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MO DAU

Cic nguyén t6 dat hiém ( NTPH ) duge st dung rong rdi trong nhi€u linh
vuc khoa hoc k§ thuat va doi séng. Mot s6 hop kim chita dit hi€m nhu SmCos,
NdFeB c6 dé phan tir va mat d6 ning Iugng tir cao, gid thanh ré. Cic vat liéu
tir chita NTPDH dang duge ding trong cic déng co, may gia t6éc proton, may
tinh. Trong linh vuc cong nghé thuy tinh, cdic NTDH dugc ding 1am bot mai
béng, 1am chdt khir mau hoic ch4t tao miu cho thiy tinh cling nhu d€ san xuAt
kinh d6i mAu, cdc loai th&u kinh va thi&€t bi quang hoc. NTPH con duge sir
dung d€ san xuft chét xiic t4c trong cong nghé hod ddu va téng hop hitu co.

Hién nay nhu cdu sir dung mot s6 NTDH sach ti€p tuc ting, chi y€u dé
ch€ tao c4c loai vat lieu dic biét. Ytri duge sir dung trong linh vuc ch€ tao vat
liéu siéu din, europi dé diéu ch€ vat liéu phét quang. Mét s6 loai quing dt
hi€m ciia ta c6 thanh phén gidu ytri va cling c6 thanh phdn d4ng ké europi - d6
12 sa khodng ven bién va dic biét 1A quing d4t hi€m ning Yén Phd. Vi vay,
viéc nghién citu 4p dung k¥ thuat thu héi cdc kim loai ndy tir quiang dit hi€m
c6 ¥ nghia khong nhimng chi vé khoa hoc va ca vé thyuc tién.

Do tinh ch4t ho4 1y rdt gAn nhau( hdng sé bén cita phiic, hé s6 phan b6 ... )
ma ytri dugc x€p vao diy cdc NTDH va vi trf ndim & viing Ho - Er. Phy thugc
vao heé chiét 4p dung, ytri cé thé nim & ving dit hi€m ning hodc ving dit
hi€m nhe. DAy ]A co s& cho k¥ thuat chi€t tich Y khoi cic NTDH. C6 hai
phuong phéap tich Y:

B Phuong phép thi nhdt sit dung hai hé chi€t ma vi tri cta Y trong thit tu
chi€t hoin toan khic hin nhau : Hé chiét thd nhat, Y nim & phan
nhém ning, Y va phan nhém ning duge tich khoi cac NTDH nhe;
trong hé thit hai, Y dugc dua sang vi trf phan nhém nhe dé tich rieng
Y khoi cdc NTDH néng.

B Phuong phép thit hai sir dung hé chiét sao cho vi trf cha Y ndm ngoai
day NTDH. Mu6n vy, phii dua vdo hé dong thoi it nhdt 13 2 tic nhan
chiét & mot hodc hai pha. Phuong phép ndy cho phép thu ytri c6 do
sachcao[1].

Hé chiét thudng duoc sir dung dé thu héi Y 1A TBP - NH,SCN - LnCl,,
photphonat - LiBr - LnBr;, HDEHP - EDTA - LnCl;. Taichi Sato [ 2 ] da
nghién cu qu4 trinh chiét Y bang TBP va TOPO tit m6i trudbng tioxyanat. Hop
ch4t chi€t c6 dang Y(SCN),.4TBP. Hé s6 phan b6 D ting khi néng d¢ ion
SCN- tang va giam khi néng do6 HCl tang. Khi nhiét do chiét ting tir 10 - 50°C,
he s6 phan b8 D ciing tang v gid tri Dy 16n hon ddng ké so véi gid tri Dy,
Rosicky v Hala [ 3 ] da thong b4o kha ndng chiét Y(III) bing TBP tir dung
dich hén hgp axit HNQO, - HClO,. Y ciing c6 thé tach khéi c&c NTDH bing
phuong phép chiét véi di-n-butylphotphat tir hai moi trudmg khac nhan NaNO,
va KSCN.

Trong s6 cdc tic nhan chi€t axit co photpho, axit di(2-etyihexyl)
photphoric ( HDEHP ) dugc st dung rong rdi hon ca. HDEHP dé& téng hgp,
bén vé& hoa hoc va phéug xa, it tan trong nuéc. Pi cé nhi€u cong trinh nghién
citu kha néing chi€t phan chia Y bing HDEHP. HDEHP rat hitu hiéu trong viéc
tach Y khoi hén hop cic san phdm phan hach tir nhién liéu 10 phan ing hat
nhan: Chiét Y tr dung dich HCi 0,1 - 0,3M bing HDEHP 0,75M trong diu
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héa; giai chiét bing HCl 8M [ 4 ]. F. Vallani [ 5 ] tich Y khdi ciac NTDH bing
phuong phdp chiét véi HDEHP IM pha trong ddu hoa tir pha nuéc chiva HCI
c6 d6 pH > 1,5, téng néng do0 NTDH 0,25M. Lugng chdt tao phic nhu
EDTA, DTPA gip 0,4 - 1,5 14n téng ham lugng d4t hi€m. Sau 7 14n chiét thu
dugc Y cé d6 sach 16n hon 99% tir dung dich ban ddu chita 70% Y,0,. Hé s6
phan chia cha Y d6i v6i cdc NTDH gén nhu khong déi véi moi tic nhan chiét.
Vi vay dé€ tang hé s6 phan chia, cong ty Shin-Estu Chemical Co di s& dung
moi trudng hén hgp clorua-nitrat. Cong ty Nippon Yttrium [ 6 ] slr dung 2 tic
nhan chiét HDEHP va axit versatic ho3c axit versatic vd mu6i amoni bac bén.
Pdu tien cdc NTDH nang duge chiét 18n pha hitu co chita axit versatic, Y & lai
trong pha nudc; sau d6 Y duge chiét sang pha hitu co chdta HDEHP, con céc
NTDH nhe & lai pha nuée. T4c gia cong trinh [ 7 ] d& gidi thiéu quy trinh tdch
Y tir tinh quiang chia 60% Y,0, thu durge sau phan chia phan nhém. Trudc hét
dimg HDEHP va PC 88A d€ chiét Y tir dung dich clorua véi do sach 93%, sau
dé 1am sach Y bing chiét véi TBP 50% trong d4u hoa tly dung dich NH,SCN
IM; khi d6 Y & lai trong nudc. Higu sufit thu héi Y,0, 12 90% véi d¢ sach
99,9%.

Europi 1a mot trong s6 cdc NTDH hi€m nhit do ham lugng cua Eu trong
quing dat hi€m r4t thdp va tinh chit hod hoc cia Eu(IIl) rat gi6ng véi Sm(11l),
Gd(II), nén viéc tdch Eu khoi hén hgp cic NTPH gap nhiéu khé khan. Cho
dén nay hdu hét cdc phuong phdp tich Eu tir hén hop dat hiém déu dua trén
nguyén tic khir Eu™ vé€ Eu™, sau dé tich riéng Eu®* khéi cdc NTDH khic
bing phuong phép két tha, phuong phdp sic k¢ trao déi ion hay phuong phap
chiét 1ong-long. D€ khir Eu** v& Eu*, mot s6 tic gia di ding céc tdc nhan khir
nhu: Amalgam kim loai kiém, amalgam k&m, b6t kém hodc dung dién phan.
Néu ding céc chat khit manh nhu amalgam kim loai kiém, ngoai Eu(1ll) cé
thé khir dugc ca Sm(I1I) va Yb(III) vé trang théi ho4 tri (1I). Trong dung dich
nude cde tic nhan khir y€o hon nhu bot k&m, amaigam k&m chi khir chon loc
Eu(IIT). Mic d6 bén cha mot s6 cdc NTDH (II) gidm theo ddy Eu(1l) - Yb(Il) -
Sm(II). Trong dung dich nuéc Eu(ll) twrong d6i bén, cdn Sm(II) va Yb(II) kém
bén hon do su khic nhau vé th€ 6xy hod-khir ctta chiing. Trong trudng hop nay
dé tdch Eu(1l) khoi cdc NTDH cé thé két tha EuSO, tir dung dich muéi sunfat,
EuCl,.2H,0 tir dung dich chia HC! hoic ké&t tia Ln(OH), trong khi Eu(Il)
ndm lai trong dung dich [ 8 ] . Phuong phdp nay cho san phdm kh4 sach nhung
tieu thu nhiéu hoa chét, phai ldp lai qua trinh nhiéu 14n. Theo phuong phdp
khit-trao déi ion dung dich clorua d4t hi€m dwgc di qua c6t 1 chita amalgam
kém dé€ khir Eu(lll), sau d6 di qua cot 2 chita nhya cationit ( Dowex 50x5 ).
Dung dich rira 13 HCI M. Sin phdm europi cé d6 sach kh4 cao [ 9 ]. Phuong
phédp khir - chiét di dugc Peppard va cic tic gia [ 8,10 ] nghién ctru dé tich
europi bing tic nhan khir amalgam kém va tdc nhan chi€t HDEHP, HDOPP,
HEHPP. Trong cic dung moi chi€t ndi trén, h¢ s6 phan bs cia europi(ll) rit
nhé nén c6 thé xem nhu todn bo Eu(ll) nim lai trong pha nudc vi he s§ phan
chia Ln*/ Ln** cao. Bing phuong phép ndy cé thé nhan duge Eu sach tir cdc
dung dich dit hi€m ngheo europi.

Noi dung nghién citu duge trinh bay trong bio cdo gém 3 di€m chinh:

{. Tach phan chia hai phan nhém dat hi€m.

2. Tach Ytri khoi cic nguyén t8 d4t hi€m phan nhém ning.

3. Téach Europi khoi cdc nguyén t6 dat hi€ém phan nhém nhe.
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KET QUA VA THAO LUAN

Dung dich muéi clorua, tricloaxetat cia cdc NTDH duge di€u ch€ bing
phuong phéap hod tan cic 6xyt NTDH sach trong HCl, CCl,COOH. B¢t kém
ding nghién cttu qua trinh khir-chiét c6 d6 sach 99,9% va cip hat 20-50 mesh.
Cic hoa chit khic duoge sit dung déu thudce loar tinh khi€t phan tich PA. Tac
ithan chi€t str dung tri-n-butylphotphat ( TBP ) va di ( 2-etylhexyl ) photphoric
( HDEHP ) - san phdm ca hing BDH Chemicals Ltd Poole England. TBP va
HDEHP dugce pha lodng trong ddu héa phan doan nhiét do soi 170-210°C va
néng d6 duoc tinh theo phan tram thé tich hodc néng d6 M.

Qud trinh chiét cac NTDH bang TBP, HDEHP trong ddu hoa duge ti€n
hanh trén phéu chiét cé dung tich 15-20 ml. Ty 1 thé tich pha nudc va pha hitu
co la 1:1. Néng do ddt hi€m trong pha nudc duge xdc dinh bang phuong phap
chufin do vdi dung dich chudn DTPA trong su cé miit arsenazo H1 & ving dém
thich hop; dat hi€m trong pha hitu co cn duge giai chi€t réi méi duoc chuin
d6. Thanh phdn cta timg NTPH trong hén hop dugc xdc dinh bing phuong
phédp sic ky trao d6i ion trén cot aminex va phép chuidn d6 vi lugng. He s6
phan b6 cia cdc NTDH duge xédc dinh bing ty s6 néng d6 dit hi€m & pha hitu
co va nong do dat hi€ém & dung dich nudc trong trang thdi can bing. Hé s6
phan chia cia hai NTDH dugc xdc dinh bing ty sé gifta hé s6 phin bd clia
ching.

1. Phan chia_phéin nhém dat hiém ning, nhe

Hé chiét LnCl, - HCI - HDEHP thudng dugce str dung dé€ thu héi dat hi€m
ning, tuy vay vin con mét s6 nhuge diém nhu: Dung lugng chiél cha he thép,
dung dich giai chi€t cé ndng d¢ axit cao. Chiét dit hiém bing HDEHP tir dung
dich cta hén hop axit HCL va CCI,COOH di duge nghién citu nham tham do
kha nang khic phuc nhiing tén tai nay. Trén hinh 1 biéu dién sy phu thuéc cia
gié tri hé s6 phan b8 cidc NTDH vho nbng do CCl,COOH can bing irong pha
nurée.

LogD

2

{ S
20[H |
Hinh |.Sur phu thuoc LogD ciia Tm(1), Y(2), Er(3), Ho(4), Th(5),
Gd(6), Sm(7), Nd(8), Pr(9), La(10) vio néng do CCI,COOH
3
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Tir nhitng dudmg cong phan b trén hinh 1 ta thiy, hé s phan b6 cua cic NTDH
kha 16n ( gid tri D cia lantan - nguyén t6 dimg cud: ddy dat hiém - trong h¢
nghién cttu 16n hon gid tri D ciia lantan trong hé chi€t chi cé HCI ) cho phép thu
héi 1am sach téng d4t hi€m mét cdch dé dang. Tuy vhién hé s6 phan chia cdc
NTDH va hai phin nhém nidng, nhe con thip. Viéc str dung dung:, dich hén hop
HCI + CCI,COOH khong nhitng lam ting kha nang phan chia hai phan nhém niy
( xem hinh 2 ) ma con ting dung lugng chiét cia hé Ln™ - 1,2M HCI - 0,8M
CCl,COOH - 50% HDEHP 1én hon gdp khoang 2 14n dung lugng chiét dit hi€m
tit dung dich HCI { xem hinh 3 ), diéu nay rit cé § nghia trong viéc trién khai
cong nghé phan chia dit hi€m.

-1.0 }

Nd

Hinh 2 . Sir phu thuée LogD clta Tm, Y, Er, Tb, Gd, Eu, Sm, Nd vio néng
do CCLL,COOH trong hé chiét: Ln** - 1,2M HCI - CCI,COOH - 50% HDEHP
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Hinh 3 . budng ding nhiét chi€t mot s6 NTDH trong hé:
Ln** - 1,2M HCI - 0,8M CCI,COOH - 50% HDEHP

Cic nguyén t6 dat hi€ém nang Tin, Er duge 1am gifu biing cdch chiét dung
dich chda hén hop mét s6 dat hi€m bing HDEHP 50% trong ddu hda tir méi
trudgng 2 axit HCI va CCL,COOH . Thi nghiém duge ti€n hanh & diéu kién sau:
Néng d6 NTPH 1,16.10°M, HCI 1,2M vi CCl,COOH 0,8M. Dung dich rira
pha hitu co 1a hén hop HCI 1,2M va CClL,COOH 2M. Két qua duge trinh biy &
bang |I.

