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Abstract

Bastnasite ore is one of most important rare earth ore, with main component is light rare earth from La to Nd. In
Viet Nam bastnasite Dong Pao, Lai Chau province has been estimated with over million metric tons. Nowadays, a
technical sulfating rare earth ore has developed to get total rare earth oxide. For this process gotten rare earth oxide will
be higher purification and recovery than other processes, oxidation roasting, leaching ore etc. In this study, bastnasite
ore mixed with sulfuric acid and then curing at room temperature after that the mix was put in electric furnace and heat
to 450+550 °C to estimate the recovery of rare earth. The roasting time was investigated range 2 to 3.5 hours. The result
showed that the best condition for sulfating rare earth ore process is roasting time 2h at 550 °C, at this condition the
recovery of rare earth is highest. The mineral and chemical component of ore and product, respectively have been

determined by X-ray Diffraction (XRD) and ICP-OES.
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1. GIOI THIEU

Trong nhitng nam gan day, van dé nghién cuau,
khai thac dat hiém ¢ Viét Nam rat duoc quan tdm do
nhu cau st dung ngay cang I6n cac nguyén t dat
hiém (TREEs) tinh khiét trong linh vyc cong nghé
cao nhu cong nghé dién tir, cong nghé thuc pham, y
té, gbm su, may tinh, nam cham, 6 t6, v.v. [1-8].
Céc nghién ciu ché bién tinh quing dit hiém dugc
tap trung vao quing Pong Pao chua chu yéu céc
nguyén té dat hiém nhoém nhe [9]. Quing basnezit
Pong Pao c6 thanh phan khoang hoc chinh gom
fluorocachonat (REFCQs), thach anh, barit, canxit,
florua va mot lwong nho chit phéng xa Th va U. Cac
qué trinh ché bién quang basnezit hiéu qua duoc st
dung phd bién hién nay la clorua héa hay phan hay
nhiét vai H,SO,4 [10-12]. Qua trinh phan hay nhiét
tinh quiang véi axit sunfuric dugc chd trong trién
khai ¢ qui md cong nghiép do kha nang tach loai tap
chat ngay tir giai doan sunfat hda. Tai nhiét do 450
°C + 550 °C sét va thori sunfat bi phan huy va tao
thanh oxit [10], thuan loi cho tach loai tap chat &
giai doan sau, hoa tach dung dich dit hiém dé phan
chia tinh ché thu nhan dat hiém tinh khiét. Hon hop
tinh quing sau khi nung duoc hoa tach bang nuéc va
phan tich ICP dé xac dinh hiéu suit qua trinh sunfat
hoa.

2. THUC NGHIEM
2.1. Hoéa chat va thiét bi
2.1.1. Hoa chat

Quang basnezit Bong Pao da dugc lam giau toi
ham luong 42 % tong 6xit dat hiém (TREOs), twong
duong 34,6 % cac nguyén t6 dat hiém (TREEs); axit
H,SO,4, HCI va cac hoa chét tinh khiét khac (nhap
khau tir Trung Qudc).

2.1.2. Thiét bj

Lo nung quay, dong co dién dung cho phan huy
nhiét, sunfat hda quang basnezit Dong Pao; may
khuay tir, may do pH.

2.2. Thuc nghiém phan hay nhiét tinh quang
basnezit Pong Pao

30 g tinh quang dugc tron vai H,SO,4 (98 %) véi
ti 1€ Q/Ax = 1/1,8 theo ti I¢ mol (twong duong vai ti
lé Q/Ax = 1/1,4 vé khdi lugng) trong thuyen kim
loai (thép khong gi SUS 304) va giir trong 2 gio ¢
nhiét do phong. Chuyén hdn hop quing va axit vao
16, nung & 200 °C trong 2 gio; tiép theo gia nhiét 1én
300+550 °C véi méi trudng nung la khdng khi, toc
dd nang nhiét 100 °C/gio, sau d6 mau dugc lam
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ngudi ty nhién téi nhiét do phong. Hon hop sau nung
dugc hoa tach bang H,O véi ti 1é ran/long 1a 1/10
(vé khéi luong), loc thu dung dich sunfat dat hiém
RE»(SOy4); va ba thai. Dich loc dugc phan tich ham
luong dat hiém va tap chit bang ICP-OES dé tinh
hiéu suit qué trinh sunfat hoa.

