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(57) Sang ché d& xuét quy trinh luyén kim va téch tinh quing d4t hiém bing c4ch sir dung
phuong phap két hop, quy trinh nay bao gdm céc bude: xit 1y tinh quing dit hiém chia
bastnaesit bang cach sir dung phuong phéap bao gdm budc nung trong méi trurdong, ngdm
chiét véi axit clohydric, va nung véi axit sulfuric, trong d6 viéc ngdm chiét axit theo nic
v6i axit clohydric ndng d thip dugc kiém soat trong qua winh ngam chiét voi axit
clohydric dé thu duoc dung dich d4t hiém véi ndng d6 cao (150-250 g/l REO), sao cho
muc do ngdm chiét cta Ce dat 60% hodc nhiéu hon, va ham luong F~ trong nuéc ngdm
chiét dugc 1am giam bing cach héa gia; va dit hiém con duoc thu hdi tir cin ngdm chiét
bang cach nung véi axit sulfuric va ngam chiét véi nude, va tong hiéu sudt thu hdi dét
hiém dat 95% hoic nhiéu hon. Toan bd quy trinh ¢6 kha ning 4p dung cong nghiép &
pham vi rong hon, c6 thé xir 1y toan dién nhiéu loai khoang vat dt hiém phirc tap khac
nhau, va c6 thé thuc hién qua trinh san xuét than thién véi méi truong, hiéu qua va sach
d6i véi cac tinh quiing dAt hiém loai khoang vat. |
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Linh vire k§ thuat dwoc dé cap

Sang ché thudc vé linh vuc k¥ thuét luyén kim va phén tach d4t hiém, va dé cap
cu thé dén quy trinh luyén kim va phén tach tinh quing d4t hiém bing cach st dung
phuong phép két hgp. Quy trinh nay thich hop cho bastnaesit, cling nhu céc khodng vat
@At hiém hdn hop chira bastnaesit va mot hodc nhiéu trong sb cac khoang vat dat hiém

nhu monazit, xenotim va apatit.

Tinh trang ky thuit ciia sang ché

Céc tai nguyén dat hiém cta Trung Qubc chu yéu 1a tai nguyén khoang vat dét
hiém nhe, chiém hon 90% tdng trir lugng. Tuy nhién, cac khoang vét dat hiém cong
nghiép chii yéu 14 bastnaesit va monazit, chira d4t hiém nhe v6i muc cao tir 96% dén
98%. Theo s6 liéu théng ké, cac khoang sang d4t hiém nhe c6 cac gia tri ung dung cong
nghiép chu yéu 1 tinh quing dat hiém hdn hgp Bayan Obo & Bao Dau, bastnaesit Panxi
Mianning & T Xuyén va bastnaesit Weishan & Son Dong.

Hién nay, khoang 90% tinh quing dét hiém hdn hop & Bao Pau duge xir Iy bang
céch st dung phuong phép axit sulfuric dugc cip bang sang ché thé hé thtr ba duge phat
trién boi Vién nghién ciru tbng hop vé kim loai mau (the General Research Institute for
Nonferrous Metals, GRINM), nghia 13, viéc nung dé phan huy dugc ting cuong bing
axit sulfuric ddm dic, ngam chiét v6i nude, trung hoa dé loai bo tap chat, va két tiia bing
amoni bicacbonat va hoa tan bang axit clohydric hodc chuyén hoa bang P507 va P204
va phan tach bang cach chiét. Quy trinh nay don gian va c¢6 thé kiém soat duoc, tao diéu
kién thuén loi cho qua trinh san xuét lién tuc trén quy md 1én, va c6 mirc do thu hdi dat
hiém cao, va khéng yéu ciu qua cao vé hang tinh quang d4t him va c6 chi phi vin hanh
thdp. Tuy nhién, trong qua trinh nung dugc ting cuong bang axit sulfuric, khi cudi dang
phirc chira Ivu huynh va flo duoc tao ra, dan dén viéc tai tudn hoan va xi ly rat kho va
mirc dAu tur thiét bi cao. Két qua 13, tbng chi phi van hanh bi gia tang.

Bastnaesit thuong dugc 1am thich Gtng v6i quy trinh xtr Iy héa hoc gdm budc

nung oxy héa va ngdm chiét véi axit clohydric (HCI), va tinh quéng cua no tao ra oxit
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dAt hiém, florua dit hiém hoidc oxyflorua dét hiém tan trong axit clohydric nh& qua trinh
phan hily bang cach nung oxy héa. Xeri(IIT) dugc oxy héa thanh Xeri(IV), va trong qua
trinh ngém chiét véi axit clohydric, dat hiém héa tri ba dugc ngdm chiét dé thu dugc
clorua dit hiém nghéo xeri. Xeri(IV) va mot phin ciia dat hiém hoa tri ba, flo va thori
van con lai trong cin ngim chiét véi HCL, va budce loai flo duge thuc hién dbi voi can
ngam chiét véi HCI nhd sy phan hiy bing kiém dé thu dugc cdn giau xeri ma co thé
duogc stir dung dé san xuit hop kim sét-silic, hodc budc ngam chiét khir duoc thuc hién
dbi véi can giau xeri dé san xudt xeri oxit v6i do tinh khiét khoang 98%. Clorua dét hiém
ngheo xeri dugc phan tach thanh dit hiém don nhat bing dung méi chiét P507. Quy trinh
nay c6 wu diém 13 muc dau tu thip va chi phi san xuét trong dbi thdp, nhung nhugc
diém cua n6 13 quy trinh khéng lién tuc, xeri khong tan, thori va flo van con lai trong
cin trong budc ngdm chiét véi axit clohydric, va sau khi can duge dua vao budce chuyén
hoéa bang kiém, flo di vao nuéc thai & dang natri florua trong khi thori va flo dwgc phan
tan trong can va nudc thai va do d6, kho tai tudn hoan. Két qua 13, khong chi toan bo
quy trinh gdy 6 nhiém mai treong, ma do tinh khiét tai tudn hoan ciia xeri con chi dat
khoang 98%, din dén gi4 tri thap khi st dung.

Trong nhitng nidm gin day, vdi su ci thién dan vé cac luat va quy dinh bao vé
mdi trudng trong nude, cc tiéu chuin phat thai d6i voi cac chit gdy 6 nhidm tir cong
nghiép d4t hiém da tré nén ngay cang nghiém ngit & nhiéu linh vuc khac nhau. Lan dau
tién trén thé gioi, Bo Bao vé mdi trudng ban hanh "Tiéu chudn phat thai cac chit gay 0
nhidm tir cong nghiép dat hiém" ("Emission Standards of Pollutants from Rare Earth
Industry") (GB26451-2011) ngay 24.01.2011, thiét 1ap cac yéu ciu rd rang dbi véi gisi
han phat thai, viéc theo dai va kiém soét cac chat gdy 6 nhiém nudc va khong khi boi
cac phuong tién san xudt clia cac nha médy cong nghiép @4t hiém hién c6 va méi xay
dung. Ngay 10.05.2011, tai liéu "Mdt sb ¥ kién ciia Qudc vu vién vé viée thic diy su
phat trién bén vimng va lanh manh ctia nganh cong nghiép dat hiém (12[2011] duge quy
dinh bdi Québc vu vién" (Several Opinions of the State Council on Promoting the
Sustainable and Healthy Development of the Rare Earth Industry (12 [2011]
promulgated by the State Council") dugc ban hanh. Luat méi "Luét bao vé€ mdi truong
cua nuéc Cong hoa nhan dan Trung Hoa" ("Environmental Protection Law of People'

Republic of China"), c6 hig¢u luc ngay 01.01.2015, quy dinh 13 rang vé viéc thi hanh hé

2/123


CVH140
Textbox


44566

thdng kiém so4t tong luong phat thai ddi véi cac chét gy 6 nhiém chinh trong cic nganh
cong nghiép quan trong. Vao thang Muoi nam 2016, Bo Cong nghiép va Ky thuat thong
tin ban hanh vin ban "Ké& hoach phat trién d6i v6i nganh cong nghiép dét hiém (2016-
2020)" ("Development Plan for Rare Earth Industry (2016-2020)"), dé 1am ro cac yéu
cAu d6i voi cac chi tiéu san xuat va cac chi tiéu phat trién xanh ciia cong nghiép dit hiém
tror.g qué trinh thuc hién "Ké& hoach nim nim 14n thir 13". Cac chinh sach quéc gia néu
trén c6 v nghia chién luge quan trong dbi véi vise kiém soat su 6 nhiém ctia qua trinh
san xuét dat hiém, va cong nghiép dét hiém ciing ¢6 cac nhu ciu cip bach dbi vai cac

cong nghé luyén kim va phan tadch mdi than thién v6i moi truong.