Bang . K&t qua lam gidu NTDH ning Tm, Er tir hén hop mét dat hi€m

N/ t6 ‘ Chiét | Rira pha hitu co
dit Thanh phiin | I L o
hiém ban didu P’ha niuce Pha hiu co Pha nudc - Pha hiu co
Cu10'| % (G0 @ |Cu10'| @ {Gu10t| @ [ Gel10'] %
Tm | 0,250 21,53 0 0 0.25 | 4195 { 0.130 | 3259 | 0,120 | 6185

Er | 0,215 18,55 | 0031 | 542 | 0,178 | 30,20 | 0,131 | 32,81 | 0.047 | 24,23

Tb | 0,114 | 981 | 0056 | 9,61 | 0,080 [ 13,59 | 0,066 | 16,60 | 0014 732

Sm | 0,131 | 11,30 | 0,090 | 1545 | 0040 | 6,71 | 0,034 | 840 | 0006 | 3,10

Nd {0218 | 18.76 | 0,484 1 31,70 | 0031 | 525 | 0026 | 645 | 0005 | 258

La | 0,232 20,04 | 0219 | 37,92 | 0,015 | 2,50 | 0,013 | 3,15 | 0002 | 1,03

T 1,160 100 0,550 100 | 0594 100 0,400 100 0,194 100




Qua bang | ta thdy tir dung dich téng dat hi€ém ban diu cé thanh phin

NTDH niing 40% ( Tm, Er ) va hén hgp axit HCI 1,2M, CCI,COOH 0,8M cdc
NTDH ning niy c6 thé duge 1am gidu & pha hitu co tdi 72% va 86% ( sau khi
rita pha hitu co ). Nhu vay bing phuong phdp chiét - rira chi€t cé thé phan chia
duge phan nhém dat hi€m nang va phan nhém dat hi€m unhe.

Ytri dwge lam gidu bing phuong phap chiét nhiéu 14n véi HDEHP 50%

trong dau hoa tir pha nudc chia cic hgp chit NTDH cé thanh phén, néng do
khdac nhau; hop chat HCH |,5M va CCl,COOH 0,8M. Két qua thir nghiém
dugc trinh bdy & bang 2,3.

Bang 2. K&t qua 1am gidu Y tir hén hop Y, Tb, Nd, La

Thanh Thanh Thanh Thinh Thianh Thinh
C,, | Ln | phandat | phin hén | phdn hdn | phan hén | phdn hén | phin hén
hi€m ban | hop chi€t | hgp chi€tl | hop chiét | hop chiét | hop chiét
ddu (%) | lan 1 (%) | 1an 2 (%) | 1an 3 (%) | 1an 4 (%) | 1an 5 (%)
0,3 Y 48,3 77,9 84,2
Th 18,8 14,5 11,1
Nd 20,1 5,6 3,3
La 12,8 2,0 1,4
0,2 Y 49,2 74,8 82,8 83,9 84,8 -
Th 19,6 15,4 11,8 11,0 10,3
Nd 21,2 7,7 3,6 3,5 3,4
La 10,0 2,1 1.8 1,6 1,4
0,1 Y 49,2 71,8 73,8 76,1 79,5 82,2
To 19,6 17,0 16,3 15,2 12,8 11,0
Nd 21,2 8,4 7,5 6,8 6,2 5,6
La 10,0 2.8 2.4 1,9 1,5 1,2

Qua bang 2 ta thdy khi néng d6 ban ddu cia NTPH cing cao thi s& ldn

chiét dé dat duoc cling gia tri vé him lugng Y cang {t. D€ dat duge ham luong
"Y khoang 84% tir ham lugng ban ddu 48%, cin ti€n hanh chiét 2 1in tir dung
dich ¢é néng dé dit hi€ém 0,3 M va 4 14n, 5 14n d6i véi dung dich cé néng do
dat hiém ban ddu 0,2 M; 0,1 M.




Biang 3. K&t qua lam gidu Y, Eu tir hdn hop Er, Y, Eu, Nd

Hén hgp  ddt hiém Chiét 14n | Chiét 14n 2 Chiét 14n 3
Ln | V6 co Him co Voco| Hiluco | Vo6co | Hiuco

% %o . % Yo Y% Yo %o

Er 10,4 3,0 25,0 12,5

Y 28,8 8,3 69,1 34,4

Eu 48 6.2 5 | 66 | 31 | 37 | 364

Nd 56,0 82,5 4.4 93.4 50,0 96,3 63,6

Er 9,3 2,3 21,3 10,0

Y 26,8 6,7 61,4 26,7

Eu 10,2 14,9 1,3 9.3 33,3 6,1 40,0

Nd 53,7 76,1 16,0 90,7 30,0 93,9 60,0

Er 8,8 1,7 18,7 6,7

Y 238 5.8 51,3 23,3

Eu 20,5 24,2 15,0 18,9 40,0 14,0 60,0

Nd 46,9 68,3 15,0 81,1 30,0 86,0 40,0

Cic két qua thu dugc cho thdy phuong phap chiét, rira chiét & nhiing diéu
kién thich hop cé thé phan chia hai phan nhém dat hi€ém ning, nhe chiia cic
phan doan gifu Y va Eu d€ 1am nguyen liéu ban diu cho giai doan thu héi céc

nguyén to nay.




2.1. Phan b6 mot s6 NTDH giita HCI va HDEHP
Céc thi nghiem duge tién hanh véi pha hite co - 50% HDEHP trong diu hoa, pha
mirge chnfa 0,10 M dft hiém( Ln ) va nong d¢ HCI thay déi trong khoing 0,2M - 10,0 M.
K&t qua thie nghiém duge trinh by trén hinh 4

Hinh 4 . Su phu thuoc LogD vao Log{HCI] cia Y *'(1), En *(2),
Sm **(3), Nd’*( 4), La*(5).

Tir hinh 4 1a thay, khi nong do HCI can bang trong pha mitéc thay ddi tir 0,2 M dén
10M gid trj D giam dan va dat gid tri cyc tiéu & ving nong d¢ HCl o, tir 4,5 M dén 7 M
sau dé D ting lén. Hai nhdnh cia dwdng cong biéu dién sy phu thude LogD) vio Log[HCY
khi chiét NTDH biing HDEHP ¢6 thé dugc gidi thich bing 2 co ch€ chiét khdc nhau.

Khi [HCl).p trong dung dich nuée < 0,4 M cic NTDH (III) deéo ¢6 hé s6 phan bé
cao va hiu hé&t bi chiét hoan toan vao pha hiru co. Nguge lai, theo Pepppard[1], Fu’* trong
hé nay ¢6 he¢ s6 phan bo rat nho, khong bj chiét vao pha hifu co. Vi vy c6 thé chon nong
do HCL. ., trong pha nude 12 0,4 M dé chiét tich cic NTDH (III) ra khoi Eu ?* biing
HDEHP.



2.2. Duong dang nhi¢t chiét trong he¢ InCly - HCl - HDEHP

Duong déng nhiét chiét Y, Gd, Sm di dwge xdy dung trong hé Ln(‘lg 0,4 M HQY -
HDEHP 80% trong diu hoa ( xem hinh 5)

SOJ /En _],g/l

o . o GO
/D,A _5+
Q- '/,. - . . - Sll_.l
/1/;_ S = * an y 2"
30 {
20
LO
/in’ * 7, g/l
0 1Q 20 30 ’lO _)0

H.5 . Dudmg ding nhiét chiét Y, Gd, Sm
Ket qua tir hinh 5 cho thay, khi néng do NTDH trong pha nwéc ting dén 10 - 15 el

nong do NTDH trong pha hitu co ting nhanh va khong ddi & khodng 30 - 45 g/ - day 1a
gia tri dung lwong chiét ciia he,

2.3. Qua wrinh khir Eu bang Zn
2.3.1. Anh huéng nong dé HCI

Nong d¢ HCl ban diu dugce thay ddi tir 0,1 M dén 2,0 M trong thé tich § ml vdi
200 mg Zn. K&t qua thu duge trinh by trén bang 4

Bang 4. D¢ hoa tan clia Zn bot trong dung dich HCI

[ HCI ] ban ddu, M 2,00 [1,50 [1,00 |0,75 | 0,50 | 0,25 | 0,10

Sau khi lic 10 phiit:
Phin Zn hoa tan, % 75,6 {60,1 (528 {358 (17,9 12,2 8.1
[ HCI } cudi, M 1,06 0,75 0,33 0,30 | 0,29 0,11

Sau khi lic 15 phat:
Phin Zn hoi tan, % 86,9 | 69,1 [651 |3872 [260 |46 8,1
[ HCI ] cusi, M 0,91 064 030] 027 0,18} 0,06




Nhu vay, trong nhitng hi nghi¢m néi trén, néu nong do HCI ban dau < 1 M thi
nong do HCl cudi phin wng mdi 12 < 0,4 M - twong wng véi khodng nong 49 d€ chiet
hoan toan cdc NTDH (1I1) vao pha him co. -

Anh hudng cha nong do HCI ban dau dén phin Eu nhm lai trong pha nude dige
li€n hinh & nhitng ditu ki¢n sau : [ Eu ] = 0,1 M; Zn / En = 2,61 (g/g); Vawe/ Via o=
SmY/ 5ml; Thoi gian khir = 10ph, chiét = 5ph. K&t qua thu dwge trinh by trén bang 5 .

Bang 5. Phan b Eu giita 2 pha & néng d¢ HCI khic nhau

[HCl]),,. M [HCl] ., M Phin Eu 6 tai Phan Eu duge chidl

pha nuéc, % vio pha hitu co, %
0,05 : 38,3 61,7
0,10 45,6 54.4
0,20 0,02 52,6 47.4
0,30 0,09 534 46,6
0,55 0,10 76,6 234
0,80 0,28 93,9 6,1
1,00 0,38 96,2 3,8
1,30 0,42 97.5 2,5
1,55 0,58 96,8 3,2
2,05 0,81 96,0 4,0
2,55 1,05 96,6 34

2.3.2. . Anh huéng chaluong Zn bot

Céc két qua khdo sét ve sy anh huomg ciia lugng Zn bot dén hiéu st khir Eu " ve
Eu ?* ( xem béng 6 ) cho thdy, dé giif Eu & lai trong pha nudc dudi dang Eu ™ va dong
thoi chiét duge hoan toan cdec NTDH héa tri 3+ vio pha hine co ([ HQ }, <0,4 M), ty 16
trong lugng Zn / Eu = 1,63 12 t61 wne.

Bang 6. Phan Eu con lai trong pha nuée & Zn/Eu khic nhau

Ty 1€ Zn/Eu
g/g 0,65 | 1,31 1,63 | 1,96 3921 6,54 | 10,46

Phin Eu con lai
trong pha nudc, % | 36,20 | 87,19 | 96,35 | 96,33 | 97,15 | 97,46 | 98,15

[HCH], , M 0801 061 | 040 1 038 | 032 | 024 | 000
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2.3.3. Tach Eu tir hdén hop Sm, Eu, Gd

Tdch Eu tir hdn hop 3 thanh phin dat hi€ém ( Sm 0,05M; Eu 0,10M; Gd
0,05M ) duoc ti€n hanh bing phuong phép khir - chiét 2 14n. K&t qua duge trinh
bdy trén bang 7.

Bang 7. Tédch Eu tir hén hop Sm, Eu, Gd bing phuong phép khir - chiét

Lan Pha | nudce Pha | hitu co
khir chiét | NTPH [Eu)/[Sm+Gd]
[Ln], M % [Ln), M %
Téng 0,1028 51,4 0,0972 46,6
NTDH
1 Sm 0,0068 6,6 0,0432 44 .4
Eu 0,0945 91,9 0,0055 5,7 13,4
Gd | 0,0015 1,5 0,0485 | 49,9
Téng
NTH 0,0853 90,1 0,0093 10,0
)
2 Sm 0,0014 1,6 0,0050 53,8
Eu 0,0839 08,4 0,0029 31,2 599
Gd 0.0014 15,0

Tir bang 7 ching ta nhan thay sau 14n khir - chi€t thir 1 cé thé thu duge
dung dich chita Eu 92% va sau lin khir - chiét thi 2 d¢ sach chia Ev dat dugc
98% véi hidu sudt thu hoi cha ca qua trinh 12 84%.
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3. 'bach chiét ytri
3.1.Tach chiét ytri trong hé LnCl, - NH,SCN - TBP
He LnCl, - NH,SCN - TBP 12 mot trong s6 nhiing he chi€t dugc sir dung
dé tich Y khoi cic NTDH phan nhém ndng. Uu diém chii y€u clia hé 13 sir
dung TBP - mot tic nhan chiét phd bi€n di duge diing rong rii dé phan chia céc
NTDPH phan nhém nhe.
3.1.1. Nghién ciu thong s6 co ban cua qué trinh chiét
a. Anh hudng ciia néng d6 TBP vd SCN - dén hé s6 phan b6 Y, Gd, Nd
va hé s6 phan chia ciia chiing

Cdc NTPH dugc chiét bai TBP tir méi trudng tioxyanat manh hon nhiéu
so vdi khi chiét tir moi truong mitrat va clorua. Tuy nhién, trong truong hop nay
hé s6 phan chia cita cic NTPH ditng canh nhau twong d6i nhd. Ching t6i da
chon moi trudong clorna - tioxyanat vi theo céc két qua cong b8 trude day (1, 2)
cho thdy bing phuong phap chiét véi TBP tir méi trudng clorua - tioxyanat cé thé
tdch Y khoi cdic NTDH phan nhém nhe khédc. Thi nghiém duge ti€n hanh véi pha
nude ¢ ndng d6 NTDH 0,1M va pH 2,5. Hai nguyén t6 Nd va Gd dugc chon vi
chiing dai dién cho dat hi€ém phan nhém nhe. Két qua duge trinh biy trén bang 8.

Bing 8. Anh hudng ciia néng d6 TBP va SCN " dén hé s6 phan b6 Y,Gd, Nd

Néng TBP TBP TBP
do 50% 80% 100%

SCN.M ( Gd Y Nd Gd Y Nd Gd Y |[Nd

1,0 6,94 | 6,04 6,64 | 837 | 7,90 8,21 | 23,6 | 22,7 |23,
0,5 1,251 0,96 1,19 | 2,80 ) 2,37 2,72 | 3,68 | 3,20 | 3,58
0,3 | 047] 0,30 0,45 | 0,80 | 0,62 0,77 | 1,18 [ 0,95 [ 1,I5

0,2 0,32 0,19 0,30 | 0,37 | 0,26 0,36 | 0,41 | 0,30 [0,40

Tir bang 8 c6 thé nhan thdy, néu néng d6 TBP va SCN - cing cao thi kha
ning chiét cic NTDH cang 16n. Nhin chung, he s6 phan b6 cta Y thap hon he s6
phan b6 ciia Gd, Nd va néng d6 TBP va SCN - cang thédp thi su khéc biét vé hé s&
phan bd ciia Y cang ting so véi Gd, Nd.

