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(54) PHUONG PHAP THU HOI MUOI CUA CAC KIM LOAI DAT HIEM TU CHAT
XUC TAC CUA QUA TRINH CRACKING XUC TAC TANG SOI PA QUA SU
DUNG

(57) Sang ché dé cap dén phuong phap thu h01 mudi cua cac kim loai dat hiém chira trong

chat XUc tac cua qué trinh cracking xdc tac tang soi dd qua sir dung, phuong phap nay bao

gbm cac budc:

(i) oxy hoa xtic tac cracking tang soi (FCC, fluid cracking catalyst) dd qua sir dung &
nhiét dg cao trong moi truong khong khi;

(ii) xtr Iy xuc tic FCC di oxy hoa & budc (i) bang dung dich NHj;

(iii) hoa tan xtic tac FCC sau khi duoc xtr Iy & budc (ii) bang dung dich axit HNO; dé
tao ra dung dich chtra mudi cua cac kim loai dat hiém; va

(iv) loc bo can ran ra khoi dung dich chtra mudi cua cac kim loai dit hiém thu duoc &
budrc (iii) dé tao ra dung dich chira chii yéu mubi cua cac kim loai dat hiém.
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Linh vue ky thuat dwoc dé cap

Sang ché dé cap dén phuong phap thu hdi cac kim loai dat hiém & dang mudi tir

chét xtc tic ciia qué trinh cracking xuc tic ting s6i dd qua sir dung.
Tinh trang ky thuit ciia sang ché

Céc kim loai @it hiém nhu lantan, xeri va neodym thudc vé nhom dét hiém
dong vai trd then chét trong nganh cong nghé cao (nam cham, LED, LCD, man hinh
plasma, laser, pin, si€u hop kim, thiét bi dau cubi, té bao nhién liéu, dién cuc gém, phu
gia cho cac loai kinh dic biét, chat xuc tac trong cong nghiép 6 t6, chét xuc tic hoa
hoc, céng nghé hat nhan va qudc phong, v.v.). Do nhu ciu dang ting cao va chinh sach
han ché xuit khiu ctia Trung Qudc, qudc gia chiém trén 90% san luong dat hiém toan
cau, nén hién nay di c6 rat nhiéu cac nghién ciru va trién khai trong viéc thu hdi cac
kim loai ¢ vai trd quan trong nay tir cdc ngudn thai khac nhau nhu nam cham, pin,
xuc tac, v.v.. Viéc thu hdi va tai sir dung gop phan dam bao ngudn cung dat hiém bén
viing va lau dai cling nhu gidm phat thai ra moi truong.

Pbi tugng duge tap trung quan tim la xuc tic di qua st dung tr qué trinh
cracking xtc tac tang soi (xtc tac thai FCC) ¢ nha may loc dau do trit lugng thai va
ham lugng dat hiém twong ddi cao. Cu thé, khdi lugng xic tac FCC thai hang ndm la
360000 tin chira lugng oxit d4t hiém tir 0,5% dén 5% theo khdi luong. Cac nguyén tb
dat hiém c6 mét vai tro rit quan trong trong viée lam bén cdu tric pha zeolit trong xuc
tac. P4t hiém dugc dua vao thanh phén xuc tac FCC (fluid catalyst cracking) qua qua
trinh trao ddi ion. Trong subt qud trinh hoat ddng & nhiét do cao cua xtc tac FCC
(phén (mg va t4i sinh), viéc mat mat thanh phan d4t hiém gan nhu khong déng k&. Tuy
nhién, do qua trinh trao ddi ion cling nhu dugc hoat dong trong diéu kién thuy nhiét rit
khic nghiét ma cac hop phin dit hiém c6 lién két rit chat, bén véi hop phan zeolit.
Chinh vi vay viéc thu hoi dit hiém tir xic tic FCC thai sé gdp rat nhiéu kho khan vé
mat k¥ thuat.