Ban chit k§ thuét ciia sang ché ‘

Dé giai quyét cac van dé cia quy trinh xi Iy bastnaesit hién c6, nghia 1 nude
ngam chiét bang axit clohydric c6 ham luong Ce thip va xeri oxit thu dugc bang cach
t4i tudn hoan cin giau xeri c6 do tinh khiét thap, va dé giai quyét cac van dé cua quy
trinh xir 1y tinh quiing hon hop, nghia 1a vi flo dugc chira trong khi nung v6i axit sulfuric,
nén murc phat thai cia khi éng khoi chira flo va Iuu huynh s& cao, chi phi xt Iy va thu
hdi cao va nuée ngam chiét dat hiém co ndng do thap, sang ché dé xuat quy trinh luyén
kim va phan tach tinh quing dat hiém bing cach st dung phuong phép két hop, quy
trinh ndy bao gdm céc budc:

(1) phan huy tinh quing dat hiém bang cach nung trong moi trudng nung nhit
dinh dé thu dugc tinh quing nung;

(2) thém axit clohydric vao tinh quing nung dé ngam chiét dat hiém, va 1an luot
thu gom nudc ngam chiét chira d4t hiém va can ngam chiét sau khi phan tich ran-16ng;
va

(3) loai nu6c can ngadm chiét, sau d6 thém axit sulfuric ddm dic vao cin ngdm
chiét da loai nudce, nung, thu gom san phdm nung, ngam chiét san phim nung véi nude,
va trung hoa dé loai bo tap chét dé thu duoc dung dich sulfat d4t hiém.

Tét hon, néu tinh quéng d4t hiém bao gém, nhung khong chi gigi han &, bastnaesit
hoac khoang vét dat hiém hdn hop chira bastnaesit va mdt hodc nhidu chét trong s6

monazit va xenotim.

3/23



44566

Trong budc (1), mdi trudng nung trong khi nung bao gbém mai trudng hoi nurée
hodc méi trudmg oxy hoa yéu; méi truong oxy hoa yéu bao gdm, nhung khong chi gisi
han &, mot hoac nhiéu chét trong s6 Na, CO, CO, khong khi, va khi tro, va ham luong
oxy c6 thé dugc 1am giam bang cach kiém soat sy nap khi; moi trudng hoi nuée 1a cho
muc dich loai flo dé thu dugc hydro florua (HF) tinh khiét & &ang san phim thu hoi; va
mdi tredmg oxy hoa yéu 1a cho cac muc dich 1am gidm tbc d6 oxy hoa cia xeri va cai
thién hiéu sudt ngdm chiét cia dat hiém.

Trong budc (1), khi HF thu duoc sau khi loai flo dugc hap phu dé thu hdi béi oxit
dAt hiém hoic oxit dit hiém dugc hydrat hoa dé thu dwoc san pham dét hiém dugc flo
hoa, va nguyén tic ciia viéc nay la dat hiém oxit tao ra hop chét hydroxyl da nhén trong
nuée, sao cho sy trao ddi ion xay ra gitra ion OH- va florua & hop chit hydroxyl da nhan
trong nude dé dat duoc hidu qua loai flo gdp doi. Thong qua qua trinh thu hoi bang cach
hép phy, HF dugc tao ra trong qué trinh loai flo, nung va phan hdy tinh quing d4t hiém
¢6 thé duge thu hdi hiru hiéu dé thu duoc san phim dat hiém duoc flo héa, thuc hién su
phat thai khi cudi theo tiéu chuin, didu nay c6 loi ding ké trong viéc bao vé mdi trudng.

Trong budce (1), viéc nung dugc thuc hién ¢ nhi€t do nung nam trong khoang tir
350°C dén 650°C, tdt hon 1a tir 400°C dén 600°C, va mirc dé ngam chiét ciia dit hiém
c6 thé duoc gia ting khi nhiét dd nung dugc 1am gia ting trong pham vi nhét dinh. Buéc
nung kéo dai trong thoi gian tir 0,5 gid dén 6 giv, va mirc d6 ngam chiét co thé dugc gia
tang khi thoi gian nung dugc kéo dai trong pham vi nhét dinh.

Trong quy trinh theo sang ché, budc nung tinh quing dat hiém chu yéu 14 sy phan
hiay RECOsF trong tinh quing, va cong thitc phdn uUng cia no6 1la
REFCO3=REOF(CeOF)+CO.1. Vi su ¢6 mit cua hoi nude, qua trinh loai flo xay ra,
va cong thirc phan ung cua n6 1a REOF+H>O=RE;O3;+HF1. Flo dugc thu héi tir khi HF
thodt ra nhd chét hip phu nhu oxit dat hiém, va cong thirc phan tng cta no la
6HF 1+RE203=2REF3+3H>0.

Trong budc (2), ndng d6 cia axit clohydric 1a 3-10 mol/l, t6t hon 1a 4-7 mol/l, va
ty 18 sir dung ctia axit clohydric déi vé6i tinh quing nung 14 0,4-2,0 mol axit clohydric/100
g tinh quéng dAt hiém, t6t hon 14 0,7-1,5 mol axit clohydric/190 g tinh quang d4t hiém.

Trong budc (2), qua trinh ngdm chiét v6i axit clohydric t6t hon 12 bao gdm hai

hogc nhiéu hon hai budc ngam chiét dong nguge véi axit clohydric; trong budc thi nhat,
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su phan tach rén—lc’)ng duogc thyc hién sau khi ngdm chiét véi axit clohydric dé thu dugc
nu6e ngdm chiét chira dat hiém & budc thir nhit va cin ngam chiét & budc thi nhét; tiép
theo, cdn ngdm chiét & buédc thir nhit dugc ngam chiét véi axit clohydric, va su phan
tach rin-1éng dugc thuc hién dé thu duoc nuée ngdm chiét chira dit hiém & budc thi
hai va cin ngdm chiét & budc thtr hai; nude ngam chiét chira dat hiém & budc thi hai
duoc dua tré vé dé duoc st dung 1am nudc day dé ngdm chiét véi axit clohydric & buéc
trude; va tiép theo, cin ngam chiét & bude thir hai duoc ngdm chiét véi axit clohydric.

Trong budc (2), axit clohydric duge thém vao theo cach sao cho tir 2 dén 5 giai
doan ngam chiét dong song song lién tuc duoc thuc hién trong qué trinh ngdm chiét, va
duoc kiém soat @& dugc thém vao theo gradien ndng do trong mdi giai doan ngam chiét.
Piéu d6 nghia 13, axit clohydric véi ndng do thip dwoc thém vao & giai doan thir nhét
va axit clohydric v&i ndng dd cao hon duoc thém vao & cac giai doan sau dé duy tri do
axit ctia dung dich hén hop & 0,01-0,6 mol/l, tdt hon 14 0,05-0,3 mol/l. o axit cang the”ip
thi cang t6t cho qua trinh ngdm chiét d4t hiém. Muc dich 1a @& dam bao rang Ce hoa tri
bdn khong bi khir sau khi di vao dung dich, va dé 1am ting mirc do ngam chiét cua ca
d4t hiém va flo. Thong qua qu4 trinh ngdm chiét timg néc, c¢6 thé thu dugc ndng 4o dat
hiém cao hon, va ndng d6 dit hiém trong nudc ngam chiét dat gia tri 150-250 g/1. Trong
khi d6, vi ham luong axit du trong nuéc ngam chiét dugc lam giam hidu qua, muc tidu
thu chét trung hoa trong cac qua trinh sau d6 dugc 1am giam theo dé.

Trong quy trinh ngdm chiét tinh quing nung véi axit clohydric, viéc ngam chiét
véi axit clohydric dugce thuc hién & nhiét do thip vi F chu yéu c6 mat trong dung dich &
dang phtrc chat phdi tri [CeFx]**. Nhiét do thap 1a ¢6 loi cho trang thai 6n dinh ctia phirc
chét phdi tri [CeFx]**, sao cho cang nhiéu dt hiém va F c6 thé dugc hoa tan, va mirc
d6 ngam chiét cia dat hiém dat gia tri ndm trong khoang tir 70% dén 95%.