Anh huéng ctia néng d6 TBP vd SCN - dén he s6 phan chia caa cip Gd/Y
v Nd/Y duogc biu dién trén hinh 6,7.
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Tir hinh ‘6 va 7-, ¢6 thé nhan thy khi nong do TBP thip (50%), h¢ s6 phan chia cia
hai cap Gd/y va Nd/Y ting leén ro rét. He s@ phan chia hai cip néi trén ting khi nong 46 ion
SCN ~ trong pha nuéc giam, Tuy nhién, khi d6 hién suft chiét ciing gidm manh. Vi vay,
ching t6i chon nong do TBP t6i wu la 50%, nong do ion SC'N t6i wu trong khodng 0,3

+0,5M. }BGa/y
1.7 | o
1.6 \
.5 W iBP 50%
4 |
1.3 ' \ \\
1,2 | \\——TBPSOM
11 TP 00 ,oa.-?‘\-\\\\‘q
1.0 - - \_‘

0 01 02 ¢y ¢4 ¢S5 p& c¢1 08 09 10

[SCN },M
H‘mI16 Su pbu thudc h¢ s6 phan chia clip Gd/Y vao nong d0 TBP vi [SCN]
7 +BNd/Y
.6
15}
> \\_'.\.,IBP 507
13 1 N AN
\ \ﬁ\
' I '3 l\‘“.\\\ \\“‘-.
1.1 THP 1005, \"\- T&PBO"/\Q
[
ol e — = >
0 o1 ¢2 ¢3 C~ 05 06 01 08 02 1D [SCN™ .M

Hinh 7: Sy phy thndc hé s6 phan chia cap Nd/Y vio nong d0 TBP va [SCN).

Su thay d6i Pay va Py khi nong do SCN ~ thay d6i c6 th€ gidi thich nhw sau :
Trong moi trrémg 6 chita ca ion CI" va SCN ~, khi nong dd SCN ° thay d8i thauh phdn cla
phiic NIDH ciing c6 thé thay d6i. Npoai SCN ~, ion Q1" ciing cé thd tham gia vao thinh
phan ciia phife v6i NTDH . K&t qiia 1a khong nhimg thanh phin ma cia d0 ben ciia phic
NTDH cfing thay ddi. Dieu d6 din t6i sy thay ddi hé s6 phan chia cla cdc cip NTDH néi
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tren. Trong cing moOt h¢ chi€t, s6 phan tir TBP trong hop chét dang chiét c6 thé khic nhau
tily thudc vao ban chit NTDH. Vi I& d6 khi niong do TBP thay d6i c6 thé kéo theo sy thay
ddi cia h¢ s6 phan chia.

: b. Anh buémg ciia pH pha nwréc dén he s¢ phan b cia Y, Nd, Gd, va he s6
phan chia giita ching.

Thi nghitm dl_foc lién hanh véi pha nuwée chita NTDH 0,1M va ¢6 do pH thay ddi tic
2 + 3. Pha hifu cv chita 50% TBP. K&t qud thn duge trinh by & bang 9.

Khi gi trj pH cila pha nuoc giam, ¢ 56 phan b6 D cita Nd, Gd va Y ciing giam
theo. '

Bing 9 : Anh hwing cita pH dung dich dén bé s6 phan chia BNd/ Y, BGd/Y

pH Nongdo | = He s0 phan chia
_| . SCN M pNd/ Y, pGd/ Y
2,0 0,2 1,45 1,64
0,3 1,39 1,51
0,5 1,09 1‘.22
2,5 0,2 1,60 1,69
0,3 1,50 1,55
0,5 1,24 1,30
30 0,2 1,43 1,48
0,3 | 1,35 1,39
0,5 1,25 1,33

Nguyén nhin 1a & chd, trong khoing gi tri pH thp, do phan ly cha HSCN gidm,
nong do ion SCN ° trong pha nuée ciing gidm theo va chinh HSCN ciing bj chi€t vao pha
hirii co. V1 vay, b s6 phinbo D ciia Nd, Gd vi y gidm.

Khic vdi h¢ 56 phan b8 D, h¢ 36 phan chia clia hai cip Nd/Y va Gd/Y dat gia trj cwe
dai khi pH cia pha nudc c6 gia ti 2,5,

c. Puimg ding nhict chiét Nd trong he NdCl, - NH,SCN - TBP.
' 14



Puimg ding nhi¢t chict Nd biu dién sy phy thuoc nong do Nd* trong pha hitu co
vao nong 40 Nd* trong pha nwée & trang thii can bling. Day 1 mot thong s6 cin thiet dé
tinh ton s6 bac clia he¢ chiét. Ching t0i di xéc dinh dudng ding nhi¢t chi€t Nd d6i véi.
trudmg hop ty 16 nong d0 [ SCN"]: [ Nd** ] bing 3 : 1 va 2 : 1 ( tinh theo mol ). Két qui
tha duge tr‘mh bay trén hinh 8.

' O 4 [ Nd J h.c’
o 1
o o =
0,3
o ° - o= .
0,2}
0,1
0,7 | - v ; ; ) -
02 04 06. 080, 10 12 [Nd], M

Hinh 8 ; Dudng ding nhiet chi¢t Nd trong hé NdCl; - NH,SCN - TBP 50%.
1. Ty 1e [ SCN ")/ | Nd** ] trong pha nuéc bing 3/1.
2. Ty ¢ [ SCN ")/ [ Nd** ] trong pha nu6c bing 2/1.

Tix hinh 8 c6 thé nhan thAy & khodng ndng do nhd, khi nong do Nd** trong pha
nude ting thi nong do Nd** trong pha hitu co ciing ting theo. Sau khi dat t6i gid tri 0,45M,
mic dit nong do Nd** trong pha nuéc tiép e ting, nong 66 Nd** trong pha hitu co hau nhur
khong ddi va twong tng véi gid tri bio hoa.

3.1.2. Chiét phan chia Yiri tit hn hop Nd - Y, Gd - YvaNd - Gd - Y.

San khi khio. st anh hudmg cita cic yén t6 nhir nong 40 ion tioxyanat, gis tri pH
ciia pha nutée va nomg 4o tributiphotphat trong pha hitu co t6i he s6 phan chia cic cap Nd/Y
v Gd/Y, chiing toi ti€p tuc nghién ctu anh hudng ciia n'gm'ing yéu t8 khic nhu ty 1¢ Y/Nd
vA Y/Gd trong céic hdn hop, nong d0 cita mudi ddy t6i he¢ s6 phan chia cic cﬁp NdJ/Y va
Gd/Y trong hé LaCl; - NH,SCN - TBP.

a. Anh huémg cia ty 16 Y/Gd trong hdn hop hai cfiu tir 16i he s6 phan chia

giifa chiing.

Thi nghi¢in duge tien hanh véi hdn hop hai cfu tik c6 ty 16 Y/Nd va Y/Gd thay déi
tir1:9dén9: 1. trude khi dem chi€t vi TBP, pha nuée ¢6 tdng nong d6 NTDH bing
0,1M ; nong d¢ NIH,SCN biing 0,3M va 0,5M , d6 pH = 2,5. Trong t4t cA cic thl nghitm,
ty 1¢ thé tfch pha mtde va pha hitu co biing 1: 1, K&t qua (hu dwge trinh bay trén bing 10.

15



Bang 10. Anh hwomg cia ty i¢ Y/Nd , Y/Gd v nong 0 NH,SCN

dén h¢ s6 phan chia cdc cip Nd/Y va Gd/Y.

_ Thong s6 [NELSCN}j, M| Ty 1¢ Y/Nd hosc Y/Gd L
9:1 7:3 5:5 3:7 1:9
D 0,3 0,41 0,40 0,38 0,38 0,37
Dy 0,25 0,28 0,30 0,32 0,33
Brary 1,64 1,42 1,26 1,18 1,12

Mic do chiét, % 23,00 24,00 25,30 25,60 26,70
Dy 0,5 1,38 1,31 1,30 1,26 1,24
Dy 0,88 0,92 1,05 1,08 1,12
Brary 1,57 1,42 1,24 1,16 1,11

Mttc do chi6t, % 48,50 50,00 52,00 53,60 55,40
Daa 0,3 0,48 0,45 0,44 0,42 0,41

Dy 0,29 0,30 0,31 0,34 0,35
Boary 1,65 1,50 1,41 1,24 1,17

Mitc do chiét, % 25,00 28,00 29.20 30,40 31,50
Do 0,5 1,41 1,35 1,34 1,31 1,30

Dy 0,89 0,91 0,97 1,11 1,14

Boary 1,58 1,48 1,38 1,18 1,14

Mfc do chit, % 49,10 51,20 52,70 56,20 56,70

Tir bang [Océ thé nhan thay khi nong d) NH,SCN trong pha nude ting, hé¢ s6 phan
b8 D clia cic NTDH ciing ting, song hé s6 phin chia cic cip Nd/Y vA Gd/Y gidm. Ditu dé
¢6 nghia Ia ion SCN " d tao phitc & mitc d¢ khdc nhau véi cdc NTDH, va Jam cho kha nang
chiét ching vao pha him co ciing khic nhau. Ty 1¢ Y/Nd holc Y/Gd cing cao thl h¢ s6 phin
chia cic ciip Nd/Y va Gd/Y cang lén.

D4 khio sét kha ning phan chia Y khoi céc NTDII niug, ching t6i di xdc dinh he¢
s6 phan chia ciia cfip TH/Y trong hoén hop Y-Tb ¢6 ¥ 1 Y/Tb = 1 : 1 va nong d¢ NILSCN
bling 0,5M . K€t qua thu ditge cho thAy, & cing mot ditu kien chi€t nhnr nhau h¢ s6 phan
chia cip Tb/Y bling 1,81 va cao hon hin so v6i Gd/Y va Nd/Y ( bing10). Nhir vay , bling
phutung phdp chi€t voi ‘T3P tit moi wdmg clorua-tioxyanat, ¢6 (h€ tich Y khéi cic NTDM
néing & dang hon so véi cdc NTDII nhe va trung gian.
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b. Anh huéng ciia nong do NIL,SCN va AI(NO,); 16i he s6 phan chia céc
ciip Nd/Y va Gd/Y,

Thf nghi¢m duye tién hanh trong céc ditn kién san dAy' Ty 1¢ Y/Gd va Y/Nd trong
hdn hop NTDH & pha nu6e bing 1 : 1. Nong d0 mudi ddy AI(NO;); trong pha nuée bing
0,8M. Ty l¢ thé tich pha nuéc va pha hitu co bing 1 : 1. K&t qua thu duge trinh bay trén
bing 11

Tir bing | 1¢6 (hé nhan thay, sy c6 mat cia muci ddy Al(NO;); 0,8M trong pha nuéce
khong nhiing 1am ting ding ké mtc d§ chiét cdc NTDH trong pha hifn c& ma con 1am ting
he 36 phan chia clia cdc cip Nd/Y va Gd/Y, dic biét 12 & viing nong d0 NHSCN cao .

Tiép theo, ching t0i khio st sy phy thugc h¢ s6 phan chia ciia cp Nd/Y vao y 1¢
Y/Nd trong pha nuéc khi ¢6 mat mu6i ddy Al(NO,); 0,8M ; NH,SCN 0,5M. Két qui thu
duge trinh bay trén hinh 9. Tir hinh- 9 c6 thé nhan thdy, néu ty I¢ Y/Nd cing cao thl h¢ sG
phan chia cip Nd/Y cing 16mn, khi ning phAn chia Y khoi Nd cang cao.

Bang 11. Anh huimg cha AI(NOs), dén qué trinh chiél tich Y tir hén hop hai cfu tir

Nong do NILSCN
N

Hén Thong s¢ 0,2M 0,3M 0S5M

hop | ’MNQQJI M {ANO)] M| [AI(NOs)] . M
0 | o8 0 | 08 0 0,8
Nd-Y Dia 028 | 1,78 | 038 | 223 | 130 | 39
Dy 022 | 130 | 030 | 1,52 | 1,05 | 229
Bra 1,27 | 137 | 126 | 148 | 124 | 172

Miic do chict, % 22,60 39,00 25,30 65,00 52,10 | 73,40

Gd-Y Dgq 0,35 2,26 0,44 2,97 1,43 4,98

Dy 023 | 143 | 031 | 1,69 [ 097 | 243
Boany 143 | 1,58 | 141 | 176 | 1,38 | 2,05

Mfic d0 chi€t, % | 24,20 | 60,00 | 2920 | 69,00 | 52,70 | 79,20
— , | |
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Hinh 9 : Anh hwémg ciia ty 1¢ Y/Nd trong pha nudc dén hé s6 phin chia cip Nd/Y
a. Khong cé mu6i ddy.
b. A(NO;); 0,8M

c. Chigt tich Y tir h0n hop ba cfflu tir Nd - Gd - Y.

San khi x4c dinh cdc yéu t6 dnh hudng t6i he s6 phan chia cdc ciip Nd/Y va GdfY
trong cdc hdn hop NTDH hai thanh phan, ching t6i di khio sit khi niing chiét tich Y tir
hén hgp 3 cfu tir Nd-Gd-Y . Thi nghi¢m duge ti€n hanh trong céc ditn kién sau ddy : Pha
nude c6 pH = 2,5 va tdng nong 460 NTDH biing 0,1M véi ty I¢ NdQ;: GdQly: YOl = 1 :
1:2; nong d0 A(NOs); biing 0,8M; 0,6M; va 0,4M , nong 46 NH,SCN = 0,5M. Pha him
co : TBP 50% trong dan hoa. Qué trinh chiét duroe ti€n hanh theo 3 bude litn tue véi ty !e
thé tich pha mréc va pha hitu co bing 1 : 1.

~ Keét qua phan tich NTDH trong pha mrée va pha him co san ba 13n chiét du'qc trinh
bay trén bang 12.

Tit bang 7 ta ¢6 thé nhan thdy, dé nang hi¢n suat phan chia Y khoi Nd va Gd, phai
ting s6 IMn chi€t . RO rang, khi 56 14n chiét ting, Y cang dwge lam gian trong pha nudc.

V6i nong do A(NO;); = 0,8M sau ba I3n chi€t, ham lrong Y trong pha nuée ting din tiy
44,2% 1tn 86,3%.
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Bang 12. Chi¢t Y 1 hén hop ba cfu oif Nd - Gd - Y.

— - —e

AL(NO,); THONG SO  NGUYEN TO DAT HIEM

M o Nd Gd Y

0,4 Thanh phan pha nuée ban ddu, % [ 25,20 | 24,80 50,0
Thianh phin pha nuée san chiét:

Mnl, % 22,30 19,70 58,8

Bra /v 1,57 1,80 1,0
Thanh phan pha mrée saun chiét:

Iin 2, % 18,00 15,50 66,5

Bra sy 1,60 1,86 1,0
Thanh phan pha nudc sau chiét:

hn 3, % 15,70 12,30 72,0

_Biaysy 1,76 1,92 . 1,0

0,6 Thanh phan pha mrdc ban ddn, % | 25,90 24,70 494
Thanh phan pha nuée sau chiél:

I3n 1, % 22,00 18,80 59,2

Bra sy 1,59 1,82 1,0
Thanh phin pha nude san chiét:

fan 2, % 18,00 | 1540 66,6

Bia sy 1,86 1,92 1,0
Thanh phin pha nudc sau chiét:

Rin 3, % 10,90 7,90 81,2

Pra 7y 2,08 2,47 1,0

0.8 Thanh phin pha mtéc ban dan,% § 25,10 | 30,70 44,2

Thanh phin pha nuwde sau chiét:
inl, % 21,50 | 24,00 54,5
Bin sy 1,62 1,84 10
Thanh phiin pha nwéce san chi€t: .
in 2, % 15,70 17,00 67,3
Brn /¥ 2,08 2,15 1,0
Thanh phin pha nuéc sau chiét:
Iin 3, % 7,50 6,20 86,3
 PBragy 2,30 2,66 1,0
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3.2. Téch Y trong he Ln(CCl1,CQO), - NH,SCN - TBP
3.2.1. dnh budng néng d6 NH,SCN dén D va B

Thi nghiém dugce ti€n hanh véi cdc dung dich Y, Tb, Nd cé néng do
ban ddu 0,1M; néng do CCLLCOOH 0,1M. Su phu thudc gia tri hé s6 phan bd va
hé s6 phan chia clia cic NTPH ndy vio néng d6 NH,SCN duoc trinh bdy & bang
13.

