nhiéu tri s& déi véi cac phan tmg (1, 2). Dy,0; khong phan tmg véi hydro phéan tr
(cac phan tung 8, 9). Trén thuc té sat tir nam cham khong tham gia vao cic phan ung
v6i hydro trong cac didu kién cia chiing ta (cc phan Umg 3, 8). Nhém 3 bao gbm cac
phan mg thiy phén cia cac hydrua neodymi, praseodymi, va dysprosi trong nudc.
Trong cac diéu kién cia ching ta, ning lugng Gibbs clia cac phan Ung thiy phén
(11-16) trong Nhom 3 dbi véi cac kim loai hiém 13 4m manh (- 350-530 kJ/mol). Céc
tinh toan nhiét dong du doan ring cac phan tmg thiy phéan cua cac hydrua neodymi,
praseodymi, va dysprosi co thé dan dén su tao ra cac oxit hodc cac hydroxit Nd, Pr,
va Dy trong khoang nhiét do rong, bao g6m khoang quan tm tir 273 dén 373°K.

Su phén rd hoa hoc cua nam cham duoc md ta boi cac phan tmg (1, 2) thé hién
néng lugng Gibbs - 520-570 kJ/mol, nho d6 du doan sy phan rd héa hoc nhanh cua
nam cham dua trén viéc xu ly hydro nguyén tir. Dy,Os ¢6 thé phan mg véi hydro
nguyén tir voi san phdm dysprosi kim loai hoic DyH, (céc phan tng 4, 5). Cac phan
tng nay (1, 2, 4, 5) dan dén sy phan 13 nam cham dé thu duoc bét nam cham c6 c&
hat nhd hon mat luéi 200.

Phwong phap thir nghiém

Su thiét 1ap phong thi nghiém duoc thé hién trén Fig.6. Thoi gian thir nghiém
1a tir 2 dén 4 gio. Nhiét do duoc thay dbi tir nhiét do phong dén nhiét do soi. Dién ap
144,7 V, dong dién tir 13 dén 15A. Mat do dong catot 1a tir 0,8 dén 0,9 A/em’.

Kinh ¢6 dung dich KOH 1 mol/l dugc str dung lam binh dién phan. Titan dugc
str dung 1am catot, tAm niken — dung lam anot. Cac méanh (30-40 mm) ciia nam cham
neodymi (khi ching duogc ddp vo va nghién ma khong khir tir tinh) duoc bb tri trén
luéi titan, duoc ndi véi catot. Hydro nguyén tit, ma duge phét ra trong qua trinh dién
phan, duoc gial phong trén bé mat clia manh nam cham, va phan rd chung véi san
pham bot. Bot nam cham di qua luéi va dugce thu gom ¢ day cua bé dién phan. Fig.7
thé hién mau nhiéu xa tia X (XRD) bot ctia bot nam cham sau khi phén rd; va Fig.8
thé hién hinh anh va anh SEM ctia bot nam cham sau khi phan ra.

Vi du 2- Chiét kim loai d4t hiém bao gom budc phan ra bang hydro nguyén tir

Xir 1y bot ctia hop kim sét tir bang khi clo & nhiét d tir 400 dén 450°C. Vét
liéu duoc nap vao thiét bi phan tng. Clo duoc cap vao thiét bi phan ung, duogc gia

10
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nhiét dén nhiét do tir 400 dén 450°C. Sau khi phan ung, cic clorua ciia sat va bo
duoc lam thang hoa va dugc loai ra khdi thiét bi phan tng. Sit clorua dugc thu gitt
trong thép ria khi bang nudc, va bo clorua dugc loai bd bang khi. Cac clorua cua
kim loai dAt hiém con lai trong thiét bi phan Ung. San pham hoi clorua chira sat
(FeCly) duoc tiép nhén trong thap rira khi va cic clorua neodymi va praseodymi
khong dé bay hoi (NdCl; PrCls) trong thiét bi phan Ung.