Nhiét d6 ngadm chiét trong qua trinh ngam chiét véi axit clohydric duge kiém soat
@& nim trong khoang tir 10°C dén 75°C, tét hon 14 tir 20°C dén 65°C, va tong thoi gian
phan tng duoc kiém so4t dé nam trong khoang tir 0,5 gid dén 10 gio, tot hon 1a tir 1 gid
dén 6 gio, chii yéu 1a dé 1am gia ting mirc 4o ngam chiét ctia dat hiém va F.

Trong budc (3), su loai nude dugce thuce hién b::flng cach lam kho tu nhién va/hoac
1am khé. Tét hon, néu ham lwong 4m cia cin ngam chiét da loai nude sau khi xu 1y 13

it hon 10%, va cn ngam chiét da loai nu6c chta tir 20% dén 60% oxit dat hiém (Rare
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Earth Oxide, REO), chu yéu 12 REPO4, ma c6 thé duoc tron voi cac tinh quing d4t hiém
khéc dé nung véi axit sulfuric.

Trong buée (3), ty 1€ khdi luong (w/w) cta axit sulfmic ddm ddc véi cdn ngdm
chiét da loai nué6e 1a (tir 0,3 dén 1,2): 1, t6t hon 14 0,5: 1. So véi linh vuc k¥ thuat da
biét, giai phap theo sang ché c6 wu diém 1a lwong 16n cla dat hiém dugc ngdm chiét
trong budc 1 va 2, va mire tiéu thy axit sulfuric trong khi nung véi axit sulfuric dugc
lam giam déang ké.

Trong budce (3), viéc nung véi axit sulfuric duge thuc hién & nhiét 4o nam trong
khoang tir 200°C dén 450°C, tét hon 1a tir 200°C dén 220°C hoic tir 250°C dén 350°C,
va buéc nung kéo dai trong 1 gid dén 4 gio.

Viéc ngadm chiét v6i nude duge thue hién & nhiét d6 ndm trong khoang tir 20°C
dén 50°C, tbt hon 1a tir 25°C dén 40°C, va qué trinh nay tét hon 14 kéo dai trong 2 gidy
dén 5 gio. Tt hon, néu nuée ngdm chiét c6 thé duoc trung hoa bang chét kiém dé c6 do
pH nam trong khoang tir 4 dén 4,5, va ni‘)ng d6 ctua dung dich sulfat d4t hiém thu duge
1a 25-45 g/1 (REO).

Trong bude (3), cin ngam chiét véi axit clohydric trudc tién dugc rira bang nudc,
va ty 1€ (w/w) clia nudce rira va cdn ngdm chiét duogc kiém soat dé nim trong khoang (tir
0,5 dén 10): 1, t6t hon 1a (tir 0,5 dén 5): 1. Ham lwong 4m ciia cin ngdm chiét da lam
khd 12 0-50%, t6t hon 12 0-30%. Trong nudc rira da xir Iy, ndng d6 cua dat hiém 1a 5-50
g/l (REO) va nbéng d6 ctia H 13 it hon 0,1 mol/l. Muc dich cta viéc rira bang nudc 1a dé
rira clorua dat hiém dugc cudn trong cin ngdm chiét vao dung dich dé 1am gia ting hon
nita mic d§ ngdm chiét ciia dat hiém, va dé loai b6 ion clorua ma c6 thé an mon thiét bi
nung sulfat héa sau do. Mirc d6 loai nuée nhét dinh c6 thé 1am giam do pha lodng clia
axit sulfuric ddm dic trong quaé trinh nung ting cudng vdi axit sulfuric, va chit 16ng rira
chira nuéc duoc tai sit dung cho viéc tron tinh quing d4t hiém theo dinh c& hodc diéu
ché axit clohydric & budc (2) dé thuc hién su tudn hoan vong kin.

Budc (3) con bao gdm bude thém bot sit vao dung dich sulfat d4t hiém thu dugc
dé didu ché, trong d6 lugng thém bot sit nim trong khoang tir 2% dén 10% khdi luong

cua cdn ngam chiét véi axit clohydric.
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Bude (3) con bao gdm buée bién ddi dung dich sulfat dat hiém thu dwgc bing
cécn chiét dé thu dugce dung dich clorua d4t hiém, va phan tach dung dich clorua dat
hiém bang cach chiét dé thu duge hop chét d4t hiém don nhat.

Budc bién dbi bing cach chiét 1a d& bién dbi nhor qua trinh két tia hodc chiét.

Budc (2) con bao gdm budce héa gia nude ngadm chiét chira d4t hiém va thuc hién
qué trinh phén tich rin-long d8 thu duge dung dich clorua dit hiém va san phim dét
hiém duoc flo hoa; va két hop dung dich clorua d4t hiém thu dugc voi dung dich clorua
dAt hiém thu duoc bing cach bién ddi dung dich sulfat d4t hiém, va phan tach bang cach
chibt dé thu dugc hop chat d4t hiém don nhét.

Budc hoa gia duge thuc hién trong diéu kién tinh hoic khuéy, va viéc loc duoc
thuc hién dé thu duoc san phém lantan xeri florua. Viéc héa gia dugc kiém soat dé dugc
thyc hién & nhiét do nim trong khoang tir 60°C dén 90°C, t6t hon 14 tir 65°C dén 80°C.
Tbt hon, néu nhiét do hoa gia phai dugc kiém soat dé 1on hon hoic b%mg nhiét d6 ngdm
chiét v6i axit clohydric. Budc hoa gia kéo dai trong thoi gian tir 0,5 gior dén 10 gio, t6t
hon la tir 1 gi& dén 4 gio.

Vi F trong nudc ngam chiét c6 mit trong dung dich chu yéu & dang phirc chit
phdi tri [CeF,]**, va thé dién cuc ciia CL/CI™ giam khi ting nhiét do va thip hon dang
ké so véi thé dién cuc cta Ce*'/Ce*, phirc chét phdi tri [CeFx]*™ tao ra dugc khir bdi
CI" va giai phéng F~. F~ tao ra lap tic gin v6i RE*" (chi yéu 1a cac ion F & quanh Ce)
détaora két tia cta florua dat hiém. Ngoai ra, san phém hoa tan cua florua dét hiém lai
turong quan ngugc chiéu véi nhiét d. Nhiét do cang cao, thi san phim hoa tan cang it,
vi du CeF3, 25°C, Ksp=8,0x10"16;100°C, Ksp=9,3x10"'8, diéu nay cang thic ddy su két
tia cua florua dit hiém. Theo cach ndy, viéc hoa gia & nhiét do cao duge st dung trong
quy trinh ctia sang ché, va c6 thé phan tach hiéu qua F ra khéi nuéc ngdm chiét dé tao
didu kién cho F di vao can. Ham lugng cua F trong nuée ngdm chiét 13 it hon 8 mgy/l.
Viéc tang nhiét dd hoa gia va kéo dai thoi gian hoa gia co thé lam giam hon nita ham
lwong F va ngan khong cho F tac dong bat lgi dén budc phan tach bang cach chiét sau
do.

Trong budc nay, c6 thé thu duoc sy két tia florua d4t hiém bang cach hoa gia, va
wu tién 1a F trong nude ngdm chiét duge kiém soat dé nim trong khoang it hon 8 mg/l,

t6t hon 14 it hon 2 mg/l. Lugng con lai ctia F trong cin ngdm chiét thu duoc bang cach
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phan tach rin-1éng & budc (2) chiém it hon 5%, t6t hon 14 it hon 1%, cia ham lugng F
trong tinh quing dit hiém. Trong dung dich clorua dat hiém thu dwgc sau khi hoéa gia va
loc, ndng d6 cua dat hiém 13 150-250 g/l (REO), mirc 6 ngdm chiét cta dat hiém nim
trong khoang tir 70% dén 95%, va mirc 49 ngam chiét ctia Ce ndm trong khoang tir 60%
dén 95%. Bang 1 sau day thé hién su so sanh nuéc ngdm chiét chira axit clohydric thu
duoc bang quy trinh nay va phuong phéap xir Iy bastnaesit truyén thdng. C6 thé thiy dugc
rang ndng d6 cta nudc ngdm chiét, tbng mirc do ngam chiét cua dat hiém va mirc do
ngam chiét cua Ce, thu dugc bang quy trinh nay 13 cao hon so véi gia tri thu duoc bang
phuong phap xtr ly bastnaesit truyén théng, ndng do ciia H* trong nudc ngam chiét thi
thip hon, va nude ngam chiét hiu nhu khong chira F, nén thu duoc céc lgi ich k¥ thuét
ro rét.