Bang 1: Ché d6 phan hay nhiét tinh quing dat hiém

Mau D1 | D2 | D3 | D4
Khéi luong quang 30g
Ti I¢ axit H,SO, 180 %
Thoi gian tron 2 gio (h)
Nhiét do duy tri 200 °C
Chédonung (°C) | 450 | 450 | 550 | 550
Thoi gian phén
hity nhigt 2h [35h| 2h | 35h
Thoi gian duy tri
(sunfat hoa), gio 6 75 6 75

Basnexnt 42%

lafH;-SD.; 98%%

Tron, 32 h

L]
| Mung 450550 °C |

]

le——  HaO

¥
[Hoa tach (R/L = 1/10) |

Loc
Y Y
Dich loc Ba
RE;(504)s
| Phan tich ICP, XRD|
|  PhintichICP |

Hinh 1: Quy trinh nung phan huy quang basnezit
bong Pao

2.3. Phwong phap nghién ciru

Xac dinh hinh thai va kich thuéc vat lidu bang
hinh anh kinh hién vi dién te quét (HSEM), may
JOEL (Nhat Ban) tai Vién Khoa hoc Vat li¢u. Xac
dinh cau tric va thanh phan khoang cua vat liéu
bang phuong phiap XRD may Brucker D8-Advance
(buc) tai Trung tdm Khoa hoc Vit liéu - Khoa Vat

Hoang Nhudgn va cong su

1y, Truong Pai hoc Khoa hoc Tu nhién - PHQGHN.
Phan tich nhiét TGA va phan tich do phan b kich
thudc hat cia quing bang tan xa laze. Xac dinh ham
lwong cac nguyén to dat hiém va tap chét bang ICP-
OES (Ultima 2-Horiba-Nhat Ban), AAS (Perkiln
El[ner-US) duoc thuc hién tai Vién Cbng nghé xa
hiém.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Tinh chét va thanh phan khoang hec va héa
hoc caia quang basnezit

Hinh 2: Anh SEM cta tinh quang dat hiém
bong Pao
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Hinh 3: Phéan bé kich thudc hat cua quing

Hinh thai va kich thudc hat cua quang Pong Pao
dugc thé hién trong hinh 2 va 3. Kich thudc hat
trung binh 1a 11,3 pm véi d6 phan b kich thudc hat
kha dong déu va mat do khdi khoang 1,6 g/em®.
Kich thuéc hat va do phan b kich thudc hat nay
phu hop cho qua trinh tron u quang véi axit dat hiéu
qua chuyén hoa so bo tir dang fluorocacbonat sang
dang sunfat.

Phé XRD cua tinh quing bastnezit (hinh 4) cho
thiy thanh phan khoang chinh cua tinh quing gom
thach anh, fluorocacbonat (REFCOs), va lugng nho
monazit (REPO,). Két qua phan tich nhiét tinh
quang trong moi truong khong khi (hinh 5) cho thay
c6 su bién dbi, sut giam trong luong rd rét ¢ ving
nhiét do 450+500 °C. Trong khoang nhiét d6 nay da
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Hinh 4: Phé XRD cua tinh quing basnezit

xuét hién qua trinh phan hily khoang fluorocarbonat
dat hiem, giai phong khi CO,; Vi vay, vung nhi¢t do
450+500 °C duoc su dung dé nghién cau qué trinh

Nghién curu qui trinh phdan huy nhiét...

nung phan hay hon hop tinh quing voi axit.
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Hinh 5: Pho DTG cua tinh quang basnezit
trong moi truong khong khi

Hinh 6: Hinh anh mau sau khi nung sunfat hda & cac diéu kién khac nhau (D1+4).

Két qua phan tich thanh phan héa hoc (bang 2)
cho thay tinh quang dat hiém Dong Pao chira hau hét
1a cdc NTDH nhém nhe gém La, Ce, Nd va Pr. Céc
nguyén té dat hiém nang chiém thanh phan khong
dang ke Céc tap chat chu yéu cua quing Pong Pao
bao gom nguyén t6 phong xa U, Th va cac nguyén té
khéac nhu Ca, Mn, Fe va Mg.

3.2. Qua trinh phan hiy nhiét-sunfat héa quang
basnezit Pong Pao

Nhan dang bé ngoai hinh anh hdn hop tinh
quang véi axit sau khi phan hiy nhiét ¢ cac diéu
kién khéc nhau vé thoi gian, nhiét d6 va méi truong
nung (hinh 6); C6 thé thiy riang & cac diéu kién khac
nhau thé hién ré mau sic khac biét caa san pham. Cu
thé, c4&c mau nung & nhiét d6 450 °C c6 mau téi hon
(mau xanh x&m ty nhién cua tinh quang) so véi cac
mau nung nhiét &6 cao 550 °C (c6 mau cam, do tia).
Do 1a do qua trinh phan huy nhiét va sunfat hoa
qguang voéi axit sunfuric ddm dac ¢ nhiét do cao,
Fe,(SO.); chuyén thanh dang Fe,0; (miu D3, D4).