Vi du 3 — Chiét kim loai dt hiém khong c6 su xtt 1y so bd phan 13 bang hydro
nguyén tu

Trong vi du nay, quy trinh dé chiét d4t hiém khong yéu cau xir 1y so bd nam
cham. Nam chdm ma duoc st dung khong bao gém viéc xu Iy so bo khir tir tinh,
dap v& va nghién. Sau khi xtt Iy & 400°C, thu duoc clinke gdm clorua kim loai dét
hiém va c4c chét thing hoa gdm sat oxit va sat clorua.

Bdc diém cia nam chdm ban dau.

Manh nam cham st dung duoc dung lam vat liéu dau vao. Luong cla cac
thanh phan duoc thé hién trén bang 3.

Bang 3. Luong cta cac thanh phan trong cdc manh nam cham da st dung.

Mau Luong (% khoi luong)
St Neodymi | Praseodymi | Dysprosi Xerl
1 64,9 24,5 8,1 4,3 0
2 32,8 31,8 16,7 0,8 15,4

Nhidu xa tia X (XRD) vat lidu duoc thuc hién trén nhiéu xa ké Ultima III
(Rigaku Corporation, Japan) c6 phan tich pha dinh luong duoc thuc hién bang cach
str dung phan mém Jade 10 (MDI, Cal.) va co s dit liéu ICSD (Fig.4A va Fig.4B).

Thanh phan cia vat liéu khac biét béi phd huynh quang tia X phén tan ning
lugng (EDS, LEO Supra) (Bang 3 va Fig.4A va Fig.4B).

Béang 3 thé hién ring ca hai nam chdm duogc tao ra bdi cac nguyén t gidng
nhau, nhung cac quan h¢ giita cac nguyén t6 13 kha khac nhau. Theo cic mau nhiéu
xa tia X, mAu thtt nht (Fig. 4A) 12 vat lidu két tinh t6t c6 kich ¢ tinh thé trung binh
khoang 70 nm, trong khi mau tht hai (Fig.4B) gdm cac tinh thé nano c6 kich c&

khoang 5 nm.

11
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T4t ca cac dinh chinh trén Fig.4A tuong tmg tot v6i Nd,Fe,B va NdPrFe;,B
(cac dinh cta ching co6 cac vi tri gan nhu giéng hét), va cac dinh con lai twong Ung
v6i Dy,03, ma chi 12 vai phan tram. Theo céc két qua EDS (Bang 3), hai pha chinh
trong mau | c6 cung mot luong. Trén Fig4dB, cic dinh cla Nd,Fe;sB (hodc
NdPrFe4B), dugc quan sat, nhung ching 1a tuong d6i nhé. Cac hop chat thé hién
bén trén cac dinh chinh trén Fig.5B duoc théy, cling dugc thé hién trén Bang 3.

Cdc tinh toan nhiét dong.

Céc tinh toan nang luong Gibbs dugc thuc hién béng cach st dung chuong
trinh may tinh va duoc dua trén cac tri s6 tiéu chudn ddi véi cac chét nguyén chét
[11]. Nang luong Gibbs (AG) trong khoang nhiét do tir 373 dén 773°K duogc thé
hién trén bang 4 dbi véi cac phan tig clo hoa véi khi clo.

Bang 4. Nang lugng Gibbs (AG) dugc tinh d6i voi viéc xir 1y nhiét d cao

nam cham da su dung.

N Phan timg Nhiét do, °K
473 | 573 | 673 | 773
AG, kJ/mol
1 | Fe(s)+ 1,5 Cl, (g) => FeCl; (s) -295,8 | -2759 | -263,0 | -251,3
2 | Fe(s)+ 1,5 Cl, (g) => FeCl; (g) 2423 | -240,5 | -238,6 | -236,6
3 | Nd(s) + 1,5 Cl, (g) => NdCl; (s) 9234 | -8994 | -875,8 | -852,7
4 |B(s)+1,5Cl (g)=>BCL(g) - -379,1 | -374,1 | -369,0 | -364,0
5 | Pr(s) + 1,5 Cl, (g) = >PrCl; (s) -937,1 | -913,0 | -889,3 | -866,0
6 | Dy(s) + 1,5 Cl, (g) = >DyCl; (s) -863,3 | -836,3 | -809,6 | -783,2
7 | Dy,0;3 (s) + 3 Cly (g) = 2DyCl5 (s) +
1,50, (g) 3949 | 372,1 | 3497 | 3278
8 | Ce(s)+ 1,5 ClI2 (g) => CeCl; (5) 9345 | -910,4 | -886,7 | -863,5
s —ran, g — khi.