Bang 13. Gid tri Dva B & mot s6 néng d6 NH,SCN

[NH,SCN ]
M 0,07 | 0,13 | 021 | 0,27 | 0,33 | 0,42 | 0,50 | 0,63
Dy 2,67 | 4,10 | 505|659 | 822 | 10,87 | 1520 22,50
Dp, 1,56 | 248 | 339 | 447 | 562 | 798 | 10,51 1575
D, 1,32 | 1,95 | 234 | 2,92 | 351 | 448 | 492 | 6,82
Bugy | 202 | 2,10 [ 2,16 | 226 | 234 | 243 | 3,09 [ 329
By | 118 [ 127 | 1,45 153 [ 160 | 178 | 243 | 231

Két qua trén bang 13 cho thdy khi néng d6 NH,SCN tang, gid tri D va B
ciing ting. Ching t6i chon néng d6 NH,SCN 0,5M cho céc thi nghiém sau vi hé
chi€t nay c6 D va B du l6n dé 1am gidu Y.

3.2.2. Dudng dang nhiét chiét Y, Gd, Nd

Cic thi nghiém duoc ti€n hanh & diéu kién : Ln(CCl,COO) 0,2M;
CCI,COOH 0,5M; NH,SCN 0,5M va TBP 50%. Két qua duge trinh bdy trén
hinh 10.

Cdc dudng cong phu thudc ndng 46 dat hi€m trong pha hitu co vio néng
dé trong dung dich nudc cho thdy NTDH ndo chi€t t6t hon thi cé dung lugng
chiét 16n hon va ching c6 cuc dai do qué trinh chiét canh tranh ctia CCl,COOH.



a (Ll s M

. 0:1 ' 0.2 [Ln}y s M
Hinh 10. Puong dang nhiét chiét Y, Gd, Nd

3.2.3. Chiét tich Y tir hén hop Y, Nd, Gd
Ytri dugc tdch tir hén hgp Y, Nd, Gd vdi cdac diéu kién sau: ndng do
NH,SCN 0,5M; néng d6 CCLLCOOH 0,5M va 0,8M. Két qua duge trinh bdy &

el

bang 14.

Bang_14. Chiét tach Y tir h8n hop Y, Gd, Nd.

Thong s¢ NTDbH Ham lugng NTDH, %
CCl,COOH 0,5M CCI,COOH 0,5M

Y 45,7 121
Gd 25,1 31,4
Dung dich ban du Nd 29,2 26,5
Y 66,3 56,3
Pha nudc sau chiét Gd 17,8 22,9
lan 1 Nd 15,9 20,8
Y 84,4 81,1

Pha nudc sau chiét Gd 8,8 11,
14n 2 Nd 6,8 7,9
Y 95,3 90,5
Pha nuéc sau chiét Gd 3,7 7,5
ldn 3 Nd 1,0 2.0

Tir bang 14 ching ta thdy, sau 3 ldn chi€t bing TBP 50% tir hén hgp Y,
Gd, Nd trong he Ln(CC1,COO0), - CCLCOOH 0,5M - NH,SCN 0,5M - TBP 50%
vd hé Ln(CCl,CO0), - CCLCOOH 0,8M - NH,SCN 0,5M - TBP 50%, ham
lugng Y duge lam gidu & dung dich nuéc kha cao: 95,3 % va 90,5 % tuong ing
khi C,;*=0,5M va ;"= 0,8M.
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4. Chiét tach ytri v europi tir dat hi€ém Yén Pha

Sau khi d3 khao sdt cdc thong s6 co ban ciia qud trinh chi€t phan chia Y
va Eu tir cdc hén hgp dat hi€m khic nhau, ching t6i dp dung cic k&t qua thu
dugc dé ti€n hanh tich ching khéi téng d4t hi€m ning Yén Phd- mot loai quing
¢6 ham fuogng ytri cao nhdt & nuéce ta.

Sau khi phan hity tinh quang Yén Phd bing H,SO, cic NTDH Pphan nhém
ning ( gém ytri ) duge tdch so bo khdi cde NTPH phan nhém nhe bing phuong
phap két tha phan doan sunfat kép, tuy nhién sauv phan chia phan nhém nang vin
con chita mot lugng ddng ké NTDH phan nhém nhe. Do vay, qua trinh tich thu
héi Y va Eu tir d4t hi€m Yén Phi duge ti€n hanh theo 3 budc sau day:

*Budc | : Tach phan chia hai phan nhém dat hi€m

Nhr cdc két qua nghién ctiu & phdn trén chiing toi 4p dung hé chiét
Ln (CC1,COQ0), - 1,2M HCI - 0,8M CCI,COOH - 50% HDEHP dé phan chia 2
phan nhém ning, nhe chita phan doan gidu Y va Eu.

*Budce 2 : Tach Eu khéi phan nhém d4t hi€m nhe
Europi dugc tich bing phuong phép khir - chi€t & nhiing diéu kién sau:
HCl 1M; ty | trong luwong Zn/Eu= 1,8; HDEHP 50% trong ddu hoa.

*Budgc 3 : Tich Y khéi phan doan d4t hi€ém nang

Védn dé nay di dugc nghién citu kha ty my & phén trén. Y cé thé tich khoi
cdc NTPH phan nhém ning bing phuong phdp chiét véi TBP 50% trong d4u hoéa
tir pha nude chita NH,SCN 0,5M; AI(NO,), 0,8M va pH 2,5.

Trén co s& cdc két qua thu duge, mot so d6 téng hgp d€ chiét tach thu hoi
Y va Eu tir téng d4t hi€ém Yén Phd di duoc xay dung :
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Téng oxit DH

HCI-CCI,COOH

Dung dich PH

Chié€t bing HDEHP
Pha nuéc Pha hitu co
—
NTDH nhém nhe NTDH nhém ning
Khir bing Zn bot
Chiét bing HDEHP Giai chiét
EnCl,

Pha nuéc Pha hitu co Thém NH,SCN
Két tia 6xalat Dung dich L.nCl;; NH,SCN 0,5M
Nung AI(NO,); 0,8M; pH 2,5

San phdm Lu,0, Phan chia ti€p
Chiét bing TBP
Pha vé co Pha hitu co

K&t tira oxalat
Nung

$ !
San phdm Y,0, Phan chia ti€p

Hinh 11. So d6 chiét tich europi va ytri tir dat hi€m Yén Phu
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10.

KET LUAN

L4n d4u tién da nghién citu chiét thu hdi cdc nguyén t6 dit hi€ém bing
HDEHP tir dung dich hén hgp HCl, CCL,COOH va hé chiét niy c6 thé
ap dung dé phan chia hai phan nhém dat hiém.

Pa nghién ciu 4p dung k¥ that khir Eu bing k&m bot va chidl céc
NTPH bing hé LnCl, - HCl - HDEHP d€ tdch europi tir dit hi€m Yeén
Phii. Bing phurong phép nay da tdch thir nghiém duge 50 g Eu,0;.

b3 khao sat anh hudng cia mot s yéu t6 nhu ndng d6 TBP, SCN™ va
pH dén hiéu suit chi€t va kha niang phan chia hén hop Gd, Nd, Y.
Nghien citu kha nang chiét tich Y tir hén hop Nd - Y; Gd - Y; Nd - Gd
- Y va tir d4t hi€m Yén Phd véi cac diéu kién t6i wu sau: pH 2,5;
AI(NO,); 0,8M va NH,SCN 0,5M. Bing phmmg phap nay da tach thu‘
nghié¢m duge | kg Y,0,;.
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QUY TRINH CHE TAO OXIT YT-TRI (Y,0;) DO SACH CAO
| BANG PHUONG PHAP SAC KY

TONG QUAN

Yttri [a nguyén t& co s6 thit ty Z = 39 trong bang tuin hoan va duyc xép
viio ho lantanid (d4t hi€m). TAi nguyén ndy c6 nhitgu & nudc ta nhu Monazit
(trong sa khodng) basnezit (m6 Nam xe, Dong pao) ddc biét chita nhi#€u trong
viing md Yén ph .

Téch Yttri dén do sach cao c6 nhieu phuong phip khdc nhau, ding chid y
hon ca 13 phuong phdp chiét [ong-long va phuong phdp sdc ky trao déiion [1,2].

Yttri 1a mot nguyén liéu cin thiét trong cdc loai vat liéu cao cdp nhu trong
vat lieu lade (granat nhom -YAG), vat liéu dién tr (granat siat-Y1G) vat tiéu
quang (trong d&n compact, thanh phin mau trong man hinh), vat lidu siu dan...,
vii dang' duge st dung dé nghién ciru, ché tao cdc loai vat ligu mdi.

Phong Vit liéu Tinh khi€t Vién Khoa hoc Vit ligu duge giao nhiém vu
khao sét, thiét 14p quy trinh ché& tao oxit yttri ¢é do sach cao biang phwong phiip
sdc k¥ va chay thit nghiém nhiim tao kha ning ché tao nguyén liéu dip dang vat
tu cho nghién cru va ché tao cdc loai vat lidu mdi.

)
Tdach yttri tir h6n hgp dat hi€ém hodc bang phuong phéip chiét long-long,

hodc bing phuong phdp sic ky néi chung géip rit nhiéu khé khin vi b o phin
chia gitta Y-Dy hoiic Y-Tbh rdt nho, tuy nhién ¢ mot s8 digu kién nhdt dinh, yttri
trong khi phan chia cé thé dich chuyén manh v& phia céc nguyén td dat hi€m nhe
va nhd vay viéc ché tao san phdm yttri d& khé khan hon.

Phong Vat liéu tinh khi€t da ¢6 kinh nghiém ding sdc ky tuyén ria giai
[3] dé tdch cdc nguyén t6 dat hi€ém nhe nhu La, Nd, Pr, & mot lugng lén vai do
sach va hiéu sudlt cao {4] phuong phip ndy c6 wu diém 12 hiéu sudt thu hoi san
phdm cao, cdng suft 16n, va c6 khi niang dieu khién, van hinh lién tuc [5]. Vi ly

do d6, hy vong cé thé tng dung phuong phdp niy dé tich yttri.

Trong cOng trinh nay & trinh bay nhitng két qua khdo sit tdch yttri tir hon
hop oxit dit hi€m nang, giau yttri tir ngudn d4t hi€m Yén phi.



I. THUC NGHIEM.
1. Nguyén liéu

Nguyén liéu ding cho khiao sdt va thir nghiém 1a oxit dt hi€m ning tir
ngudn ké trén do chuong trinh KC-05 cung cp. Thanh phln nguyén li¢u duge
trinh bay o bang 1.

| Bing | )
Thanh phin "'1‘;‘:-,"' nguyén & dit Ifié?u
gidu yttrifdat hiém Yén phu

Nguyén t& _ Thanh phin (%)
Lu-Dy o 18,5 +0,5
Y : T 545405
Sm-Tb : 10,5+0,5
Didim 8251025
Ce 3,25 +0,25
La : 4.5 +0.5

Xéc dinh ham lugng ddt hiém riéng & va yitri trong tdng cdc nguyén t6 '
dat hiém coa nguyén vat liéu ban, diw, cling nhu trong ciae phan doan rda giai
duge thuc hién nhu trinh bay trong cdc tai lieu [6, 7]

2. Dung dich
- Chuin bi dung dich d4t hiém.

Tdng oxit dat hi€ém duge hod tan bing HNO; lodng dung dich thu duoc,
dugce digu chinh dén pH = 3-4 biing NH,OH nong do thdp. Sau khi dé qua ngay,
loc bo tap chdt va phdn 16n Céri ra khoi dung dich. Nong do dat kiém trong dung
dich duge xdc dinh biing chudn d9 tao phiec.

- Dung dich (NH,),H,V duge chudn bi biing hoa tan H,V (H,V -
etylendiamintetra axit} axétic - EDTA) vdi NH,OH dén pH = 6-7, loc ho tap
chét. Nong do ciia dung dich duge duoc xdc dinh theo nong d cua dung dich dat
hi€m chuén.

- Chudn bi dung dich hlp phu en cot sdc ky.



Tir 2 dung dich trén, va duge them vao mét lugng axit axetic va ammoni
axetat can thigt dé€ cd duge dung dich NH,LnV - G,IM tuong tu nhu di duogc
trinh bay & [3, 4]. Sit dung axit fodc-mic trong truding hop nay két qia khong cii
thién duge nhiéu, nén da khong duge ding dén.

- Chudn bi dung dich rira giai.

Tir dung dich (NHy),H,V mdt lugng vira da axit axétic, ammoni axétat
dugc thém vio, nhu & [3] va didu chinh d&én pH = 6+6,5 dé c6 duge dung dich ¢
ndng do (NH,),H,V - 0,IM.

- Chudn bj dung dich [am cham.
Dung dich 1am cham c6 thanh phin sau:
-MeSO, -0,25M (Me= Cu®**, Co**, Zn*")
- (NH,),S0, - 0,25M
va dung axit axétfc dieu chinh dén pH = 3-4
3. Thiét bj
a. Cot sac ky thi nghiém.

Cot ndy duge chudin bi tir cot thuy tinh ¢6 chieu cao h = 700mm tiét dién
260mm”. Nap i6p nhua Wofatit KPS c6 kich thude hat 0,16 - 0,18inm, dén chiéu
cao 550mm. Cot duyc ndi v6i hé thong mdy dieu chinh téc do dong. '

b. Hé thdng cét tach thir nghiém trong didu kién phong thi nghiém. Yitri duoc
phan chia thir nghiém trén hai hé thdng cot:

[. Cot hdp phu cé chiéu cao H =1200mm; ¢-70mun, nap nhua Wofatit
KPS 0,25 - 0,30mm.

- Cot phan chia c6 chiéu cao H=800mm; ¢$=40mm nap nhua Wofatit KPS
0,2 - 0,25mm.

2. Thir nghiém trén hé thdng cot lon.

Cot hdp phu: H=2000mm; ¢-100mm, nap nhya Wofatit KPS c¢6 kich thude
0,35 - 0,5mm

Cot tich: H-1200mm; ¢-70mm, nap nhua Wofatit KPS c¢6 kich thudc:
0,25 - 0,33mm



4. Nap dung dich dat hi€ém trén cot sac ky.

Tdc do nap dung dich NHLnV - 0,IM Ién cot duge duy tri trong khoang
0,6 - 0,7ml/cm’ phit. Sau khi dung dich hdp phu nap hét phan thanh ¢4t tu do
v nhua dugce rira mot lugng nude cat bing 1/4 the tich ty do cot.