S liéu thuc nghiém dugc trinh bay ¢ cac bang 3
dén 6 twong mg voi cac mau D1 dén D4 thé hién két
qua cua qué trinh phan huy nhiét-sunfat hda & cac
diéu kién khac nhau. Hon hop sau khi nung sunfat

hoa dugc hoa tach b::ing nudc; loc, tach hai phz‘in.
Phéan dung dich duoc loc sach tach riéng (& qui mo
pilot, dung dich nay s& duoc luu gitt chuin bi xt ly
ké tiép 1am nguyén liéu cho qua trinh chiét phan chia
tinh ché NTDH riéng r&); va phan b dugc hoa tan
lai bang hén hop axit. Sw dung phuong phap phan
tich ICP-OIS dé x4c dinh cac nguyén t6 dat hiém va
khong dat hiém & ca hai phan néu trén. Két qua cho
thy, hiéu suét chuyén héa cua tong cac NTPH ciing
nhu ting nguyén té phu thudc vao qué trinh phan
hay nhiét va sunfat héa. O nhiét d6 400 °C véi thoi
gian nung phan hay tir 2 dén 3,5 gio thi thoi gian
nung dai hon cho hiéu suit thu hdi cac nguyén tb
nhom nhe cao hon (hinh 7). Pbi véi quing nung &
nhiét do 550 °C thi ngugc lai khi thoi gian nung kéo
dai thi hiéu suat thu dat hiém giam di, do tai nhiét do
nay thi cac kim loai trong quing duoc chuyén hoan
toan sang dang mudi sunfat, khi kéo dai thoi gian
nung, mot phan cic mudi d6 bi phan hity chuyén
sang dang oxit khé tan nén can tr& qua trinh dat
hiém hoa tan vao dung dich din téi hiéu sut thu dat
hiém trong giai doan hoa tach giam di (Hinh 7 va 8).
Nhu vay co thé nhan th?iy, tai ti 1¢ quang va axit 1a
1/1,8 thi diéu kién phan huy nhiét-sunfat héa 550 °C
v6i thoi gian nung 14 2 gid cho hiéu qua tbi wu; khi
d6 hiéu suat thu hoi dat hiém dat trén 94% (hinh 8).
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Bang 2: Thanh phan cac NTBH trong quing bastnezit Dong Pao

TT | Nguyénté | Ham lwong, g/Kg | Tilg, % | STT | Nguyéntd | Ham luong, g/Kg | Tilé, %
1 Sc 5,00 1,41 9 Gd 2,80 0,79
2 Y 2,20 0,62 10 Th 0,18 0,05
3 La 116,67 | 32,80 | 11 Dy 045 0,13
4 Ce 159,80 | 44,93 12 Ho 0,10 0,03
5 Pr 16,00 4,50 13 Er 0,06 0,02
6 Nd 46,47 13,07 14 Tm 0,02 0,01
7 Sm 470 1,32 15 Yb 0,07 | 0,02
8 Eu 1,10 0,31 16 Lu 0,03 0,01

17 | TREEs 355,65 | 34,68
Bang 3: Hiéu suét thu dat hiém va can bang vat chit caa mau D1
Mau D1
(1) Tinh quang (30 g) (2) Dung dich loc (sunfat DH) (3)Baloc (14,74 g)
Neguyén t i Ham lugng, Khéi Khéi luong, Hiéu suét Khéi luong, Hiéu suét
mag/g luong, mg mg (2)/(1) x 100% mg (3)/(1) x 100%
La 115 3,45 2,894 83,9 165 4.8
Ce 158 4,74 3,964 83,6 585 12,3
Pr 16 480 397 82,7 54 11,3
Nd 46 1,38 1,153 83,5 54 3,9
Sm 47 141 117 82,9 12 8,3
Eu 1,1 33 28 83,3 2 6,2
Gd 2,8 84 70 82,9 6 7,1
Th 0,2 6 4 68,2 0 0
Dy 0,5 15 13 88,5 2 14,7
Er 0,1 3 4 121,3 0 0
Y 2,2 66 55 83 10 15
TREEs 10,398 8,697 83,6 891 8,6
Th 11 33 4 13,5 23,5 71,2
) 0,6 18 6 32,9 11,2 62
Ca 44 1,320 472 35,7 727 55,1
Mn 12 360 267 74,1 85 23,5
Fe 35 1,05 847 80,6 302 28,8
Mg 0,24 7 8 1118 1 18
Bang 4: Hiéu suét thu dat hiém va can bang vat chit cia mau D2
Mau D2
(1) Tinh quing (30 g) (2)(1;1‘;‘}%‘153)1‘-"3 (3) Bi loc (15,19 g)
Nguyén t 6 Ham lugng, | Khoi lugng, | Khoi lugng, Hiéu suat Khéi lugng, Hiéu suat
mg/g mg mg (2)/(1)x100% mg (3)/(1) x100%
1) ) (©) (4) (5) (6) ()
La 115 3,45 3,162 91,6 53,9 1,6
Ce 158 4,74 4,33 91,4 423,5 8,9
Pr 16 480 433 90,3 42,3 8,8
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Nghién curu qui trinh phdan huy nhiét...