Trong céc diéu kién nung két, nang lugng Gibbs cta cac phan tmg (1 — 6, 8)
la 4m manh trong khoang nhiét do rdng, bao gdm khoang quan tdm tir 573 dén
673°K, v6i tri s6 Am nhit 13 AG = - (800-900) kJ/mol ddi véi cac phan tmg (3 va
5). Bai vay, kha nang cao nhét cua cac phan tng (1) - (6, 8) c6 thé dugc dy tinh
ngay sau khi phun khi clo. Dysprosi c6 mat trong nam cham dudi dang chét phu
gia & dang oxit Dy,0s va khéng phan ung véi clo (phan tmg 7 tir Bang 4).

Phuong phap thu nghiém

12
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Viéc nung két neodymi nam cham bang khi clo dugc thuc hién trong 10 thi
nghiém c6 kiém sodt nhiét do & 400°C: thoi gian nung két 1a 2 gid. Su thiét lap
phong thi nghiém dugc thé hién trén Fig.9.

Cac manh (30-40 mm) ctia nam chdm neodymi (khi chung dugc dap v& va
nghién ma khong khir tr tinh) dwoc cho vao 16 trong chén nung thuy tinh Pyrex.
Trudc khi gia nhiét, thiét bi phan ung thach anh dugc lam sach trong dong nito 100
ml/phit, sau d6 13 duoc gia nhiét dén nhiét do nhat dinh, lai trong dong nito 100
ml/phit. Khi clo duge cAp vao thiét bi phan (mg sau d6 d dat dén nhiét do thiét ké.
T4t ca cac nguyén to (sit, neodymi, praseodymi, va bo) duoc clo hoa theo céc phan
Umg (1-6, 8) tir Bang 4, Dysprosi oxit Dy,0; khong phan ung véi clo (phan ung 7 tur
Bang 4).

Clorua cua sat va bo duoc lam thang hoa (diém s6i ctia FeCls 1 316°C, diém
s6i cia BCLy 12 -107°C) va clorua kim loai dat hiém con lai trong clinke con lai (diém
s6i ctia NdCls 1a 1600°C, diém sdi ctia PrCl; 1a 1710°C). Clorua kim loai d4t hiém va
Dy,0; dugc tao ra boi clinke bot ran (diém néng chay cia NdCl; 1a 758°C, diém
néng chay ctia PrCl; 1a 786°C, diém néng chay ctia Dy,O; la 2408°C). Khong khi
duoc bd sung vao phan dinh cia thiét bi phan tng dé oxy hoa sat clorua theo phan
ung (7):

2 FeCl; + 1,5 O, =Fe, 05 +3 Cl, (7)

Clo thu duoc béi phan ung (7) va c6 thé phai dua trg lai thiét bi Pilot hodc
thiét b cong nghiép dén budc clo hda, do do su tuan hoan khi clo ¢6 thé dat duoc.

Sau khi lam nguéi trong dong nito, chén nung duoc 14y ra khoi 16 va dap va.
San phim cudi (clinke rén NdCl; - PrCls) dugc cin va phan tich bang XRD va EDS.
Hon hop ctia sit clorua va sat oxit dugc thu gom tir phan dinh cta thiét bi phan tng
va dugc phan tich bing XRD va EDS.

Thanh phan cia vt liéu khac biét boi phd huynh quang tia X phan tan ning
lugng (EDS, LEO Supra) (Fig.10A-Fig.10B va Bang 5).

Bang 5. Thanh phan cta clinke neodymi (% khéi luong).

Mau Sat Neodymi Praseodymi Dysprosi
1 0,4 56,3 26,3 9,1
2 0,4 59,0 32,2 1,5

13
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Clorua kim loai d4t hiém thu duoc c6 thé duoc xir Iy d& dang bang cach dién
phéan cac mubi néng chay dé san xudt kim loai dét hiém [12-13].