5. Rura giai dat hiém.

Cic nguyén t6 dat hi€m hdp phu duge rim gidi & t6c do 0,9-1,1ml/em’
phit. Dung dich ra dugc thu theo timg phan doan vdi mot thé tich ¢§ dinh (ki
1/5-1/10 thé tich tu do cta cot). Haim lugng ting nguyén t8 dat hi€m trong moi
phan doan duge phan tich va ddanh gid chat lugng san phdm can thidt.

It. KET QUA VA LUAN GIAI.

Qué trinh nap complexonat dat hi€m Ién cdt chira cationit dua dén cac

tuyén doc theo chigu dai cia cit {B].

Thanh phin cic cdu tr trong mdi tuyén hoan toan khdcvdi thanh phin
dung dich nap. Cdc tuyén & philn trén coa cot chit yéu chia cdc nguyén to
phan nhém c@ri, cdc tuy@n & phia dudi cdt giav cic nguyén t6 nhom nang
(Lu-Dy), con vang gitta Ia gidw yttei hon ca. Trong digu kién thye nghiém
da néu, tdc d9 dich chuyén ciia bién Nd va Cu, do quan sdt dé& diang bang
mit thuong, duge xdc dinh tuong tng 1a Vg, = 0,075cm/phit Ve, =
0,15cm/phit. Trén ca s tinh todn cta Boldman [8]. Thi ti 86 hé s6 chon
loc cua nhua giita phan nhém céri va phan nhém yttri duge xdc dinh 14 {on
hon 2. Do d6 hé so tich (o)

o =2, (K, 1v) Kpya2e-) (2) trong dé K- hling 6 bén cla phic Lnv.
Tit biu thic (a), k€t hgp vdi phuong phép tinh todn ctia Spe'jhing [9] vt thanh
phin ctia nguyén liéu trong biang I, ¢4 thé bigt duge ty s6 1 /1 (I, - chidu dai cua
giai hdp thy, | - chiéu dai cua phan cxf)'t chita nlwra) tir d6 cho phép tinh duroe
chigu dai cin thi€t cha cot tach dé thu hoi san phdm & dang hai phan nhém hoic
san phdm yttri sach véi hiéu suat thu hoi trén 70% (khi 1,/1 <1/3,5). Két qua thuc
nghiém duge trinh bay & bang 2 va trén cde hinh 1, 2, 3 13 phi hop vdi két qua
tinh todn.

v



Bang 2
S dnth hiong cida (47 trong cof
dén hicu suit (%) tha haoi yttri sach

Tai trong (%) 15 20 25 28.5 40 50,8
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Hinht 3. Tai trong ¢t 50,8%

Trong cdc phan doan ria gidi, hiim lugng cia timg oguyén (6 (¢ day quan
tam la yttri ) luon thay déi, su bién d6i cling quan sit duge doi vdi ca pll cua
moi rudng dung dich raa gidi ra. Hinly 4, tinh bay sy thay dai plE coa moi
trromg vie bign déi ndng o ctia yitsi trong cée phan doan rira giai, khi tai trong
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Tw s3 ligu wén bang ndy cho thay ding ion lam cham Cu®* cho hiéu suat
thu hdi cao han khi sir dung Zn®*. Tuy nhién khi tinh dén thu ©oi chal ria giai
LDTA, vagiam chi phi san xuflt ngudi ta vin cé hé sir dung Zn®* ¢ho muc dich
ndty. Con khi st dung rugi metylic va ac€ton trong hip phy va ria giai, két qua
cho thily do hilp phu ting [2n nhung chat fugng san phdm co phan kém di khi
khong cé mat nhitng chat hitu co ndy.

1. SAN XUAT THU NGHIEM YTTRI TRONG BIEU KIEN PHONG THI NGHIEM.

T nhitng két qua khao sit thu duge trén, yttri did duge san xudt thir
nghiém trong didu kién sau:

- Trén hai loai cdt sdic ky vir vi o
+ FL1200mm, $70mm
+ H.'ZO()Omm, $ 10Omm
- Chat lam chim: Znt
- Nong do complexonat hdp phy 0,1M; pH hdp phy = 3,5
- Nong do chiit rira giai O,IM (NH),HLV, pll dung dich ria gidi: 6,3 +6.5
- T8c do hip phu va nia gidi (uong dog vai digu kién nghién ciu.

¢ = Tad rong <Ot =30%

)
bButmg cong rira gidi yttri san xudl thir duge trinh biy & hinh R
700
LT TN g wma— gy rv—y, S— —
Y
3.
g, . Y 74
N ><
-+
- A ‘ / /\/d
(o] gt ‘/ \. i 1 —"‘n" n
4 6 4 0 72 /%

8" nkdr. doar,

Hinh 8. Pudng cong nifa gidi ytiri trén cjt sic ky
- COt hap phu H-1200mm ; $70mm
- Cot tach va lam sach H - 800mm ; $40mm
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Ké&t qua ciing thu duge twong tu khi ti€n hanh phan chia tién he cot sde ky

Iém hon 11.2000mum, ¢-100mm. Nhiing s3 hi¢u niy cho thdy két qua khio sdt va

thir nghiém hoan toan phi hap.
IV. KET LUAN.

1. Vi cac két qua thuc nghiém va tinh toan da trinh bay & trén, co thé co
dugc ghi nhan la: '

- C6 thé san xufit yttri cé do sach cao >99% véi hiéu sudt thu hoi sdn
phdin = 70% bing phuong phip sic k¥, dung chat ria gidi 1a EDTA Lh'\'t lam

cham la Zn*" vi nhua trao déi ion Wofatit KPS trong diéu kién:
- Toc do nap khi hap phu 0,6 - O,7:11|/c1112.pht’:t
- T6c do rlta gidi 0,9 - L{ml fem® phit.

2. Trong dieu kién nay da ti€n hanh san xuat tint ngluem, va thu pog san
pham Y,0; véi khoi lugng 1,0kg, ¢6 do sach >‘)9% phit h(?p véi cdd chi'tidu d
ding ky. ‘
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CHE TAO OXIT OVROPI (EU,0;) PO SACH CAO
BANG PHUGNG PHAP SAC KY

I. M3 DAU :

Ovropi 1a nguyén td thit 7 trong ho lantanit, va la nguyén to tha 63
trong bang hé théng tuin hoan cic nguyén t4.

Ovrépt cé trong tai nguyén nudc ta nhu trong cdc quang dit hiém
basnézit. monazit va trong dit hi€ém Yeén - Phu véi ham lugng nho tuong
ting (% DH) 0,11; 0,07. 0,13. hau nhu phi hgp vai tat liéu da cong bo [1].

Trong ho dit hi€m, ovropi cé mot tinh chat rit quan trong do la
tirong d8i d& dua vé trang thadi héa tri +2, khic hin tinh chat chung cita ho
dat hi€m 1a héa tri + 3, diéu nay cho phép dé tich ovropi khoi cic nguvén
t¢ dit hi€m khdc.

Ovropi duge st dung nhiéu trong cdc loai vat liéu hién dai nhu
lade, siéu din, nhung st dung nhiéu hon ca la trong k¥ thuat chiéu sing:
trong ché€ tao man hinh mau.

Ché tao avropi ¢6 nhiéu phuong phdp nhu chiét sic ky. nhimg ding
e ¥ hon ca la phuong phip khit Bu™"— Eu™ hodc biang dong dign dime
catod thity ngan, hodc & dang hén héng. Bing phuong phidp nay. ovropi tir
dung dich sé& chuyén vé€ nim trén bé mat tuéng ran. con cic nguyén to
khdc vdn nim trong dung dich, d& dang loai bo.

Riéng ché& tao ovropi bang phuong phap sic ky it duge nhac 16
trong cac tdi hiéu.

C6 thé vi ly do ham lugng rit nho, lai khé tich khoi cdc nguyén o
dat hiém khdc: mat khic lai duge tng dung rat nhiéu trong cic vit liéu
hién dai nén gid ovropi rit dit; thi du gida Eu,0, ¢d dé sach 99.99 nam
1985 1a 10 USD/g, hién nay gid c6 thé giam di. nhung vi hai'ly do trén.
nén van con kha dat so véi gid bdn cita cdc nguyén t6 khdc.

Trong ban bdo cdo nay trinh biy nhitng khao sdt vé tich ovropi
biing phuong phdp sac ky, bao gdm ca siic ky diing cationit [an antonit.
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Cac hoéa chat. nguyén liéu va thi€t bi dung trong nghién ciu bao
om :

f1Q

- Nguyeén liéu chita ovrépi cé him lugng trong cic diat hiém khac 1a
26% va =~ 91%.

Trong sic ky trao déi ion ding cationit ngudi ta thuong dung :

- Chit tao compleaxonat - dat hiém 1a etylendiamintetra axit
axétic va diit hi€m chia ovropi.

- Nhua trao d6i ion 1a cationit Wofatit KPS (ctia CHDC Bt cii)

- Chat Jam cham ding khéo st 1a Zn* va Cu

- Dung dich complexonat dat hi€m ding nghién citu hap phu co
nong 46 0,IM pH=34+35

- Dung dich nra giai dat hi€m khoi cot 1a (NH,),H,V ( V la goc cua
etylendiamintetra axit axetic- EDTA), cé nong do 0,1M; pH=5.5

- Cot siac ky bang thuy tinh c6 kich thudc ®= 18mm: H= 480 mm
* Trong sac ky trao déi ion diing anionit thudmg sir dung

- Nhua trao déi ion 1a Wofatit SBW ( cia CHDC Biic cii)

- Téc nhan hap thu va rita giai bao gém dat hi€m, ruou metylic. axit
axetic; trong do6 axit nitric 1a chit tao phitc am vaéi dat hiém. la tac nhim
hap phu lén anionit, axit axetic déng vai tro gia tang do hap phu. ruou

métylic lam giam héng s6 dién moi cia dung dich ¢é nudc tham gia. tao
su 6n dirth cia hdp phu- ria giai.
- Cot siic ky khao st cé dudng kinh ® 7mm; H= 380mm. cat tich

uong 16n hon Ovrépi duge thue hién trén cot sic ky ®= 40mm. H=60mm.

- Nguyén liéu ding dé khao sit dé thiét 1ap quy trinh phan chia
Ovropi ¢6 do sach cao 1a phan dung dich dau giau Ovropi khi ché tao oxit
Neéodim tir dé tai KC - OS5, va duge dua vé€ dang Nitrat. Dung dich nay cé
thanh phAin 14 ( tinh theo % trong t6ng dAt hi€m):

+ Cac d4t hi€ém ning hon 3

+ Ovropi 26



+ Samman : 30
+ Neodim : 41

Nguyén liéu chita Ovropi cé ham lugng nhu vay dé tich Ovropi dén
d6 sach cao v4i mot s6 hugng ding k€ 15 khang duoc thudn Igi. Tuy nhién
so vdi ham luong Ovr6pi rat nho tir cdc nguén dat hiém k€ trén thi véi noi
dung chita dén 26% ciing di rat quy.

Dudi day la nhimg két qua khao sat

Il. THUC NGHIEM

A. KHAO SAT TACH OVROPI BANG SAC KY TRAO POI ION
DUNG CATIONIT

Trén co s& nhiing kinh nghiém phin chia Néadim. Prazéodim dén
d6 sach cao va nhit 1a yttri, Sammari nén khao st duge ti€n hanh trén cot

mé hinh dé thu nhéap s6 liéu k¥ thuit va trén co s& nay tién hanh tich trén
cOt 18n dé thu san lugng Ovrépi.

- Cic khao sat duge ti€n hanh véi 2 jon lam cham la Zn™ va Cu™ |
nhiim thu nhan 167 da san phim cé chat lugng cao, va gidam gid thanh thap
nhat.

- Nong d9 dung dich hap phu va ria giai trong ca hai truong hop.
giong nhu dia duge trinh bay & phan trén, nhitng san pham thi nghiém
trong diéu kién phong thi nghiém véi hé cot 1én cd mét sé thay déi nho.

V@i cot mo hinh, chiat hap phu duoc chon 14 15% tai trong cot. va
dam bao ty 1& chiéu cao phin cot phin chia ddi vé6i chiéu cao phian cot hip
phu 2 3 l4an.

Cac két qua khao sat duoc trinh bay nhuw sau:
San pham c6é ham lugng Ovrépi cao nhat
a. Lam cham bing Zn** ~ 55%

b. Lam cham bing Cu’* =~ 63.5%



Giam tii trong cot xuéng 10% luong san phdm Ovropi trong céc
phan doan c6 46 sach cao nhit ciing chi = 70%.

Tham khio nhiing thong s6 k¥ thuat thu duge trén c6t mé hinh. tién
hanh phin chia thu san phdm trén hé c6t 16n hon.

* He thong cot tach thu sin lugng Ovrépi sach c6 cdc kich thudce
sau:

- Cot hap thu cé kich thuéc @ 46mm, h= 450 mm
- Cot lam sach c6 kich thudec @16 mm; h = 500 mm

- Nhuta trao déi ion sit dung trong trudmg hop nay nhua 1a Wofatit
KPS cé kich thude twrong tng 1a 300 va 120 micron.

Nguyén liéu dung trong phan chia 1a hai loai vat tu mot lowm ¢6
thanh phan nhu da dugc néu & phan trén, mot loai 1a Ovropi da duoc lam
sach dén d¢ 1am sach ky thuit qua khau chiét véi ham Jugng ~ 90%.

* Cac chal Jam cham ciing duge sir dung 12 Zn®* vi Cu™ nhiam dinh
gid cac chi tiéu kinh t€ 1a thu sin phidm sach t6i da va c¢é gid thanh san
pham thap nhat.

Ciing nhu thi nghiém v4i mo hinh trén, trén cdt san xuit cling khao
sdt cdc 1ai trong khac nhau 10 va 15%.

Nhung trong truong hop nay cling da thay déi mot sd thong so:
ndng dd hip phu dit hi€ém dang complexonat giam xuéng con 0.05M. véi
gia tri pH= 3.4, téc do hap phu gift trong khoang = 0,25 ml/ cm”.phit, vi
néng dd rim giai Cgypa = 0,1M & gid tri pH=7,8. C4c dung dich rua giai
dugc thu timg phian doan, va phén tich thanh phan dat hiém trong ting
phan doan niy. K&t qua phan tich dugc thé hién trén cic hinh vé duogc
trinh bay dudi day:

¢] trwong hgp dung ion lam cham la Zn™ va ham lugng Ovropi
trong tdng dat hi€m ~ 26%, phan chia va thu hdi san pham dugc trinh ba g
nhu & hinh .
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Hinh 1: Puong cong rita gidi phdn chia ddt hiém chia ham luong
Ovrépi: 26%. Chdt lam chdam Zn”".

T dudng cong nia giai ndy cho thay trong diéu kién k¥ thuat nhit
da dugc trinh bay & trén, Ovr6pi chua tdch duge hoan toan khoi cic
nguyén t6 dat hiém nang ciing nhur Sammart lién ké; phan doan -chta
Ovr6pi ¢4 ham luong cao nhit cling khéng qui 80%.