Mot trong nhitng phwong phép thong dung nhét hién nay dé thu hdi dat hiém tu
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vét liéu thai 1a phuong phép thuy luyén (hydrometallurgy). Qué trinh thu hdi dat hiém
tr xac tac thai FCC theo phuwong phép thuy luyén trai qua ba giai doan chinh sau:
ngam chiét axit, lam sach va thu hdi. Muc dich cua giai doan ngam chiét axit 1a dé tach
d4t hiém tir pha rén sang pha 16ng. Giai doan lam sach dung dé loai bo céc kim loai tap
chét khac. Cudi cung, cac kim loai dét hiém s@ duoc thu hoi lai & dang ran véi do tinh
khiét cao (>98 %).

O giai doan déu tién cua phuong phép thiy luyén, giai doan ngam chiét axit,
cdc nghién clru trude ddy déu cho thdy higu sudt hoa tan dat hiém khé thdp khi thuc
hién & diéu kién ngam chiét ém diu (ndng do axit 1 - 2M, nhiét do dudi 60°C) va ting
khi ¢ diéu kién khic nghiét (nhiét do 80 - 100°C, axit dam dic 4 - 16M). Cu thé, theo
US 8216532 B1, dé dat hiéu suét thu hdi dat hiém 83% cin dung axit HNO; ndng do
16M va thuc hién hoa tach & 80°C. Theo US 2012/0156116 A1, nhiét dd hoa tach can
phai thuc hién trong khoang 50 - 100°C. Tuy nhién, cac diéu kién ngdm chiét khic
nghiét nhu trén s&€ lam gia tang qua trinh tan ra cua cac kim loai khdc c6 trong xuc téc
thai FCC nhu 14 Al, Fe, v.v.. Néu cac kim loai nay hién dién v6i ham luong 16n trong
dung dich sau ngam chiét s& gy kho khin cho cic qua trinh tiép theo cua phuong
phép thiy luyén d6 1a 1am sach va thu hdi dat hiém, nhat 1a khi dit hiém thu hdi duogc
dung cho cdc muc dich c6 yéu cau k¥ thuat cao (v6i d6 tinh khiét cua déat hiém trén
99%,).

Vi vdy, cin c6 mot phuong phap nang cao hiéu qua thu hdi dét hiém & dang
mudbi tir xic tac cla qua trinh cracking xtc tac tang soi da qua st dung ma chi can thuc
hién & diéu kién ém diu, giam tiéu hao ning luong, hoa chit va thuan loi cho qua trinh
tinh ché thu hdi dat hiém do tinh khiét cao (>99%) sau nay théng qua cac cong doan
xtr Iy va diéu kién thu hdi pha hop.

Bin chit k§ thuat ciia sang ché

Muc dich ctia sang ché 1a d& xuét phuong phép thu hdi mudi cta cac kim loai
dit hiém chua trong chét xdc tac cla qué trinh cracking xuc tic tdng soi da qua su
dung véi cac diu kién hoa tach ém diu va cé hiéu qua thu hdi cao so v6i cac phuong
phap di biét. Cu thé, sang ché dé xuét phuong phap thu hdi mudi cia cac kim loai dat

hiém bao gbm budc oxy hoa xtc tac thai, sau do xir ly xuc tac thai nay bang tac nhan
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mang tinh kiém, nho d6 qua trinh ngam chiét dé tach cac nguyén t6 kim loai dét hiém
¢ dang mubi ra khoi xuc tac thai duoc thue hién & cac diéu kién ém diu hon nhiéu,
ddng thoi cho hiéu qua thu hdi cao.