Phan tich pha dinh lwong ctia mau nhidu xa tia X cua céc chit thing hoa
(Fig.11A) thé hién rang hai pha luong sit tinh thé (hematit Fe,O; va sat (III) oxit
clorua FeOCl) thu duoc bang hematit 13 chu yéu (Fig.11B).
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Trong khi cac déu hiéu nhit dinh cta sang ché di dugc minh hoa va dugc
md ta & day, nhidu cai bién, thay thé, thay d6i va dang twong duong s& xuat hién
v6i nguoi ¢ hiéu biét trung binh trong linh vuc k¥ thuét nay. Do do, can hiéu rang
yéu cu bao ho duoc du dinh bao gém tAt ca cac cai bién va thay ddi nhu vay vi

déu nam trong tinh than thuc cia sang ché.
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Yéu ciu bao ho
1. Phuong phép phan ra bang hydro nguyén tir dién phéan ddi v6i hop kim sat
tlr, phuong phap nay bao gdm cac budc: phan tmg dién phan bang cach cap dién ap
ap dung gilra anot va catot, tao ra hydro nguyén tr & catot, trong d6 hop kim sat tir

duoc phan tan boi hydro nguyén tir dé thu duge bot hop kim sat tir.

2. Phuong phép theo diém 1, trong d6 viéc phén ra bang hydro nguyén tir dién

phan duoc thuc hién & nhiét do phong.

3. Phuong phap theo diém 1 hodc 2, trong d6 catot bao gdm ddng, niken, thép,

titan, hodc hon hop ctia chung.

4. Phuong phép theo diém bt ky trong s6 cac diém tir 1 dén 3, trong d6 anot

bao gdm chi, niken, thép hodc hon hop clia ching.

5. Phuong phap theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 4, trong d6 hop

kim sat tur dugc gén véi catot.

6. Phuong phap thu hdi it nhit mot kim loai dét hiém tir hop kim st tir,
phuong phép nay bao gdm cac budc: xit 1y so bd hop kim sat tir bang cach xur 1y
phan ra bang hydro nguyén tr theo diém bat ky trong s cac diém tir 1 dén 5; tiép
theo la

(a) phan tng hop kim st tir véi it nht mot khi chia clo dé thu duoc san
phdm clorua chua sét d& bay hoi va it nht mot clorua kim loai d4t hiém khong dé
bay hoi;

(b) cdp dong khéng khi dén san pham clorua chira sat d& bay hoi nay, nho dé
oxy hoa san pham clorua chira sit nay thanh sat oxit;

(c) tach san phdm sét oxit nay va it nhat mot clorua kim loai d4t hiém khong
dé bay hoi;

(d) 1am ngudi it nhat mot clorua kim loai dat hiém khong dé bay hoi da tach

nay;
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(e) dién phan it nhit mot clorua kim loai dat hiém khong d& bay hoi da 1am
ngudl nay;

nhd d6 thu hdi it nhat mot kim loai dat hiém nay.

7. Phuong phap theo diém 6, trong d6 phan tng cia budc (a) duge thuc hién &

nhiét d6 tir 400°C dén 450°C.

8. Phuong phap theo diém 6 hodc 7, trong d6 it nhat mot khi chira clo trong
phan tmg ctia budc (a) ¢o mat véi lugng tir 0,5 dén 2,0 kg clo/1 kg hop kim sit tir.

9. Phuong phap theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 6 dén 8, trong d6 dong
khong khi dén san phdm clorua chira sit dé& bay hoi ctia budc (b) c6 mit véi luong tir

0,5 dén 2,0 kg khong khi/1 kg san pham clorua chira st dé bay hoi.

10. Phuong phéap theo diém bat ky trong s& cac diém tir 6 dén 9, trong do it
nhit mot kim loai dat hiém duoc lua chon tir xeri (Ce), dysprosi (Dy), erbi (Er),
europi (Eu), gadolini (Gd), holmi (Ho), lantan (La), luteti (Lu), neodymi (Nd),
praseodymi (Pr), prometi (Pm), samari (Sm), scandi (Sc), tebi (Tb), tuli (Tm), ytebi
(YD), va ytri (Y).
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