Nhung ciing trong di€u kién tuong tu, chat 1am cham duogc thay thé
bing Cu’*,s& cé dugc mot birc tranh khdc hfin, nhir dugc trinh bay ¢ hinh
2
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Hinh 2: Puomg cong ria gidi, phdn chia ddt hiém chita ham luong
Ovropi 26%. Chat lam chdm Cu’*

Qua phan tich him lugng dat hi€m trong cdc phan doan thé hién tai

hinh v& trén cho thiy da thu dugc mét phan doan Ovropi cé do sach

~ 100%, tuy nhién viing chéng chéo giita Ovropi- dat hi€ém ning, Ovropi-
Sammari cling con nhiéu.

Ciac két qua trinh bay o trén la khi thuc hi{:n phan chia 15g dat
hiém. (22% tai trong c6t), con khi giam nong do dat hi€m xudng con 10g
(15% tai trong cot) ta thu duge dudng cong rira giai phan chia nhu dugc
trinh bay & hinh 3.
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Hinh 3. Puong cong nita gidi phdn chia ddt hiém chita 10g téng ddt
hiém (ham luong ovropi 26%) chdt lam chdm Cu’*

Cic két qua thu nhan dugc trinh bay tién hinh 3 cho thay. ovropi
tdch rat tot khoi cac nguyén t6 khac, s6 phan doan chita ovropi sach thu
duoc 1a 3. Cic két qua phan tich cling cho thay ham lugng chit rua giai
tap trung phan dinh phé ciia’'chit phan chia nén hiéu xudt thu héi san
phidm c6 thé dat d&n = 90%.

Ciing trong diéu kién tuong tu, nhung khi ting do6 tai 1én dén 25¢

téng dat hi€ém (37% tai trong cot), thu dugc dudng cong rira gidi nhu &
hinh 4.
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Hinh 4. Puong cong riia gidi, phdn chia ddt hiém chita 25g tong ddl
hiém (ham luong ovrépi 26%) chdt lam chdam Cu**

Qua két qua phan tich va duge trinh bay trén hinh nay cho thay
phin doan c6 d6 sach cao nhit ciing chi dat ~ 97%, mién chéng chéo idn.
c6 ¥ nghia 12 tii trong 16n anh hudng dén qu4 trinh phan chia 1am sach
ovropi. |

Qua cac khao sat va trinh bay trén cic hinh 1,2,3.4 cho phép ¢6
dugc nhén xét Ia :

- D6i vdi ovropi, qua trinh tach v 1am sach bang phuong phdp sac
ky trao ddi ion ding cationit, hiéu qua hon ca 1a dung chat 1am cham la
Cu **1a.

- Lugng dat hi€m gidu ovropi, t6i vu dung dé tich ~ 15% téng @id
tri tai cot.

10
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- Dung dich hap phu cé gid trj t6t nhat khi néng d6 complexonai
~ 0,05M , pH = 3.4; n6ng 490 rira giai 12 0,1M. & gid tri pH = 7.8.

- T6c 46 hap phu 0,25 ml/cm’ phit, t6c d6 rira giai 0,5 ml/cm® phuit.

Tir két qua thuc nghiém nay da ti€n hanh lam sach ovropi c6 do
sach ~ 90% trong diéu kién t6i wu nhu da duge trinh bay & trén, thu duoc
dudng cong rita giai nhu da duge trinh bay & hinh 5.
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Hinh 5. - Duong cong tich va lam sach ovréopi 90%
- Chdt lam chdim Cu**

- Téc db hdp phu 0,25 mljcn’ phiit, tée dé rita gidi 0,5mljicm’ phiit.

Tir cdc s6 liéu thu duge va thé hién trén hinh 5 cho thay. san pham
trén cé chiia cdc tap chat dit hi€m nang va sammari. Sau khi thu cic phin
doan khong chia vét tap chat, axit HCl da duge ding dé két tua EDTA.
tia dé qua dém loc. thu dung dich va dua ovrépi vé dang oxalat, tiia dugc

H



gilt qua d¢m dé€ dam bio tha hinh thinh d€n mic t6i da : tia dugc rua k¥
bang nuéc cAt, dugc loc r6i sdy kho va thieu két vé dang Eu,0, .

San phdm dugc phan tich va ddnh gid 1ai cho thay chi phat hién thay
vét Sm véi ham lugng <.0,01%; nhu th€ ovropi c6 thé dat dén do sach ciia
dat hi€m trén dit hiém dat > 99,9%

Can lai san phdm thu hoach dugc va so véi lugng ovropi dua vao cé
do sach ~ 90% , thu dugc hiéu suét thu hdi san pham =~ 90%.

Viéc mét mét cé thé dugc gidi thich 1a tap chit duge loai bd, mat
mdt trong qua trinh thao tic va mat mat do khong thu dugc hét trong hai
qua trinh ké&t tia loai bé EDTA va tia thu oxalat.

Tir nhitng k€t qua thu nhan duge qua qud trinh phan chia ovrépi dén
dé sach cao bing phuong phap sic ky dung cationit tir hai san pham : w)
san pham gidu avropi trong sin phdm dat hi€m ; b) san pham ovrapi cé dé
sach k¥ thudt, c6 dugc mot nhan xét 1a :

C6 khéc véi céc truong hop tich va 1am sach neodim, prazeodim.
~sammari, yttri, tdnh vi lam sach ovrépi dén d6 sach cao bing sic kY
cationit, c6 hiéu qua hon ca la diing jon 1am cham 13 Cu™" . néng do6 hap
phu compléxonat ovropi chi ~ 0,05 M & gid tri pH = 3.4, cOn néng do ria
giai c6 thé vin ding 0,1 M & pH = 7.8,

Muc hap phu dat hi€m chia ovrépi dé dam bao tich phan chia. Tam
sach san phdm khéng qud 15% d6 tai cot. O mic do hap phu nay. san
phim k¥ thuat c6 thé nang d6 sach dén miic do rét cao, hiéu sudt thu hdi
san phdm 1én; va ngay ca nguyén liéu chi chita mot luong nho ovropt
trong céc dat hi€m khéc (~ 26%) ciing cé thé phan chia, thu héi sin pham
ovropt dén do sach ddi hoi (hinh 3).

- D€ dam bao qua trinh hip phu - ria giai - phan chia ovropi 6 miic
t6i wu. t8c d6 hip phu giit trong khoang 0,25 ml/cm” phiit vi t6c do ni
gidi gitf trong khoang 0,5 ml/cm” phiit ; khic véi cdc thong s6 tuong tng |
ml/cm’ phtit va 1,5 ml/cm’ phiit khi phan chia, 1am sach Na, Pr. Sm. Y.

Ngoai sic ky cationit tich va 1am sach ovropi, nguyén to niy ciing

cd thé duge tach vi 1am sach bing sic ky dung anionit trong méi trudng
rugu metylic - hén hgp axit HNO, - CH,COOH.

12



B. KHAO SAT TACH OVROPI BANG SAC KY TRAO POI 10N DUNG
ANIONIT.

Dua trén nhimg két qua da c6 [2], viéc phan chia va lam sach ovropi
dén d8 sach cao bing sic Ky trao d6i ion ding anionit tif moi trudng yugu
- nudc ciing da duge khao sét k§ hon, va thuc hién tich thuc nghiém o mot
lugng 16n hon.

Khao sat dugc thuc hién trén cdt thuc nghiém & 7 mm, h = 380
mm. chiéu cao hip phu dét hi€m dugce tién hanh & 1/20 chiéu cao cot ; sau
d6 cdc nguyén t6 dugc rira giai khoi cot va thu san pham theo timg phan
doan c6 thé tich nhu nhau. Ham luong timg nguyén t6 dat hi€m trong timg
phan doan dugc x4c dinh, va dugc thé hién trén hinh 5.
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Hinh 5. Phé phdn chia Eu, Sm, Nd trén cét anionit Wofatit SBW
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Coéng viéc hip phy, rira giai phan chia cdc nguyén té dat hiém trén
nhua anionit dugc tién hanh trén ciac dung dich sau :

- Dung dich hdp phu : Ln-0,05M (Lo= 2.Nd, Sm, Eu dit hiém nang)
CH.OH 208 M |
HNO, - 1,6M
CH_,QOOH -0,85M

- Dung dich rita gidi : |
CH.OH -208 M
HNO, - 035 M
CH.COOH -085M

]

Tir cdc s6 liéu thu nhin diuge trén c6t mo hinh vd dugc trinh bay o
.- hinh 5 cho thiy & néng d6 thap va phan hip phu so vdi toan bo chiéu dai
cia cOt nho, nguyén t6 ovropi ¢d thé phan chia triét d€ khoi cic nguven
td. muc d6 chéng chéo rira gidi 12 khéng ding k€.

Tir két qua tich trén c6t md hinh. ovrépi di duoc tich thu nghiém
trén hé 3 cot sic ky @ = 40 mm. h = 600 mm dugc néi tiép, trong dé maot
cot danh cho hap phu | hai c6t con lai diing cho phan chia. (nghia 1a chiéu
cao phin hip phu dét véi toan bd chiéu dai cét 1a 1/3) thanh phin dung
dich hidp phu va nra giai vin dugc gilt nguyén nhu khi khao sdt thu
nghiém.

Tir cic phan doan thu dugc, sau khi phan tich thanh phan tham gia

vao san phim cla tiing nguyén t8, phd rra giai cic nguyén 16 dat hiem
dugc trinh bay trén hinh 6.

Tir két qua nhan duge nay cho thdy khi ting hrong hap phu dat hiém
trén cOt sic ky, tirc 12 giam ti 1é chiéu cao hap phu/phan chia . nhumg 1én
cOt sac ky diing anionit ovrépi van dugc tich tot khoi cic nguyén 18 khic.,
va cd thé thu dugc san pham dén do sach cao.
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Hinh 6. Phdé phdn chia Eu, Sm, Nd trén cét sdc ky dang anionit  ~
Wofatit SBW.

Tu hai két qua khao sat va tach tha nghiém nhu dugce trinh bay o
trén, ¢6 thé c6 dugc nhan xét Ia :

- T m61 trudng nugu métylic, cd chira axit nitric va axetic, trén cot
sic ky chta anionit manh, ovrépi c6 thé dirge phén chia va thu san pham
c6 d6 sach cao, vét mét lugng ding keé.

- Qua thuc nghiém cho thay hip dung riéng ciia anionit Wofatit
SBW la ~ 3,1 mili duong lugng/g nhua kho nhé hon hap dung riéng cua
cationit Wofatit KPS ~ 4,6 mili duong luong /g nhua khé. anh hudng dén
s6 lugng cla mi6t 1an tich, d€ thu dugc mét don vi san pham d6 sach cao.
Nhung ding anionit ciing cé lgi th€ 1a chi lam viéc trong mdi trudng rugu.
nude, nén viée tham gia cdc tap chit, trong do6 cé cdc ion kim loai vito san
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b. Chuan bi dun dich ha . plan

Nguyén li¢u giau ovropi hqaé ib’vrépi ky thuat duéi dang oxit dugc
hda tan bing mot Juong HNO, 6M t6i thiéu, sau d6 loc qua gify loc dé
loai bd cin, ti dung dich nguyén liéu duge pha tron véi EDTA theo ti & |:

~ 1tié&p theo diéu chinh dén gi4 tri pH = 3,4 va néng.d6 chung 0.05 M. Dung
dich complexonat trén duge tién hanh hip phu trén c6t vdi t6c 46 ~ 0.25
ml/cm’ phiit, lugng d4t hi€m héap phu duy tri trong khoang 15% tai trong
cdt, sau qué trinh hip phu két thic, thanh c6t chin dung dijch hap phu
duge rita bdng mot luong nudc ft nhéit, lugng nudc nay cho chay ti€p
xuong 16p nhura truede khi ti€n hanh hip phu.

c. Dung dich rira giai duogc pha tir EDTA tinh khiét bing moét luong

- NH,OH t6i thi€u cho dén khi EDTA rin tan hét. Sau d6 dung dich dugc
diéu chinh dén pH = 7,8 va pha lodng dén néng d6 0,1 M. Trude khi rira
gidi, dung dich dugc loc qua gidy loc d€ loai bd nhitng vén tap chat trong
dung dich. Ria giai dugc ti€n hanh & téc do =~ 0.5 mi/cm’ phat. Phan rita
giai d4t hiém duge thu thianh timg phan doan dung tich bing nhau. Kiém
tra gia tri pH ciia timg phan doan rita gidi cho thiy, gid tri ndy c6 su thay
d6i, va khi dat dén gid tri pH dau vao ciing 1a ltic dat hi€m da rira hét khoi

_c0t sic k¥, qud trinh rira giai coi nhu két thic.

" Sau khi phan tich ham lugng dét hi€m trong timg phin doan, san
phim ovrdpi dat yéu ciau dugc thu gom riéng, cic phan doan gidu ovropi
duge thu gom riéng, xdc dinh ham lugng va duge ding nhu mot phan
- nguyén li€u dau vao cho khéu tach va lam sach ovropi k€& tiép.

Tt phian doan chiia ovrépi dat yéu céu,’axit HCI sach dugc sir dung
dé€ két tha EDTA ¢ pH = 1,6 + 1,8, tla duoc giit qua dém dé qua trinh nay
dugc thuc hién dén muc t6i da. Tia EDTA dugce loc va rira qua biing nudc
cit. ovropi trong dung dich dugc két tha vé dang oxalat da tai két tinh va
loai bd cdc nguyén t6 ning, ciing nhu trén, tia ciing dugc gilf qua dém dé
két tha dat mitc t6i da. Oxalat dat hiém duoc lo. rira dén hét EDTA. roi
dugc x4y kho va thiéu két & 950 - 1000 °C @€ thu thanh pham Eu,0,. Sin
phim mét I4n nita dugc phan tich va danh gid sucé mat cia cdc tap chat.



d. Qui trinh k¥ thuat ché tao oxit ovropi dén d6_sach cao bing
phuong phép séc k{ ding anionit,
a) Chudn bi cét tdach.

- Cot sic ky trao d6i ion ding anionit Wofatit SBW dé téich avropi
dén do sach cao cé kich thudc.

- Cot hép phy : @ - 40 mm, h - 600 mm

- Cot tich : 13 hai c6t c6 kich thudc nbu cot hip phu.