Cu thé, sang ché dé xuit phuong phap thu hdi mubdi cua cac kim loai dét hiém
chira trong chit xtc tac clia qua trinh cracking xuc tac tAng s6i da qua st dung, phuong
phép nay bao gém cac budc:

(i) oxy héa xtc tdc FCC da qua st dung & nhiét do cao trong méi truong khong
khi;

(ii) xtr Iy xtc tac FCC da oxy hoa & budc (i) bang dung dich NHj;

(iii) hoa tan xuc tac FCC sau khi dugc xir ly & buée (ii) bang dung dich axit
HNO; dé tao ra dung dich chira mubi cia cac kim loai dat hiém; va

(iv) loc bo can rin ra khéi dung dich chira mubi ctia cac kim loai dat hiém thu
duge & bude (iii) dé tao ra dung dich chira chii yéu mudi cta cac kim loai dt hiém.
M5 ta chi tiét sang ché

Theo mdt phuong 4n, sang ché dé& cdp dén phuong phép thu hdi mudi cta cac
kim loai d4t hiém chura trong chét xuc tac cia qua trinh cracking xuc tac ting sbi da
qua st dung, phuong phép nay bao gdm cic bude:

(i) oxy hoa xuc tdc FCC da qua str dung ¢ nhiét dd cao trong moi trudng khong
khi;

Xuc tac FCC dugc st dung trong budce nay la xic tac FCC da qua sir dung cua
nha may loc ddu Dung Quét, kich thudc hat ndm trong khoang tir 20 — 100 pm, véi
SiO, va ALOs 14 hai thanh phéan chinh, chiém khoang 92% khdi luong chét xuc tac.
Thanh phén oxit dat hiém chu yéu 1a La,05 va Ce,03, chiém khoang 2,7% khdi luong.

Xuc tac thai nay s& duge oxy héa bing oxy khong khi & nhiét do nim trong
khoang 400 -700°C, trong khoang thoi gian 2 — 4 gio. Téc dd Iuu chuyén khong khi so
v6i khéi lwong xtic tac 1a 500 ml/phut.kg

(ii) xt ly xtc tac FCC da oxy hoa & bude (i) bang dung dich NHs;

Dung dich NH; duoc st dung ¢6 néng do ndm trong khoang 0,1 M dén 13M; ty
¢ giita thé tich dung dich NH/lugng xiic tic cdn dung 1a 3 lit dung dich/1 kg xtic tac;
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téc d6 khudy nam trong khoang 200 — 300 vong/phut; d6 pH cua dung dich ludn dugc
duy tri ndm trong khoang 10. Nhiét d6 xi ly 1a 50°C trong vong 60 phut.

(iii) hoa tan xuc tac FCC sau khi dugc xir Iy & bude (ii) bang dung dich axit
HNO; dé tao ra dung dich chtra mubi ctia cac kim loai dit hiém;

Nong d dung dich HNO; duoc st dung trong budc nay nam trong khoang tir
IM dén 3,5M; ty 1& dung dich HNO;/lugng xtc tac cin dung la 3 lit dung dich/1 kg
xuc tac; toc d6 khudy nim trong khoang 200 — 300 vong/phut; nhié¢t do xu ly tai budc
nay nam trong khoang tir 25°C dén 80°C, trong khoang thoi gian tir 10 dén 180 phut;
va

(iv) loc bo can ran ra khéi dung dich chira mubi cta cac kim loai d4t hiém thu

dugc ¢ budec (iii) dé tao ra dung dich chira cht yéu muodi cta cac kim loai dat hiém.
Vi du thwe hién sang ché

Phuong phép theo sing ché s& dugc minh hoa cu thé nhu & vi du dudi day. Tuy
nhién, cin Iuvu y ring vi du nay chi nhim muc dich minh hoa cho sang ché, khong
nham muc dich gi61 han pham vi ctia sang ché.

Xuc téc thai FCC duge 1dy tir nha méy loc diu Dung Quét ¢ thanh phan duogc
phan tich bang phwong phap XRF nhu trong Bang 1.

Bang 1

Thanh phan % khoi Luong
Si0, 46,81
Al 05 45,40
La,05 2,52
TiO, 1,38
CaO 0,23
Fe,0; 1,52
NiO 0,53
V,05 0,14
Na,O 0,32
MgO 0,07
P,0s 0,33
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CeO, 0,18

Thanh phin chinh 1a SiO, chiém 46,8% va ALO; chiém 45,4% khéi luong.
Téng ham luong oxit dat hiém (RE,O;) 12 2,7%.