Bang 1 So sanh nudc ngam chiét chira axit clohydric thu dugc bang quy trinh nay

va phwong phép xir Iy bastnaesit truyén thong

Nong d6 ctia | Téng mirc P Nong d6 cta
; N A Mirc dd + .
nuée ngam d6 ngém noam chiét H" trong nuéc
chiét (REO | chiét clia ddt | §a Ce (%) | Mem chiét
g/l) hiém (%) ° (mol/l)
Phuong phap
xuly -150 <50 <20 0,2-0,3
bastnaesit
truyén thong
Quy trinh nay | 150-250 70%-95% | 60%-95% <0,1

Quy trinh luyén kim va phan tach tinh quing dét hiém bang phuong phép két hop
con bao gdbm bude: phun khi cubi chira flo duge tao ra & budce (1) v6i nudce hodc dung
dich kiém, hoic thuc hién qua trinh loai flo déi v6i khi cudi chira flo bang cach sir dung
mot hodc hai chit ha‘ip phu cda oxit d4t hiém va oxit dit hiém duogc hydrat héa dé thu hoi
san phdm florua d4t hiém; va/hoic, loai luu huynh va tai tudn hoan khi cubi chira luu
huynh dugc tao ra & bude (3) dé thu dugce san phém axit sulfuric.

Sau khi khi cubi chira luu huynh dugce tao ra trong khi nung véi axit sulfuric duge
dua vao qu4 trinh loai lru huynh va thu hdi, khong chi su phat thai khi cubi dap tng ticu
chuin, ma san phém axit sulfuric ¢6 do tinh khiét cao cling c6 thé dugc thu hdi va néng
d6 c6 thé dat hon 80%, giai quyét hidu qua cac van dé ctia quy trinh truyén thdng, do 1a

khi cudi chira F, mrc ton that do dn mon thiét bi tré nén tram trong, khé phén tach céac
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chét chira F va S, khong dé dang thuc hién viéc xir 1y theo tiéu chuén, va chi phi van
hanh thi cao.

Sang ché d& xuét quy trinh luyén kim va tach tinh quing dat hiém bing cach sir
dung phuong phép két hop. Quy trinh nay bao gdm cac budc: xi Iy tinh quing dat hiém
chira bastnaesit bing cach str dung phwong phap bao gdm budc nung trong méi trudng,
ngam chiét véi axit clohydric va nung véi axit sulfuric, trong d6 viéc ngam chiét axit
theo nic véi axit clohydric ndng d6 thip trong qua trinh ngam chiét véi axit clohydric
duoc kiém soat dé thu duogc dung dich d4t hiém véi néng dd cao hon (150-250 g/l REO).
Trong khi d6, do cac dic diém cia phirc chit phdi tri [CeFx]**, cang nhiéu Ce di vao
dung dich, sao cho mirc d6 ngdm chiét cia Ce dat gia tri nim trong khoang tir 60% dén
95%, va tong mirc d6 ngAm chiét ctia dat niém dat gi tri nim trong khoang tir 70% dén
95%. Hon nita, do kha ning khir ciia CI" va méi lién hé giita san phdm hoa tan 13 florua
d4t hiém va nhiét o, quy trinh nay lam giam hon nita ham luong F~ trong nudc ngam
chiét nho viéc hoa gia & nhiét d6 cao. So v6i quy trinh xir 1y bastnaesit truyén théng bao
gdm cac budc nung oxy héa va ngadm chiét vé6i axit clohydric, quy trinh duge dé xuét
bdi sang ché c6 vu diém 14 ca ndng do cua nude ngdm chiét va mic d6 ngam chiét cua
dat hiém duoc cai thién dang ké, loai bo dugc budc trong quy' trinh truyén théng ma can
lam bay hoi va c6 dic thém dé thu duoc dung dich clorua dét hiém véi néng do cao.
Ngoai ra, vi ham luong F trong dung dich rét thip, nén F dugc ngin khéng cho di vao
hé chiét dé tao ra ba pha, va cé thé truc tiép di vao hé P507-HCI dé duogc phan tach, vi
vy nguyén td dat hiém don nhét ¢6 thé dugc tinh ché.

Theo quy trinh luyén kim va phén tach tinh quing dat hiém bing phuong phap
két hop, sau khi tinh quing d4t hiém dugc nung trong mdi trudng, ngam chiét véi axit
clohydric, va héa gia & nhiét do cao, chi tir 5% dén 30% dét hiém con lai trong cdn ngdm
chiét véi axit clohydric. So véi quy trinh truyén théng dé xir Iy tinh quing dat hiém hdn
hop, quy trinh dwoc dé xudt boi sang ché 1am giam dang ké mirc tiéu thy axit sulfuric
dam dic, va dong thoi, lam giam dang ké mirc tidu thu nuéc trong qua trinh ngam chiét
v6i nude. Vi tir 70% dén 95% dat hiém truc tiép di vao hé clo hoa dé phan tach dét hiém
bang cach chiét, mirc tiéu thy axit va kidm dé bién dbi nwrdc ngam chiét chira axit sulfuric

thanh dung dich clorua d4t hiém bing cach chiét duoc lam giam dang ké.
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Trong quy trinh luyén kim va phan tach tinh quing dit hiém bang phwong phap

két hop, khuynh huéng ciia flo dugc kiém soat hiru hiéu. Tiudc tién, trong khi nung

trong moi truong, hau hét flo duge chuyén hoa thanh khi HF d€ di vao khi cudi, va san

phim chira flo duoc diéu ché nho qua trinh hip phu va thu hdi. Thir hai, trong qua trinh
ngam chiét voi axit clohydric, lwong nhé cua flo diwge ngam chiét vao dung dich clorua
d4t hiém, va thu duogc san phém d4t hiém dugc flo héa nho qua trinh hoa gia, sao cho
ndng do ctia F- trong dung dich clorua d4t hiém 1a it hon 8 mg/l, va flo dwoc ngan khong
cho di vao can ngam chiét. Do viy, van dé kho xir Iy khi cudi hén hop chira flo va chira
lru huynh trong khi nung véi axit sulfuric dugc giai quyét. Khi luong dit hiém con lai
trong cin ngadm chiét voi axit clohydric dugc 1am giam dang ké, muc tiéu thu axit
sulfuric ddm dic dugc st dung trong khi nung v6i axit sulfuric cling dugc lam giam, va
su phat thai ciia khi 6ng khéi SO» dugc tao ra trong khi nung véi axit sulfuric cling dugc
1am giam hon 60%, chi phi xir 1y khi thai va nudc thai dugc lam giam dang ké. Quy trinh
dén duge cang g?ln muc tiéu vé qué trinh san xuét sach hon, thidn thién v6i sinh thai, va
c6 cac uu diém dang k& vé mit kinh té va méi trudng néi chung. Viée thu hdi va xi 1y
F hitu hiéu cling giai quyét van d@ 1a qua trinh xtr Iy khé dép tmg tiéu chuén do lwong
16n ctia nudc thai chira F trong quy trinh truyén thdng. Toan bd quy trinh ¢ kha ning
ap dung cong nghi€p & pham vi rong hon, cd thé xur ly toan dién nhiéu loai khoang vét
d4t hiém phire tap khac nhau, va c6 thé thue hién qua trinh san xuét than thién véi méi
truong, hiéu qua va sach dbi véi cac tinh quing dat hiém loai khoang vat nhu tinh quing
d4t hiém hdn hop va bastnaesit & Bao Pau, dat duoc cac loi ich dang ké v& mat kinh té

va x4 hoi.

M3 ta vén tit cac hinh vé
Dbé lam nodi dung séng ché dugc hiéu rd mot cach dé dang hon, sang ché s& dugc
mo ta chi tiét hon dua trén cac phuong 4n cu thé cia sang ché va cac hinh v& kém theo.
Fig.1 14 Iuvu d6 vé& quy trinh luyén kim va phén tach tinh quing dat hiém bang
phuong phap két hop theo sang ché.

M0 ta chi tiét sang ché

Phuong an 1
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Tinh quing d4t hiém duogc xt Iy béi quy trinh duge mo ta trong phuong 4n nay
12 tinh quing d4t hiém hdn hop chira bastnaesit va monazit. Theo luu dd quy trinh dugc
thé hién trén Fig.1, quy trinh luyén kim va phan tach tinh quing dat hiém bang cach st
dung phuong phap két hop bao gdm céc budc sau day.

(1) Tinh quing dét hiém hdn hop chira bastnaesit va monazit dugc nung trong
mdi trudong khong khi (ham luong oxy 1a 21%) & 500°C trong 4 gid dé thu dugce tinh
quang nung.