Kich thudc nhua chita trong c6t c6 kich thude bing 1/120 - 1/150
d6i véi dudng kinh cot. Vi 1a nhua anionit nén sau mbi cong doan phan
chia, cot chi cin rira bing nudc cit dé loai bo cic tap chat. Trudc cong
doan tdch phan chia, cot hip phu ciing nhu c6t tich duge rira bang dung
dich c6 thanh phan tuong tu nhu dung dich hdp phu véi téc do =~ 1.5
ml/cm” phiit.

h) Chudn bi dung dich hap phu

Nguyén liu giau ovropi (= 26%) khéng chita Ce, hofic ovropi k¥
thuit duogc hoa tan bing HNO, 6M nho nhat, sau dé duge loc gqua gidy loc
d€ loai bo nhimg can cé thé. Tir nguyén liéu nay. dung dich hap phu duoc
chuidn bi theo thanh phin sau :

-Ln -0,05M - (L.n - Ki hiéu cdc nguyén to trong
nguyén héu, trir La,Ce,Pr)

-CH,OH -20,8M
-HNO, -16M
- CH,COOH- 0,85M

Dung dich cho chay qua cot véi t6c do = 1 ml/ecm”. phiit cho dén hét
cot. Sau hap phu, phin thanh ¢t chita dung dich hap phu dugc rira k¥
bing mot lugng it nhat dung dich trén, nhung khong chia dat hiém. sau
dé cot hap phu duge néi véi hai cot tich va ti€n hinh nira giai cdc nguyén
td dat hi€m ra khoi cét sic ky. ’

¢. Dung dich ria gidi

Dung dich nay ¢é thanh phan sau :
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CH,OH -208M
HNO3  -0,35M
CH.,COOH - 0,85 M

C4c nguyén t6 dat hi€m hip phu trén nhua trao d6i anionit dugce ria
gidi véi t6c d6 1-1,2 ml/em’ . phiit va thu vio timg phan doan thé tich
bing nhau. Sau khi phan tich, xdc dinh chit lugng san phim. cic phan
doan chita ovrépi dat yéu ciu k¥ thuét duge thu gom riéng, cdc phan doan
giau ovropi thu riéng. gom vdi nguyén liéu ding cho dogt phan chia sau.
Céc phan doan chita san phdm ovropt dat yéu cdu ky thuat, sau khi da
chung cat thu héi phan rugu metylic, dugc loc qua gidy loc va ovropi duoc
két tha vé dang oxalat, tia dugc rra bing nudc cét, nham loai bo axit
oxalic du, dugc sdy kho va thiéu két vé oxit Eu,O; San pham cudi cing
dugc kiém tra chét lugng 1an cuéi trude khi déng géi.

IIL KET LUAN

Ovrépi tir nguyén liéu gidu hoc tir san pham k§ thuat dugc phan
chia khoi cdc nguyén té dat hi€m dén do6 sach cao bing phuong phip sac
ky ké ca diung catiognt, ciing nhu ddng anionit.

a. Khi dung cationit, dé thu dugc két.qua tdi uu. ion lam cham duuc
dung t6t nhat 13 Cu **.

- Nguyén liéu ch€ tao ovropi dén do6 sach cao, dé c¢6 duoc hiéu suat
thu héi 16n, him lugng ovrépi trong dat hi€m cang cao cang t01. Vai oxit
ovrépi ky thuat , ham lugng > 90%, san phiam cudi cling cé thé thu duoc
dén d6 sach > 99,9% véi hiéu suit thu héi ~ 90%. |

- Khdc véi qui trinh phin chia, 1am sach cdc nguyén té dat hiém
khdc, néng d ovropi trong dung dich complexon hap phu duy tri = 0.05
M, nong d¢ dung dich rira giai 0,1M, véi téc d6 hap phu va ria gidi twong
img 12 0.25 va 0.5 ml/cm’. phit.

- Lugng dat hiém trong nguyén liéu hiap phu 1én nhua toér vu o < 15
% tai trong cot.
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b. Khi dung nhua trao déi ion 1a anionit d€ tich, phan chia ovropi
dén d6 sach cao, d€ qui trinh phan chia duoc thuan loi, nguyén liéu gitu
ovropi cdn khong chita cdc nguyén t6 dé tao tha trong moi trudng rugu -
nudc dé 1a cdc nguyén t6 Ce,Pr va ham lugng La trong nguyén liéu khong

”

1on.

- Luong dat hi€m hap phu 1én cét khong qud 1/3 chiéu cao ¢t (tinh
~ 20 % tai trong cot) '

- Téc d6 giai hap phu, ria giai giif trong khoang 1-1,2 ml/phiit,

Bang sic ky, dung ca cationit 14n anjonit, da tach thit nghiém trong
diéu kién phong thi nghiém mot lugng san pham =~ 50gr. véi do sach >
99.9%.
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BAO CAO KET QUA NGIIEN CUU PR TAI
(CAP TRUNG TAM) NAM 1997

Tén de lai :
CHE TAO MONOLITH - AUTOCATALYST CHUA BAT HIEM
VA THIET B} LOC KHI THA1 O TO (XE MAY).

Clir !f’li___l;’.‘é lai :

PTS. L.é Viin Hudin - Phong vat ligu x0c fac. Vien khoa hoc vat ligu.

LTOM TAT NOI DUNG DE TAL (THAY LGOI MO DAU)

Ngiay nay nhiéu & nude phat rién, wén 70% ngudn pay o nhiém
khong khi chu y&u 1a khi thai o t0, g 3 (thanh phin chu yéu, do la: €0,
NOy, T1C (nhien licu du va khoi) /17 Thi€t 1ap thiet bi lam sach ¢6 xac tac
vi hodn thien chimg 14 phuong phap €6 hieu qua Jam giam nnre 6 nhiém
12/, do db nhu clu autocatalyst ngdy mot Ging /3,4/. Co rat nhicu Patent ndi
v sin xuflt autocatalyst /5/, mad phéin 16n cho thily ring autocatalyst chiva
dat hidne ¢d nhiéu tinh chat mong mudn nhu : bdn hoa, bén nhict, do hoat
tinh bLE mit cao va dic bigt gia thanh ha so véi xiic thc chia kim loai quy
hidm. Do nhitng vu diém treén ma autocatalyst chira dat hicim ngdy mot

duge guan tam nghién ciu hoan thién /6,11/.

Cin phdi nhan manh riing, autocatatyst chira dat hiem ¢d cong thire
hoa hoe RAD3, ket tinh & dang Perovskite, hoiic KaN;IF4 ket tinh o dang
Spinel, trong do R - dat hi€m, A - kim loai chuy€n ti€p, hodc dung dich rin
trén co sd ctia chimg, vi dy Ry _ x My M.yAyOz, trong do M - kim loai
kigm thd hoiic mot kim toai chuyén ti€p khac /6/. Ngoai ra ho hop chat nay
con ¢ khie tinh diin dién t6t nén con duge ding vao linh vye khac nhar che’

(ao sensor hogce lam dién cye va nhiéu cong dung khic /7,8/.

G nuwde ta co el lugng v chang loai dat hiem ddi diao, ngodi ra doi
ngii ¢an bO nghicn el cong nghe da dat duge vinh do cao vt da dang [7/
nén nghicn ctu ché (wo aviocatalyst ¢d ¢ nghia kinh (& - x& hoi 4t 1om.

Ngodi ra theo Trung tam (hong tin dat higm M§ con cho bigl ty trong



throng mai cua oxide d&t hich chim 44% trong vice che o xiac tace Khi
thai 0 Lo trong nim 1996 /9/. Do d06, ta thiy ring huwdng phat trién che tao
autocatalyst chira dat hi€ém 1 ding ddn. Trong nhiing nim qua phong vat
litu xiic tac da ti€n hanh nghién ciru cong nghe ché tao xiic tac khi thai 6 10
( autocatalyst) ch@ra dat hi€m chi y&u trén heé Ce - La vai mot s kim loai
chuy€n ti€p khac va cong nghe dinh hinh cho monolith tao tidn d¢ d€ nam
1997 ché€ tac bo loc khi thai 6 to (xe mAay). vi loai hinh xe c0 tham gia gino
thong nay rat phd bién & nudc ta va dong gop dang k€ vio viee gia ting khi
thai doc hai vao khi quyén /10, 11/.

1. KHAI NIEM VE XUC TAC BA CIIUC NANG - AUTOCATALYST VA CU CHE
LLAM VIEC.

Trong phan ndy chng (06i muon dwa ra khai niem (dinh nghia) trén
co sd tdng hop tai lieu nude ngodi d€ Viet hoa va thong nhat danh wr vé
loai xfic tic ndy bing tieng Vie.

Neu noi vé xiic tac khong thoi thi co nghia 1a xtic tac Ay ¢l dong vai
(ro xftic li€n cho Mot quéa trinh duy nhat nio day vi du nlur qua trinh (6ng
hop amonia /12/ d€ 1am phan bon vﬁ ché tao Axide Nitric. Doi véi vige lam
giam thifu khi doc hai & Gng xa 0 (0 (xe may) thi xfic tac bit buoc ddng,
thai phai xGc tién ba qua trinh d6 14 : 6xy hoda nhien licu du HC va CO
bing cac phdn (mg : HC + 05 = CO, + H,0 (1)

CO + 02 = CO, + 1,0 2)
va bing khir NO, bing phan (g

NOX + HC (CO) —» N2 + C02 3

Ba phan dmg (1), (2) va (3) 1 ba phdn fing diic trung cho qua trinh
lam giam thi€u khi doc hai & Sng xa 6 to, nho cb xiic tac dit trong do nén
nguoi ta goi 1A xtic thc ba chirc ning va lai dic trung cho 6 16 nén con goi
1 autocatatyst, hodc 1a xfic tac khi thai 6 to. Tuy the€ ba phan tng trén [a ba
phan tng rat gon. RS rang xdc tac ndy 1a xic tac 6xy hoa - khi do do co
ch& lam viéc co thé gidi thich duge bing thuyél "dien 1G" ctia Volkelhicin
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That vay cic xGc thc ba chirc niing ndy chira dat hi€m va phin lon co
tinh ban din va c6 dang dfin 1a n, khi chiing duge "ngam” tong hén hop
khi thi duge phan chia dign tich : mot & vang din gifu dién (o va mot phia
12 viing hoa tri gidu 16 trong va ching dugc khuyé&ch tan ra bé mat. Hai
ving ndy, mot viing mudn cho dién tir con ving kia mudn nhan dien tr do
d6 1am gidm dang k€ ning luong kich hoat ciia phan tmg co trao doi dign wr
- diic trung chu y&u clia phan (mg 6xy hoa - khir (xem I1.1) /14/. Cic qui
trinh pht sinh va tieu thu dién tir xay ra lien tuc va khép kin trong qua
trinh phan tmg chay giip phan (ng dugc hoan va dua dén kha nang lam
sach khi thai chéng 6 nhidm moi truong, phd hgp vdi ba phan tng dic
trung di néu & phin trén. Trén thuc t€ qua trinh phan {ing xay ra phirc tap
hon nhiéu, nhu cAc chat khi phai khuyéch tan qua 16p bé miyt, hap phu len
b& mit xtc tac vv... Tuy th€ néu mo hinh hoan todn ditng din thi nd ¢b §
nghia to 10n trong cong nghé ché tao. Vi du : néu mudn giam nhi¢t do lam
viéc cta xfic tac chi cdn chon hgp chét ¢6 ving cAm hep, tao nhidu defect
va tang thi€t dién bé mat /15/. Doi voi bat ky mot x{ic tac ba chirc niang nio
cling déu 1am viec & hat viing 0xy hoa va viang khir phu thuoc vao he s¢
nap o (he s6 du lugng khong khi) trong hén hgp né. He sd 16i vu cho ca
oxy hoa va kKhir 14 0,99 < o < 1 (xem I1.2). Cac xe mdi xudl xuong cta
Nhat va M§ vai he thong didu khi€n tu dong, luon luon bit buoce he s6 nap

o 1am viéc @ vi tri nhr trén.

11 KET QUA CHE TAO VA THU NGHIEM XUC TAC KIHf TIIAI CHUA AT HIEM.

Mot sd két qua nghién cu ché tao, tinh chat héa ly va ciu (rac tinh
thé duge cong b trong cic cong trinh /6,8,14 va 16/. Dai voi mot so hop
chit c6 thanh phin c6 dinh nhu La Cugs Mngs 03 két tinh o dang
Perovskite, hiing s6 mang a = 3,88..&, din dién theo co ché& ban din, dang
din 12 n chira nhiéu vacancy oxy. D€ ting mat do bé miit (hat sieu min) s
dung phuongphap Sol -gel d€ ché tao.

1. Két qua ch€ tao monolith va b loc khi thii 0 10 (xe may).

Mudhn ché tao bo loc khi thai 6 t6 (xe may) trudc hét phai tao duge
monolith - autocatalyst c6 do thoat khi dang k€ d€ khong cin dong khi
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thoat khi dong co tiang tai. Ching toi da thi€t k& hai loai monolith cho 6 16
du lich 4 banh va xe may tir 5Uce dén 150cce voi duong kinh hi¢u dung 1a
67% dudng kinh ctia b bo loc (xem H.3 va H.4)

2. Két qua do do bén co hoc va bén dm.

Dai vai xGc tic dang monolith diit trong 6ng x3 6 10 (xe may) cin
phai c6 do bén cu hoc nhat dinh nhung vin bao ddm do xdp dE ting thict
dien bé mit nén phai c6 ch€ do ép va thieu két phi hop va bén am vi phan
(rng ludn sinh ra hoi nudc (xem hai phan ng (1) va (2) phan 11).

MAu sau khi thieu két ching (6i ngam trong nudc nhiéu ngay, sau do
sdy kho lai ngam lip lai nhiéu 14n nhung vAn khong bi ndt, nat, vun vv..,
Trén H.5 1a anh hién vi dién tir quét cia miu sau khi thieu ket, thay ring bé
miit chira nhiéu 16 héng va ¢ hat tir 5 dén l(}]vlk. Ket qua do do bén co hoc
trén thi€t bi may ép hai mit song TP - 5006 véi luc k&€ 3000N cuia Trung
tam Po ludng Tieu chufn qudc gia cho thay luc nén v coa chiing toi tuong,

duong miu monolith clia Nhat trong xe Mazda (xem bang 1).

Bang 1: Luc nén v (don vi do N)

N Mau Nhat 1-M 2-M 3-M

bL 1.500 1.485 1.485 1.485

3. Két qua xac dinh hi¢u suat ctia bo xir Iy khi thai

Hieu suat cha bo xi Iy khi thai duge xic dinh bing ciach do néng do
khi thai trudc va sau bo loc cO autocatalyst so d6 do xem H.6 tai (ram
Ding ki€m phuong tién co gidi dudng bo 29 - 04V, thuoc Cuc Dang Kiém
Viét Nam trén may Gasetester IMR, héing Hermann Electric Gibll.

Hiéu suat duge danh gia nhu sau:

Noéng do trudce loc - Néng do sau loc
6= *
Noéng do trude loc

5



Hinh 5 : Anh hién vi dién tir quvét ctia xiic tac sau khi ép va

thieu ket
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Két qua do dac dugc liet ke ¢ bang 2

Bing 2
CO (% V) HC (ppm)
" Trude Sau ¢ Trudc Sau ¢
6,8 2.89 60 4908 1383 72

IV. KFT LUAN VA KIEN NGHI

Cic két qua do ludmg cho thay hiéu qua sit dung bo loc khi thai 6 10
theo nguyen 1§ xtc tic chira dit hi€m 12 tot. Song d€ nang cao hiéu qua va
tinh 13p lai chiing t6i mong mudn duge ti€p tuc nghién ctu them niia dé

thir duge nhiéu loai xe hon, 18y them két qua xac dang hon.
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UNG DUNG CAC NGUYEN TO HIEM (NTH)
pli BAO VE KIM LOAI VA HOP KIM.