1 kg xtc tac thai FCC l4y tir nha may loc diu Dung Quét c6 thanh phan nhu
trong Bang 1, duoc oxy hoa trong khong khi tai nhiét do 500°C trong vong 3 gio véi
tdc do luu chuyén dong khong khi 1a 500 ml/phut, thu dugc 0,99 kg xtic tac thai da oxy
hoa.

Xt Iy 0,99 kg xtc tac thai di oxy héa nay bang 2,97 lit dung dich NH; 0,1M
(dam bao ti 1& giira thé tich dung dich NH,/luong xuc tac cin ding 1a 3 lit dung dich/1
kg xuc tac); toc d6 khudy khoang 200 vong/phut; d6 pH ctia dung dich ludn dwgc duy
tri nam trong khoang 10 bang dung dich NH; 13M. Nhiét d6 xir Iy 1a 50°C trong vong
60 phut, thu dugc 0,86 kg xtc tac thai da xir Iy bang kiém;

Xuc tac thai nay sau d6 duge ngam chiét bang 2,58 lit dung dich HNO; 2M (dam
bao ti 1¢ giita thé tich dung dich axit/lugng xuc tac cn dung 14 3 lit dung dich/1 kg xtic
tac); toc do khudy khoang 200 vong/phuit. Nhiét do ciia qua trinh ngam chiét axit 1a
50°C trong vong 60 phut.

Sau khi qué trinh ngdm chiét véi axit két thuc, tién hanh loc tach phén rén, thu
duoc dung dich chtra mudn tan cta kim loai dit hiém (chu yéu 1a mubi cua lantan).

Hiéu qua cuia qué trinh tach kim loai d4t hiém ra khoi xuc tac thai d& qua st dung
dugc xac dinh thong qua ham lugng kim loai lantan ¢6 trong xtc tac thai trude va sau
khi hoa tan, thong qua phd nhiéu xa tia X. Két qua thu duoc cho thdy ham luong
lantan trong xtc tac thai sau khi xir Iy bang phwong phép theo sang ché chi con 18% so
v6i lwong kim loai lantan c6 trong xtc tac thai ban ddu, tirc 14 khoang 82% luong

lantan da dugc hoa tan va thu duge & dang mudi bang quy trinh theo sang ché.
Hiéu qua dat dwoc ciia sang ché

Viéc tién xtr Iy bang cach oxy hoa & nhiét do cao sau do sir dung NHj giup cho
qué trinh ngam chiét axit duoc thuc hién & diéu kién ém diu, it tiéu ton hoa chét, nang
lugng. Dic biét 1a giam an mon thiét bi, va chi phi xtr Iy hoa chat khi trién khai quy
md 16n. Ngoai ra, phwong phap theo sang ché cho phép thu héi rat hiéu qua céc kim

loai dét hiém c6 trong xuc tac FCC da qua str dung & dang mudi.
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YEU CAU BAO HO

1. Phuong phap thu hdi mudi ciia cac kim loai dit hiém chira trong cht xuc tac cia
qua trinh cracking xtic tac tAng s6i dd qua s dung, phwong phip nay bao gdm céc
budc:

(i) oxy héa xuc tac cracking tang soi (FCC, fluid cracking catalyst) da qua su
dung & nhiét d6 ndm trong khoang tir 400°C dén 700°C trong méi truong khong khi;

(ii) xtr Iy xtc tic FCC dd oxy héa & bude (i) bang dung dich NHj;

(iii) hoa tan xtc tac FCC sau khi dugc xtr Iy & budc (ii) bang dung dich axit
HNO; dé tao ra dung dich chra mudi cia cac kim loai d4t hiém; va

(iv) loc bé cin rin ra khéi dung dich chtra mudi cta cac kim loai dét hiém thu

dugc & budce (iii) de tao ra dung dich chira chtl yéu muodi cua céac kim loai dat hiém.