Trong budc nay, HF ma thoat ra trong khi nung dugc phun nude.

(2) Tinh quing nung thu dugc dugc thém axit clohydric va dua vao 4 giai doan
ngam chiét dong song song lién tuc & 25°C. Néng d6 ban dAu cua axit clohydric 13 6
mol/l, va ty 1é sit dung cua axit clohydric véi tinh quing nung la 1,0 mol axit
clohydric/100 g tinh quing dét hiém. Sau khi phan tach rin-16ng, nuéc ngdm chiét chira
d4t hiém va can ngam chiét 14n lugt duge thu gom, va ham luong d4t hiém trong nudc
ngam chiét chira dt hiém thu dugc 12 238 g/1, mirc do ngam chiét cua dit hiém 13 77%,
va murc do ngém chiét cta Ce 13 70%.

Trong budc nay, tot hon 1a qua trinh ngdm chiét véi axit clohydric bao gbm hai
hodc nhidu hon hai budc ngdm chiét dong nguoc véi axit clohydric. Trong budc thi
nhét, qua trinh phén tach rén-1éng duge thuc hién sau khi ngdm chiét véi axit clohydric
dé thu duge nude ngam chiét chira dit hiém & bude thir nhat va cin ngam chiét & budc
thir nhét. Tiép theo, cin ngdm chiét & bude thir nhit dwgc ngam chiét véi axit clohydric,
va qué trinh phan tach rin-l6ng duoc thuc hién dé thu dwgc nuée ngam chiét chira dat
hiém & budc thir hai va cin ngdm chiét & budc thir hai, trong d6 nuée ngam chiét chua
dat hiém & budc thu hai duoc dua tré vé dé duogc st dung 1am nudc day dé ngam chiét
v6i axit clohydric & budc trude; va tiép theo, can ngdm chiét & bude thir hai duge ngam
chiét véi axit clohydric.

Trong budc nay, axit clohydric dugc thém vao theo cach sao cho 4 giai doan ngam
chiét dong song song lién tuc dwgc thuc hién trong qué trinh ngdm chiét, ndng d6 cua
axit clohydric dugc kiém soat, axit clohydric véi lugng 1,5 mol/l, 2 mol/l, 6 mol/l va 8
mol/l 14n ot dugce thém vao & 1 dén 4 giai doan, va d¢ axit ciia dung dich hdn hop giam

dén dan trong khoang 0,1-0,05 mol/l.
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Trong budc nay, nuéc ngam chiét chira dat hiém dugc hoa gia & 65°C trong 4 gio.
Qua trinh phan tach rén-léng duoc thuc hién dé thu duge dung dich clorua d4t hiém va
két tia florua d4t hiém. Ham lwong cta F trong dung dich clorua d4t hiém 1a 1,9 mg/1.
Két tia florua dét hiém dugc 1am kho dé thu dugc san phém florua dit hiém.

(3) Sau khi cin ngam chiét thu duoc duoc rira, lam kho va loai nude dén khi ham
lugng 4m 14 9%, axit sulfuric ddm dic duogc thém vao va qua trinh nung dugc thuc hién
& 300°C trong 3 gidy, trong do ty 16 khdi luong (w/w) clia axit sulfuric ddm dic véi cin
ngam chiét dugc kiém soat dé nam trong khoang 0,3: 1. ‘

San phim nung duoc thu gom, thém nude va ngdm chiét v6i nude & 25°C trong
4 gid, va sau khi trung hoa dé loai bé tap chat, dung dich sulfat d4t hiém voi ndéng do 32
g/l duoc didu ché. Tong hiéu suét thu hdi dit hiém 12 97%. Dung dich sulfat dat hiém
thu duoc duoc bién d6i bﬁng cach chiét dé thu duogc dung dich clorua d4t hiém, ma dugc
két hop véi dung dich clorua dét hiém & budc (2). Dung dich két hop dugc phan tach
bang céach chiét dé thu dugc san phidm hop chit dit hiém don nhét.

Trong budc nay, khi thai chita Ivu huynh dugc tao ra trong khi nung véi axit
sulfuric duge thu hdi nhd viée rira bing nudce, phun va hip thy dé thu dugc san phim
axit sulfuric.

Phwong dn 2

Tinh quing d4t hiém duge xi Iy béi quy trinh duge mo ta trong phuong an nay
14 tinh quang dét hiém hdn hgp chira bastnaesit va monazit. Quy trinh luyén kim va phan
tach tinh quang d4t hiém bang phuong phap két hop bao gém céc budc sau day.

(1) Tinh quing dat hiém hén hop chira bastnaesit va monazit duge nung trong
mdi trudng khong khi oxy hoa thap (ham lugng oxy duge kiém soat dé nim trong khoang
12% bang cach didu chinh d6 mé ctia van nap khong khi) & 500°C trong 4 gid dé thu
dugc tinh quing nung, trong dé6 do m& cua van nap khong khi ia 50%.

Trong budc nay, HF ma thoat ra trong khi nung dugc phun nuée dé thu hoi.

(2) Tinh quing nung thu dugc dugc thém axit clohydric va dua vao 4 giai doan
ngam chiét dong song song lién tuc & 25°C. Nong do ban dau cta axit clohydric 12 6
mol/l, va ty 1€ st dung cua axit clohydric v6i tinh quing nung la 1,0 mol axit
clohydric/100 g tinh quing dAt hiém. Sau khi phan tach ran-16ng, nudc ngdm chiét chua

d4t hiém va cian ngdm chiét 1an lugt duoc thu gom, va ham luong dét hiém trong nuée
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ngam chiét chira dit hiém thu dwogc 12 250 g/1, mirc d6 ngam chiét ctia dat hiém 13 80%,
va muc d6 ngam chiét cua Ce 12 75%.

Trong budc nay, tot hon 14 qua trinh ngdm chiét véi axit clohydric bao gbm hai
hodic nhidu hon hai buéc ngdm chiét dong nguogc véi axit clohydric. Trong budc thix
nhét, qué trinh phén tach rin-1éng dugc thuc hién sau khi ngam chiét véi axit clohydric
dé thu duoc nude ngam chiét chira dat hiém & budc thir nhét va cin ngam chiét & budc
thir nhat. Tiép theo, can ngam chiét & budc thir nhit duge ngam chiét véi axit clohydric,
va qua trinh phén tach rén-lc’)ng duge thuc hién dé thu duoc nuée ngim chiét chira dét
hiém & budc thir hai va cin ngam chiét & budc thr hai, trong d6 nuéc ngam chiét chira
d4t hiém & budc thir hai duge dua tré vé dé duoc st dung 1am nudce day dé ngam chiét
v6i axit clohydric & budc trudce; va tiép theo, cin ngdm chiét & bude thir hai duge ngam
chiét véi axit clohydric.

Trong budc nay, axit clohydric dugc thém vao theo cécl. sao cho 4 giai doan ngadm
chiét dong song song lién tuc dugc thuc hién trong qua trinh ngam chiét, ndng d6 cia
axit clohydric dugc kiém soat, axit clohydric v6i luong 1,5 mol/l, 2 mol/l, 6 mol/l va 8
mol/l 14n luot duoc thém vao ¢ 1 dén 4 giai doan, va do axit ciia dung dich hn hop giam
dan dan trong khoang 0,1-0,05 mol/l.

Trong budc nay, nuéc ngam chiét chira dat hiém dugc hoa gia & 80°C trong 4 gio.
Qua4 trinh phan tach rén—l(’)ng duoc thuc hién dé thu dugc dung dich clorua d4t hiém va
két tia florua d4t hiém. Ham luong cta F trong dung dich clorua dét hiém 14 1,2 mg/I.
Két tia florua dit hiém duogc 1am khé dé thu dugc san phim florua dét hiém.

(3) Sau khi can ngam chiét thu duoc duge rira, 1am kho va loai nude dén khi ham
lugng 4m 13 9%, axit sulfuric ddm dic duoc thém vao va qua trinh nung duge thue hién
& 300°C trong 3 gid, trong do ty 1€ khdi luong (w/w) cua axit sulfuric ddm dac véi cdn
ngam chiét dugc kiém so4t dé nam trong khoang 0,3: 1.