Bio cdo so két dé tai nhanh cdp trung tim KHTN & CNQG nam 1997

Cht tri dé tai: PGS.PTS. Nguyén vié€t Hué, TT Nghién ciru an mon, V. KHVL
Tham gia: Trin Bich Thu, Nguyén Tuyél Mai, Nguyén Tudn Anh.
Kinh phi 1997: 10 tri¢u dong

1. DAT VAN DE

Céace N'TH da duge st dung rong rdi trong thue €. Theo G.S. Diang v Minh, N'TH
duye sir dung phd bién lam phan bén, chit tao miu cho thuy tinh, nguyén (& luyén trong
cdc hop kim dace bigt nhu hgp kim sat (t Ne - Fe - Bo,

Nhiy khi mang plain g cao, cie NTH duge diing B nguyén 10 luy¢n d¢ tang kha
nang chéng an mon cha cdc hgp kim chira Crom & nhiét do cao. ay la nhing nguycn o
tir lanthanum dén Lutetium trong nhém U B cha bang hé théng tudn hodn. Yurium va
Scandivm ciing ¢6 tinh chét hod hoc tvong ty.

NTH 1am tang tinh bdn an mon cda hgp kim & nhidt d¢ cao nhay

- tao ra cde oxyt nhu [d cde chat tinh thé trong hyp kim

- uu ién xdce tién khuyéch tdan anionic hon 1 catrionic trong xi (scal), nhd
vAy oxyt phat (rién manh & cde danh gidi hat,

- tao cic 1dp oxyt Tug tign 1udn ty, hode cde 1dp gitta pha

- lam giam céc 16 tr6ng d cdc 13p trung gian hgp kim / xi

- lam ting do déo cOa xi (scale) nhd thay déi cdu tridc

- 14 nhitng trung 1am tao xi.

DG vai cde var ligu kim loai thong thudng nhu sit, nhom, k&m, NTHcing duge su
dung dé lam ting do bén dn moOn cia ching. Dung dich NTH duge dung dé ma mot Iop
hdo v¢ wen bd mit kim loai, d& bi¢i tinh gi hodc 1a (e ché qua trinh an mon

Ngudi 1o dd nghién ciu cong nghe ma NTH 1&n bé miit kim loai lao miing hao v
Nhizng dung dich mudi NTH trong nude, ¢ thé tao mang bé mat, nhung hidu qua bao v¢
khong cao. Dung dich mudi NTH vong dung moi hitu co nhu Butylecllulo ciing o6 thé
diing d& ma kim loai. Tuy nhign tu vidt nhat cd v@ mit kinh € v cong ngh¢ i quy trinh
ma hod hoc cdc NTH 1&n kim loai cta hdng Boeng. Céc chi €t hgp kim nhom sau xar
19 khir oxyt duge nhing vao dung dich sunfat NTH, r6i ma trong dung dich muai Cloroa
NTH ¢6 cluda chit oxy hod § 43°C va pH=1,9. Lép ma sau dé duoc pht mol lap silicat ¢
fimg do hén. Lap phii 16 hgp ndly ¢6 do bén trong 16 md mudi khic nghi¢t 1 336 pid, trong
khi cdce lap phi khdc hién dang sa dung rong ridi chi ¢6 thé chiu duge 168 gidy (rong cling
dicu ki¢n.

Trong nhitng nam géin diy, cic mudi NTH duge st dung hicu gia nhu B mot chit
de chd an mon dé bao vé kim loai Al, thép, Zn, thép ma k&m ...Cdc Catrion kim loai nhu
71, Sn duoge dimg nhu mdt chat de chd in mon (r nhitng nam 1924 (Evans). ‘Tuy nhicn
hi¢u qua bio v khong cao. Mudi cta cde NTH khong doc, cho hidu qua bio v¢ cao,
khomg dat vi ndng do st dung thap do vay ¢6 nhidu trién vong sir dung (8t trong cong nghé
hao v¢ kim loai.



X L0i vdi nhonr vad hop kim nhom.

Nhirng nghi¢n ciru qué trinh an mon trén nhém va hgp kim cia né cho thiy cic
mudi sunfat NTH lam giam t6¢ do an mon 50 1an trong dung dich NaCl 0,6M. Né&u ndng
dd NTH trén 1000 ppm, hidu qua e ch® an mon fai giam bdi vi ming bao v¢ hinh thanh
trén kim loai trong dung dich mudi NTH & ndng do cao ¢6 nhidu khuyét 14t hon. Tinh chét
cua mang phu thude vio loai cation vi anion trong dung dich.

Ngodi ra mudi cdc NTH con ¢d (hd han ché sy phat tridn qud tinh an mon.
Céac mAu sau khi cho an mon so bd 16 mai xir 1y trong dung dich mudi NTH cho thay oe
dd phat rién 10¢ d6 an mon ctia hgp kim nhém 7075 trong CeCl; giam di 10 Jdn, (rong
YCl, giam di 5 ldn.

¥ Do vor qud trinh an mon kim dién:

Vi cdc hgp kim, vi du hgp kim nhom chd 1tao may bay 7075, thuong xay ra sy
fn mon galvanic - in mon pin di¢n gifta cdc nguyén 16 ¢é ban cha&t dién hod il khdc nhau

{ Cuvd Al)

Sau khi xu 1§ trong dung dich muGi NTH, cdc miu hgp kim ndy dd duge #har
nghiém v do ludng trong dung dich NaCl 0.1M. K&t qua cho thay ddng idn mon Galvanic
giam di 20 14n. Sav 20 gi¢r nhing trong dung dich mudi NTH, dong dn mon galvanic chi
con 0.0001 A/ m” ( gdn bing 0).

* Ut chd dn mon thép.

Céde mudl NTH ¢6 hidu qua bao v& thép trong NaCl 3.5% dat 80-100%. (Goldic-
1984)

Néng do bao vé clia cde mudi NTH déi vdi thép khong thdp hon 100 ppm. BE mit
sat sau khi nhing trong dung dich NTH thudmg ¢é miu xanh, n&u thot gian nhing dai hon,
mdt mang pha médu vang dic xit, min ¢6 thé duge 1a0 ra, didu nity chang nhitng 1am tang
dd bén dn mon cha thép mi con tao mang trang .

¥ UG che dn mon kém

Su dn mon kém sach v thép ma ké&m ciling i duge nghién cdu trong dung dich e
¢h€ mudi NTH. T8¢ d¢ an mon kém va thép ma kém trong dung dich NaCl 0.1 M chia Idn
hon 100ppm mudi NTH, & ndng d0 chit dc ch@ 1a 1000 ppm, 8¢ do an mon giam di 10
Hn. :

Sau khi thir nghiém, b& mat kém va thép ma kém duge phi mdt ming trong méiu
vang trong sudl.

Nhitng nghién ciru cta Hin fon va cde (4¢ gia khdc cho thily néi chung, trong dung
dich chat tre ¢chd NTH, trén bé mat kim loai hinh thAinh mang oxyt hdn hgp gitta NTH va
kim loai nén. Trén b& mat hgp kim nhom mdy bay 7075, ming chl y&u 13 tao thinh boi
oxyt NTH Hidrat hod. Trong ming bao vé¢ NTH t6n tai cd & dang hod tri cao vi thép,
Davenport di chi ra ring, hod tri cud NTH trong mang bé mat phu thudc vio thii gian xir
Iy miu trong dung dich tc ch& mudi NTH, ching han , sau 5 ngdy nhiing trong dung dich
CeCl o, tién bé mat Ce 160 tai chit y&u & dang hod (i 3, nhung sau khi 7 ngay nhing chi
y&u T I hod i 4.

ad



KET QUA THYC HIEN DE TAI

Nguyén (8 higm (NTH) va dat hi€m (DH), cdc mudi v cde oxyt cla ching da dugce
st dung (81 trong mot s@ linh vye cta nén kinh 1€ qudc dan. NTH ciing d duge nghi¢n céu
nham nang cuodd bén ca cdc loai thép Crom (cdce (i 1i¢u caa Phan vign NTH, Vién Khoa
hoc Vat Lidu). Tuy nhién, & Viét Nam cho dén mychu'l ¢é nghién ciru ndo nhim sir ("‘"IIIL
NTH d¢ bio v¢ kim loai. Nghién cdu cia dé i nhdm md rOng pham vi dng dung cia
NTH va DH, nhung ciing déng thoi Id giai phap bao vé kim loai vu viét.

Nhiim khao sdt kha niing dc ¢hé in mon kim loai cta NTH Vigt nam cho mot s6
kim loai nhu Fe, Al, Cu. Chua ¢6 tdc gia nio cong bd vé kha niing e ché in mon Cu ctia
NTH. bidu nlty s€ rit c6 § nghia trong viéce bao t1i céic chi ti€t va tugng bing Cu. Vige
khdo sat kha niing ve ch€ an mdn Al ciing s€ rit ¢6 ¥ nghia trong viée bao quan may bay,
dic hiet 12 mdy bay quan su trong didu kién Viet nam. Quy trinh bdo quan s8 duge nghién
ciiu trong cdc bude ti€p theo clia dé 1ai.

PHAN THUC NGHIEM

Trong pham vi khuén khé ctia dé 1ai, ching 16i da khéo sdt hiéu qué (e ché clia
mudi LaCly v YCI, d6i v Fe, Al Cu. (Hién nay chua ¢é mudi CeCly)

Kha nang tc ch& an mon duge khao sét trén may potentiostal STANDFORD véi
chuong trinh software CMS 100. T do Tudng trén may da tinh ra (6c d an mon kim loat.
Dung dich do 1d NaCl 3.5%, 0.5% va 0.1% dng vai cdc diéu kién khi quyén Viét nam.
Thép nghidn ctu 13 thép xay dung 0.17 C; Nhom 1a hgp kim mdy bay; Ddng i loai cia
Nga cé thinh phan....

Cac mudi NTH do phan vign NTH Vién khoa hoc vit lidu cung cép, cd do sach
cao, Mudi NTH hit fim manh. B¢ chufn hi dung dich nghién cdu, cic mudi NTH duge say
kho & 110°C. Pha dung dich NTH 1%, sau d6 dung dich dwoc chudn [ai d€ kiém tra ndng
do vi mudi clorua it &m manh vi cdc mudi ndy ngdm nudée (5 hode H,0). Cic dung dich
mudi NTH 0.0019% va 0.01% duge pha tir dung dich 1% theo phuong phép thé tich.

Hai phrang phép da duge si dung dé nghit,n ciu khd nang e che cir céc mudi
ctorua NTH: bo dudmg cong phé‘ln cue va do dién trd phan cuce. Phuang phép (rong lugong
ciing d3 duge st dung, nhung vi thoi gian thir nghi¢m chua dd nén ching 161 € bd sung
két qua sau. Tuy nhién két qua nhan duge biang phuong phédp trong lugng citng chi 1a d¢
kiém tra lai nhiing két qua do dién hod. Phuong phdp do dién trd phan cuc c6 thé xic dinh
triee idp (6e do an mon kim loai trong dung dich nghién cdu, sy thay déi 8¢ do dé theo
ndng dd va theo thai pian. DBudng cong phan cue chio thfy viing anh hudng cia cdc chat
nghién ciru: anh hudng Catot hay Anol, mide d6¢ anh hudng. Budmg cong phin cue cling
cho the in mon, mi dua vao dé ta ¢6 thé ddnh gid hidu qua G chd an mon cia cice chat
nghién ciiu.



KET QUA VA THAO LUAN

1) KHA NANG UC CHIff AN MON 31 vOI THGP (CT3)

Vi du vé mot s8 két qua do ludng duge néu trén hinh v& 5.6, Tir 160 phép do, mal
&3 50 1idu t6ng hyp duge néu trén bang. Tir bang va cde d6 thi 1,2,3,4 ta thdy: I'rong NaCl
(11%, LaCly vd YCl; déu khong ¢6 hitu qua bdao vé thép rd ¢t trong khoing néng do
nghién ciu. Cin i€p tue khao sdt o nhitng khodng néng do khéc.

Trong NaCl 1%, YCI; kKim him (8¢ dd an mon thép, nguge lat LaCly khong ¢6 hicu
ing ndy. Cin duge nghién ciu thém & nong do cao hon.

2) KHA NANG UC CHEf AN MON BOI vl NHOM

Hi¢u yua bio v& nhom ctia ¢i LaCly v YCl, déu thé hi¢n 18 trong NaClt%.. Tdace do
an mon nhom gidam di 6 1dn khi ndng d6 cdc mubi nay 14 0.01%. & nhitng ndng do 1dn
hon (G¢ do an mon gdn nhr khong giam nita.d néng d¢ NaCl 0.1%, cdc chilt nghién ctu
khong ¢ tdc dung dc ch€ an mdn nhém. Nhu vay cdn nghién cdu trong cde moi trudng ¢
d0 mudi cao hon. Cing ¢é thé do trong dung dich NaCl qué lodng, (6¢ d0 @n mon nhom
khong ding k& vt do vy cdc mudi ndly khong phat huy duge vai (rd clia minh . Ciing ¢din
quan tam [& ¢6 € cde jon NTH chi dién vao cdc 18 tréng sau khi bé mat nhom da bi hoa
tan ?

3) KHA NANG UC COii AN MON PONG

Trong khoang néng do chat e ch& 0.01 va 0.001 (%), vd ndng do NCI di chon,
cdic mudi ndy khong the hién hidu qua bao v¢ 14 rét. Cin md rong mién nghicn ciu.

KET LUAN

Qua nghién citu s¢ bo phat hién ring YCl, ¢6 hiéu qua bao vé nhom déng k& 1rong
moi (ricmg ¢ dd mudi trung binh (19%). Hidu qua bao v¢ 1a 80%

Céan tcp tue nghién cliu trong nhitng mign rong hon cta ndéng do chatl de ch vi
nong do mudi, cing nhu nghién ciu thém kha nang ¢ ch& an mon cha cac mudi NTH
khic. Ciing ¢6 thd 1a do cde mudi ndy chua kho khi pha dung dich, nén ndng dod thye con
qué nho higu dng de ché chua thé hién ré rang.
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TGC DO AN MON KIM LOAI TRONG NaCl CO MUOI NTH

KL NaCl LaCl,(%) Y Cly(%)
1% 0.001 0.01 0.001 0.01
Fe 0.104 0.112 0.132 0.115 0.066
Al 0.026 0.006 0.004 0.003 0.004
Cu 0.021 0.0295 0.0385 0.034 0.061
KL NaCl LaCly(%) YClL,(%)
0.1% 0.001 0.01 0.001 0.01
Fe 0.206 0.206 0.176 0.539 0.191
Al 0.005 0.013 0.015 0.015 0.007
Cu 0.021 0.019 0.042 0.036 0.039
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4 hi 1: Sy phu thude 16¢ d0 in mon kim loai vio
néng o YCI3 trong NaCl1%
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