San phdm nung duoc thu gom, thém nudc va ngam chiét véi nude & 25°C trong
4 gi0, va sau khi trung hoa @8 loai bo tap chét, dung dich sulfat d4t hiém véi ndng do 32
g/l dugc diéu ché. Tong hiéu suét thu hdi dat hiém 12 97%. Dung dich sulfat dat hiém
thu dugc duoc bién dbi béng cach chiét dé thu duoc dung dich clorua d4t hiém, ma duoc
két hop v6i dung dich clorua dit hiém & budc (2). Dung dich két hop dugc phan tach
béng cach chibt dé thu dwoc san phim hop chit dat hiém don nhét.
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Trong budc nay, khi thai chta luu huynh dugce tao ra trong khi nung véi axit
sulfuric duge thu hdi nhor viée rira bing nude, phun va hip thu dé thu duge san phim
axit sulfuric.

Phuong an 3

Tinh quing dét hiém dugc xi Iy béi quy trinh duge mo ta trong phuong 4n nay
1a tinh quang d4t hiém hén hop chira bastnaesit va monazit. Quy trinh luyén kim va phan
tach tinh quing dét hiém bang phuong phap két hop bao gdm cac budc sau day.

(1) Tinh quing d4t hiém hén hop chira bastnaesit va monazit dugc nung trong
mdi trudng hoi nude & 650°C trong 4 gid dé thu duge tinh quing nung, trong d6 d6 mé
cua van nap khong khi 14 100%.

Trong budc nay, HF ma thoét ra trong khi nung dugce thu hoi bang chét hap phu
oxit d4t hiém dé thu dugc san pham florua d4t hiém.

(2) Tinh quing nung thu dugc dugc thém axit clohydric va dua vao 4 giai doan
ngam chiét dong song song lién tuc & 25°C. Nong d6 ban dau cia axit clohydric 1 6
mol/l, va ty 1€ st dung cua axit clohydric véi tinh quing nung la 1,0 mol axit
clohydric/100 g tinh quing d4t hiém. Sau khi phan tach rin-16ng, nude ngam chiét chia
d4t hiém va ciin ngam chiét 1an lugt duge thu gom, va ham lugng d4t hiém trong nuéc
ngam chiét chira dét hiém thu duoc 1a 235 g/, mirc do ngdm chiét cta dat hiém 1a 75%,
va mitc dd ngdm chiét cua Ce 12 69%.

Trong budc nay, tdt hon 13 qua trinh ngdm chiét véi axit clohydric bao gbm hai

hodc nhidu hon hai buc ngam chiét dong ngugc véi axit clohydric. Trong buéc thi

nhit, qua trinh phén tach ran-16ng duge thue hién sau khi ngim chiét voi axit clohydric -

dé thu duge nuée ngam chiét chira dit hitm & budc thir nhit va cin ngam chiét & budc
thir nhét. Tiép theo, can ngdm chiét & bude thir nhat dugc ngam chiét véi axit clohydric,
va qua trinh phén tach rén—lc’)ng dugc thyuc hién dé thu duoc nudc ngam chiét chua dét
hiém & budc thir hai va cin ngadm chiét & budc thir hai, trong d6 nuéc ngdm chiét chia
dAt hiém & budce thu hai duoc dua tré vé dé duoc sir dung 1am nudc day dé ngam chiét
v6i axit clohydric & budc trude; va tiép theo, cin ngim chiét & bude thir hai duoc ngam
chiét voi axit clohydric.

Trong budc nay, axit clohydric dugc thém vao theo cach sao cho 4 giai doan ngdm

chiét dong song song lién tuc dwgc thuc hién trong qué trinh ngm chiét, nong d6 cua
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axit clohydric dugc kiém soat, axit clohydric véi Iugng 1,5 mol/l, 2 mol/l, 6 mol/l va 8
mol/l 1an lwgt dugc thém vao & 1 dén 4 giai doan, va dd axit ctia dung dich hdn hop giam
dan dan trong khoang 0,1-0,05 mol/l.

Trong budc nay, nudc ngdm chiét chira dat hiém duoc héa gia & 80°C trong 4 gio.
Qua trinh phan tach rén-lc’)ng dugc thue hién dé thu duoc dung dich clorua dit hiém va
két tia florua d4t hiém. Ham lwong cua F trong dung dich clorua dit hiém 1a 1,5 mg/1.
Két tia florua d4t hiém dwoc 1am khé dé thu dugc san phim florua dat hiém.

(3) Sau khi can ngam chiét thu dwoc duge rira, 1am kho va loai nude dén khi ham
lugng Am 14 9%, axit sulfuric ddm dic dugc thém vao va qua trinh nung dugc thuc hién
& 300°C trong 3 gidy, trong do ty 18 khdi lugng (w/w) ciia axit sulfuric ddm dic vé6i cin
ngam chiét dugc kiém soat dé nam trong khoang 0,3: 1.

San phdm nung duoc thu gom, thém nude va ngam chiét véi nude & 25°C trong
4 gidy, va sau khi trung hoa dé loai bd tap chét, dung dich sulfat d4t hiém vai néng do 32
g/l duge didu ché. Téng hiéu sudt thu hdi dit hiém 14 95%. Dung dich sulfat d4t hiém
thu duge dugce bién dbi br?lng cach chiét dé thu dugc dung dich clorua dét hiém, ma duoc
két hop véi dung dich clorua dat hiém & budc (2). Dung dich két hop dugc phan tach
bang cach chiét d thu duoc san pham hop chit dat hiém don nhét.

Trong budc nay, khi thai chita luu huynh dugc tao ra trong khi nung véi axit
sulfuric dugc thu hdi nho viée rira bang nudce, phun va hip thu dé thu dugc san phdm
axit sulfuric.

Céc budc clia céc phuong an 4 d&n 23 13 nhu dugc thé hién trong cac phuong 4n
1 dén 3. Cac didu kién ctia mdi budc 1 nhu duoc thé hién trong cc bang 2 dén 4 dudi

day. Tong san luong cudi ctia dat hiém 1a nhu duge thé hién trong bang 4.
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Bang 2
Bude 1
Nh Th
S6 thir it ;‘a
fir cia . N do :
; Loai khoéang vét . | n Xir 1y khi cudi
h O v A by
P ggng Mo truong Eu nu chira flo
g ng
< | &
o
Ph,uorng Bastnaesit va monazit Moai trum‘lg khéng khi OX); héathap | 49 4 Phun nuée
én 4 (ham luong oxy 12%) i 0
Phuong .y . Mobi trudong khong khi oxy hoa thap | 50 .
n 5 Bastnaesit va monazit (ham luong oxy 12%) 0 0,5 Phun nudc
Phuong . ] Maoi truomg khong khi oxy héa thdp | 50 .
406 Bastnaesit va monazit (ham luong oxy 12%) ’ 0 4 Phun nuéc
Ph,u’ong Bastnaesit va monazit Moi truoz‘lg khong khi OX):, héa thap | 50 4 Phun nuée
&n 7 (ham luong oxy 12%) 0
Phuong o . Mbi truong khong khi oxy héa thp | 50 ;
4n 8 Bastnaesit va monazit (ham Irgng oxy 12%) 0 4 Phun nuée
Phuong o . MBoi trudmg khong khi oxy héa thip | 50 .
4n 9 Bastnaesit va monazit (ham Iugng oxy 18%) 0 4 Phun nuéc
Phuong .y . Mbi truong khong khi oxy héa thdp | 50 .
4n 10 Bastnaesit va monazit (ham lwong oxy 8%) 0 4 Phun nuée
Phuong s . Mbi truong khong khi oxy héa thdp | 50 .
4n 11 Bastnaesit va monazit (ham hrong oxy 129%) 0 2 Phun nuée
Phuong . . Mbi truomg khéng khi oxy héa thdp | 50 .
4n 12 Bastnaesit va monazit (ham Twong oxy 12%) 0 4 Phun nuée
Phuong - . MBbi truomg khéng khi oxy héa thip | 50 .
an 13 Bastnaesit va monazit (ham luong oxy 12%) 0 4 Phun mrée
Pt'morng Bastnaesit va monazit Moi trum‘lg khong ki OX):, héathap | 30 4 Phun nuéc
4n 14 (ham lugng oxy 12%) 0
A A r r A
P:,:;(Eg Bastnaesit va monazit Moi w(}?:]i l;ﬁgﬁz 1;1)1{;01)(2); /i1)oa thap 500 4 Phun nuéc
s - ] Hap phu bang
Fhuong Bastnaesit Khi'hon hop g0m holnudc va khong | 45\ '3 | oxit dét hiém loai
nudc
P | T e S 050 | sty ghmbinutn o | § | o | R
Phuong | Tinh quing d4t hidm hon | Mdi trudong khong khi oxy hoa thdp | 65 Phun véi kiém
2 q ° 3
4n 18 hop & Bao Dau (ham lugng oxy 12%) 0 long
Pg:(l)gg Bastnaesit va xenotim Khi hdn hop gdm khéng khi va CO; 305 4 Phun nuéce
. . Hip phu bang
P::czrrég Basmaisel;c;;?i;)r?azlt va Khi hén hop gém hoi nuée va N, 500 6 | oxit d4t hiém loai
nudc
Phurong . . 1 X e 40 Hép phu bing
4n21 Bastnaesit va monazit Khi hon hop gom hoi nude va CO, 0 3 oxit dit hiém
o x N . e Hip phu bing
P::grzlg Bastnaesit va apatit Khi hon hop gomk]};fn nuée va khong 500 3 | oxit dat hiém loai
nudc
P;fggg Bastnaesit Khi hén hop gébm CO va CO, 405 4 Phun nuéc
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5
Béang 3
Budc 2
H s6 4 i R
m I I I I
b I BV P R R S I o
do frc a o an an o T Tuy
wor | | o dooe | he LB | e
e [ | vl | M pEm m e e e E e e .
caa Loai khodng vat nhic | 08 :Ll“; ¥ 16 axit-quang o & chi & ng gg ng | ng gg b 16 i’; ng
phong &n BT vl o | o | & | @ | ® S la | a | D] e a o
uce cé‘ ydrc mr a ci ng ax ax‘t\ ax ax 1:‘ n gia a ma
0gd P I o I B B O I B g1 i
cl:'lét ng | hié | Co | mg | 4 & w | d hié
fm | m so 3 it m
cPi ng ?: hln ba tu ':l‘:i
&t lié (
s + n N
2
Phuon . . i 2 7 7 1, 0,1- 8 1,
80 d Bastnaesit va monazit Co 5 6 1,0 (1) 5 1 4 5 2 6 8 005 0 4 4
1
Phuon . . . 2 7 6 1, 0,1- 8 1,
gén 5 Bastnaesit va monazit Co 5 6 1,0 g 1 5 4 5 2 6 8 0,05 0 4 5
2
Phwon oy . Kh 2 7 6 1, 0,1- 8 1,
2én6 Bastnaesit va monazit ong 5 6 1,0 é 4 9 4 5 2 6 8 0.05 0 4 5
2
Phwron s . . 4 7 6 1, 0,1- 8
gén7 Bastnaesit va monazit Co 0 6 1,0 § 2 2 4 5 2 6 8 0.05 0 4 2
2
Phuon N . . 2 7 6 1, 0,3- 8 1,
g4n 8 Bastnaesit va monazit Co 5 6 1,0 g 5 1 4 3 2 6 8 02 0 4 g
2
Phuon N . . 2 7 7 1, 0,1- 8 1,
gan9 Bastnaesit va monazit Co 5 6 1,0 g 3 3 4 g 2 6 8 0.05 0 4 5
2
Phuon . . . 2 8 7 1, 0,1- 8 1,
g4n 10 Bastnaesit va monazit Co 5 6 1,0 (5) 1 6 4 5 2 6 8 0.05 0 4 >
2
Phuon . . 2 7 6 1, 0,1- 8 1,
gin 11 Bastnaesit va monazit | Co6 5 6 1,0 (3) 5 9 4 5 2 6 8 0.05 0 4 4
1
Phuon o . X 6 7 6 1, 0,1- 8 2,
gan 12 Bastnaesit va monazit Co 5 6 1,0 z 0 0 4 S 2 6 8 0.05 0 4 5
2
Phwon . . i 2 7 6 1, 0,2- 8 1,
gén 13 Bastnaesit va monazit Co 5 6 1,0 g 7 3 4 5 2 6 8 01 0 4 6
2
Phuon . . 2 8 7 1, 0,1- 8 2,
gdn 14 Bastnaesit va monazit Co 5 6 1,0 g 0 5 4 5 2 6 8 0.05 0 2 5
2
Phuon N . . 2 8 7 1, 0,1- 8 i,
g4n 15 Bastnaesit va monazit Co 5 6 1,0 g 0 5 4 5 2 6 8 0.05 0 4 5
1
Phuon . Kh | 2 9 8 0,1- 6 2,
¢ 40 16 Bastnaesit ong | S 35 0,7 g 0 9 3 2 4 6 0,05 5 3 3
Phuon | Tioh quing déthiém | o | 1 | , Ls sl as|n|os |6, |4
gan 17 hon hop & Bao Bau 0 7 0 0 0 61212 8 5 0,5 0 5
. £ 1
Phwon | Tinh quing dit hiém |2 716 04- | 9 1,
gin18 | honhopoBaobdu | <0 | o | 1© 12 T2 412346 03 |o]3]s
1
Phuon o . Kh | 3 7 7 0,6~ 8 1,
g4n 19 Bastnaesit va xenotim dng 0 7 2,0 2 5 3 3 2 4 7 0.55 0 3 1
X . 1
Phuon Bastnaesit, monazit 5 7 6 0,1- 7 7,
24n 20 VA xenotim Cls5|73 04 g ols |33 °|8 002 o || s
2
. . 2-
52:‘;‘; Bastnacsit va monazit | Co | ¢ | 4 0.9 a | TS afs|ale]s R
5 )
1
;‘;‘1“;‘; Bastnaesit va apatit ;hg ; 4 0.9 9 g 8 325 |7 %1055' g 3 56
9 A
1
Phwon . Kh | 2 9 9 0,1- 8 2,
g4n 23 Bastnaesit ong | 5 3 1,9 g 5 5 2 3 5 0.05 0 2 3
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Bang 4
Buéce 3
Ham .
Thoi p A
Lo, lugng o . Nong @6 | Tong
S0 thir oy oo | Amcia | Nhist | Thoi | Tyle | NLetdo ) gian | oo fung | hieu sudt
ciia Loai khoéng 9 R . . ngam | ngam : thu hdi
" cin do gian axit- 2 . A dich u hoi
phuong vat N o chiét v6i | chiét 4 | &t hib
. ngdm | nung | nung | quing . . | sulfat dt | dat hiem
an =S nuée vGi -x
chict a3 . uwde hiém
loai aude
% T giy wW/w C gio g/l %
Ph'ucmg , B‘astnaesn.t 9 300 3 0,5:1 25 4 30 95
an4 va monazit
Phuong | Bastnaesit o | 230 | 4 | 041 | 28 5 25 90
an s va monazit
Ph’uofng B‘astnaes1’t 9 300 3 0,4:1 25 4 32 94
n 6 va monazit
Ph’u'ong B‘astnaem_t 8 250 3 0,5:1 30 4 30 95
an 7 va monazit
Phuong | - Bastnaesit 8 300 | 4 | o6l | 25 4 27 95
én § va monazit
Ph’uong Btastnaesft 9 300 3 0,3:1 25 4 32 97
4an 9 va monazit
Pllluong B‘astnaeS{t 9 300 3 0,3:1 25 4 32 98
an 10 va monazit
Phuong | - Bastnaesit o | 300 | 3 | 041 | 25 4 30 95
4n 11 va monazit
Phuong | - Bastnacsit 8 250 | 3 | 051 | 30 4 29 94
én 12 va monazit
Phuong | Bastmaesit | o | 509 | 3 | 031 | 25 4 31 9
4n 13 va monazit
Phuong | Bastnaesit o 300 | 3 | o031 | 25 4 32 97
én 14 va monazit
Phuong | Bastnacsit 9 300 | 3 | 031 | 40 4 28 92
én 15 va monazit
P;f?gg Bastnaesit 9 200 | 4 | 041 35 3 26 94
”1: inh quang
Phuong | dathiem hon | ¢ 350 | 3| 121 40 2 28 92
an 17 hop & Bao
Déu
Tinh quing
Phuong | dét hiém hén )
an 18 hop ¢ Bao 9 450 1 0,5:1 50 3 45 96
Dau
Phuong | - Bastnacsit o | 300 | 4 | 031 | 40 4 31 96
an 19 va xenotim
Phuon Bastnaesit,
Jong monazit va 8 400 3 0,4:1 32 3 30 95
an 20 .
xenotim
Phuong | Bastnacsit 10 |35 | 2 | 04l 35 4 31 97
én 21 va monazit
Phuong | Bastnacsit 9 400 | 3 | 081 20 3 33 95
én 22 va apatit
Phuong . .
4n 23 Bastnaesit 8 400 4 0,5:1 38 3 32 96
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Do d6, ¢ thé thay rang cic khoang vat d4t hiém phirc tap khac nhau c6 thé dugc
xtr 1y toan dién thong qua quy trinh dugc dé xuét boi sang ché, va toan bd quy trinh co
kh niing 4p dung cong nghiép & pham vi rong hon. Hau hét flo dwoc chuyén héa thanh
khi HF d di vao khi cudi bang cach nung trong méi trudmg, va san phdm chira flo dugc
diéu ché nhor qua trinh hip phu va thu hdi. Thong qua nhiéu giai doan ngadm chiét lién
tuc véi axit clohydric va diéu chinh va kiém soat do axit, thi thu dugc dung dich clorua
d4t hiém véi ndng do cao (150-250 g/l REO). Trong khi d6, mirc d6 ngdm chiét ctia dt
hiém dat hon 70%. Ham luong cua F- trong nuéc ngam chiét dugc 1am giam bing cach
hoa gia, va thu dugc san phdm florua dit hiém dé ngin khéng cho flo di vao cin ngam
chiét. Do vay, van d& khé xtr Iy khi cudi hdn hop chira flo va chira lvu huynh trong khi
nung véi axit sulfuric dugc giai quyét. D4t hiém trong can ngam chiét dugc thu hdi thém
bang cach nung véi axit sulfuric va ngamr chiét véi nude, va tdng hiéu sudt thu hoi dit
hiém dat hon 95%. Qua trinh san xuét than thién voi méi truong, hiéu qua va sach dbi
v6i céac tinh quéng d4t hiém loai khoang vét dugc thuc hién.

R rang 13, cac phwong 4n trén day chi 1 cac vi du d& mo ta rd rang, va khong
phai .a cac giéi han vé viéc thuc hién sang ché. Bébi véi nguoi ¢ hiéu biét trung binh
trong linh vuc nay, cdc dang khac nhau vé su thay dbi hodc cai bién c6 thé dugc thuc
hién dua trén phan mo ta trén day. Khong can va ciing khong thé liét ké tat ca cac phuong
an thuc hién & day. Cac thay ddi hodc sira d6i thu duoc tir d6 van thudc pham vi bao hd

ctia sang ché.
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YEU CAU BAO HO

1. Quy trinh luyén kim va tach tinh quing dét hiém bang cach sir dung phuong phép
két hop, quy trinh nay bao gém céc budc:

(1) phén hity tinh quing d4t hiém bang cach nung trong méi trudng nung nhét dinh
dé thu duoc tinh quing nung;

(2) thém axit clohydric vao tinh quing nung dé ngam chiét dat hiém, va 1an lugt thu
gom nude ngam chiét chira d4t hiém va ciin ngdm chiét sau khi phén tach rin-léng; va

(3) loai nuée cdn ngdm chiét, sau d6 thém axit sulfuric ddm dic vao cin ngam chiét
da loai nudc, nung, thu gom san phdm nung, ngdm chiét san pham nung véi nudc, va
trung hoa dé loai bo tap chit dé thu duoc dung dich sulfat dat hiém,

trong d6 & budc (1), mdi truong nung trong khi nung bao gdbm mot hodc nhiéu chét

trong sb hoi nudc, Na, khong khi, CO, CO»va khi tro.

2. Quy trinh luyén kim va phan tach tinh quing dét hiém sir dung phwong phap két
hop theo diém 1, trong d6 & budc (1), viec nung dugc thuc hién ¢ nhiét do nung nam

trong khoang tir 350°C dén 650°C.

3. Quy trinh luyén kim va phan tach tinh quing d4t hiém st dung phuong phap két
hop theo diém 1, trong d6 & budc (2), qua trinh ngam chiét véi axit clohydric t6t hon 1a
bao gdm hai hodc nhiéu hon hai buéc ngam chiét dong nguoc véi axit clohydric, trong
d6 trong budc thir nhit, sy phan tach ra"m-lc’)ng duogc thyc hién sau khi ngam chiét voi
axit clohydric dé thu duoc nuéc ngam chiét chira dt hiém & bude thir nhét va cin ngdm
chiét & bude thir nhét, va tiép theo, cin ngam chiét & bude thir nhat duoc ngadm chiét voi
axit clohydric, va su phan tach rén—léng dugc thue hién dé thu dugc nuée ngam chiét
chira d4t hiém & budc thir hai va can ngdm chiét & bude thi hai, trong d6 nuée ngadm
chiét chira d4t hiém & budc thtr hai dugc dua trd vé dé duoc 5t dung 1am nuée day dé
ngam chiét vdi axit clohydric & bude truée, va tiép theo, can ngam chiét & budc thir hai

duge ngam chiét véi axit clohydric.

4. Quy trinh luyén kim va phan tach tinh quing dit hiém str dung phwong phap két
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hop theo diém 1, trong d6 & budce (2), axit clohydric dugc thém vao theo cach sao cho
tir 2 dén 5 giai doan ngam chiét dong song song lién tuc duge thuc hién trong qué trinh
ngam chiét, va axit clohydric dugc kiém soat d& dugc thém vao theo gradien n6ng do
trong mdi giai doan ngam chiét & duy tri do axit ciia dung dich hdn hop nim trong

khoang tir 0,01 mol/I d&n 0,6 mol/l trong qua trinh ngam chiét.

5. Quy trinh luyén kim va phén tach tinh quing dat hiém st dung phuong phéap két
hop theo diém 1, trong d6 & bude (2), nhiét d6 ngam chiét trong qua trinh ngdm chiét

v6i axit clohydric dugc kiém soat d nam trong khoang tir 10°C dén 75°C.

6. Quy trinh luyén kim va phan tich tinh quing d4t hiém st dung phuong phéap két
hop theo diém 1, trong d6 & budc (3), ty 16 khéi luong (w/w) cua axit sulfuric ddm dac

v6i can ngam chiét da loai nude 1a (tir 0,3 dén 1,2): 1.

7. Quy trinh luyén kim va phan tach tinh quing d4t hiém sir dung phwong phap két
hop theo diém 1, trong do & budce (3), viéc nung véi axit sulfuric dugc thuc hién & nhiét
d6 nam trong khoang tir 200°C dén 450°C, va viéc ngam chiét véi nude duge thue hién

& nhiét d6 nam trong khoang tir 20°C dén 50°C.

8. Quy trinh luyén kim va phén tach tinh quing dat hiém str dung phuong phéap két
hop theo diém bt ky trong s cac diém tir 1 dén 7, trong d6 bude (3) con bao gdm: bude
phan tach dung dich sulfat d4t hiém thu duoc bing cach chiét, hoic bién dbi dung dich
sulfat dat hiém thu dugc bang cach chiét hoic bién dbi dung dich sulfat dit hiém thu
duoc bing cach két tia dé thu dugc dung dich clorua dit hiém; va phan tach dung dich

clorua dét hiém bang cach chiét dé thu duoc hop chét dit hiém don nhit.

9. Quy trinh luyén kim va phan tach tinh quing d4t hiém st dung phuong phéap két
hop theo diém bét ky trong sd cac diém tir 1 dén 7, trong d6 & budce (2), nude ngam chiét
chtra dit hiém thu duge dugc héa gia & nhiét d6 nim trong khoang tir 60°C dén 90°C
trong thoi gian tir 1 dén 5 gid, va su phén tach rin-16ng dugc thuc hién dé thu duoc dung

dich clorua dét hiém va san phém bot florua dat hiém; va dung dich clorua d4t hiém thu
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dugc duge két hop v6i dung dich clorua dét hiém thu duge bing cach bién dbi dung dich
sulfat d4t hiém & budc (3), va phan tach dung dich két hop bang cach chiét dé thu dugc
hor chét d4t hiém don nhét.

10. Quy trinh luyén kim va phan tach tinh quing dt hiém sir dung phuong phap két
hop theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 7, trong d6 nude hodc dung dich kiém
dugc phun 1én khi cubi chira flo dugc tao ra trong khi nung & buéc (1) hodc qua trinh
loai flo duoc thuc hién dbi véi khi cudi chua flo béng cach str dung mot hodc hai chét
hép phu ciia oxit dit hiém va oxit dit hiém dugc hydrat héa dé thu hdi san pham florua
dAt hiém; va khi cubi chira luru huynh dugc tao ra trong qua trinh nung véi axit sulfuric

& buéce (3) duoc loai luu huynh va tai tudn hoan dé thu dugc san phim axit sulfuric.
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