1) 2) 3 (4) 5) (6) )
Nd 46 1,38 1,259 91,2 37 2,7
Sm 4,7 141 128 90,6 12,1 8,5
Eu 11 33 30 91 2,6 7,9
Gd 2,8 84 76 90,5 6,7 79
Th 0,2 6 5 74,5 0 0
Dy 0,5 15 15 96,7 3,3 22,1
Er 0,1 3 4 132,5 0 0
Y 2,2 66 60 90,7 12,8 19,4
TREEs 10,398 9,501 914 594,2 5,7
Th 1,1 33 4 11 18,5 56,2
U 0,6 18 5 29,9 11,3 63
Ca 44 1,32 286 21,7 891,2 67,5
Mn 12 360 257 715 79,9 22,2
Fe 35 1,05 740 70,5 440,2 41,9
Mg 0,24 7 7 94,5 2,4 35
Bang 5: Hiéu suét thu dat hiém va can bing vat chit (mau D3)
Mau D3
(1) Tinh quing (30 g) 2 (i‘ilnfgtd]})‘ﬁ)lo" (3) Bi loc (13,79 g)
Neguyén t i Ham lugng, Khéi luong, Khéi luong, Hiéu suét Khéi lugng, Hiéu suét
mag/g mg mg (2)/(1)x100% mg (3)/(1)x100%
La 115 3,45 3,246 94,1 99,9 2,9
Ce 158 4,74 4,446 93,8 183,2 3,9
Pr 16 480 445 92,7 17,9 3,7
Nd 46 1,38 1,293 93,7 50,5 3,7
Sm 4,7 141 131 93 13,2 9,4
Eu 11 33 31 93,4 2,5 7,6
Gd 2,8 84 78 93 55 6,6
Thb 0,2 6 5 76,5 0 0
Dy 0,5 15 15 99,3 2,5 16,7
Er 0,1 3 4 136,1 0 0
Y 2,2 66 62 93,1 10,7 16,2
TREEs 10,398 9,755 93,8 386,1 3,7
Th 1,1 33 4 13,3 29,5 89,4
U 0,6 18 6 34,9 7,2 39,8
Ca 44 1,32 358 27,1 764,8 57,9
Mn 12 360 286 79,5 54,6 15,2
Fe 35 1,05 512 48,7 609,8 58,1
Mg 0,24 7 8 107,6 14 19,3
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Hoang Nhudgn va cong su

Bang 6: Hiéu suét thu dat hiém va can bang vat chat (miu D4)

Mau D4
(1) Tinh quéng (30 g) (2) Dung dich loc (sunfat DH) (3) Baloc (15,30 g)
Nguyén té Ham luong, | Khdi luong, | Khdi luong, Hiéu suit Khéi lugng, Hiéu suét
mo/g mg mg (2)/(1)x100 % mg (3)/(1)x100 %
La 115 3,45 2,855 82,8 198,6 5,8
Ce 158 4,74 3,911 82,5 309,6 6,5
Pr 16 480 391 81,5 29,4 6,1
Nd 46 1,38 1,137 82,4 78,6 57
Sm 4,7 141 115 81,8 18,3 13
Eu 11 33 27 82,2 2,9 8,9
Gd 2,8 84 69 81,8 7,1 8,5
Th 0,2 6 4 67,3 0 0
Dy 0,5 15 13 87,3 2,7 18,1
Er 0,1 3 4 119,7 0 0
Y 2,2 66 54 81,9 11,2 17
TREEs 10,398 8,581 82,5 658,6 6,3
Th 1,1 33 1 2,1 38,5 116,5
U 0,6 18 3 17,5 9,6 53,4
Ca 44 1,32 339 25,7 889,5 67,4
Mn 12 360 297 82,5 57,9 16,1
Fe 35 1,05 291 27,7 895,5 85,3
Mg 0,24 7 8 109,8 1,1 16

Hiéu suét, %

D1 D2

D3 D4

gio thi néng d6 U va Th thu dugc trong dung dich
sau khi hoa tach gan nhu khong déi; tuy nhién & thoi
gian nung dai va ¢ nhiét do cao hon thi muc d6 hoa
tan vao dung dich cta U va Th giam. Pac biét la dbi
v6i trudng hop cta Fe ndng do cua st giam manh
khi thoi gian nung kéo dai va nhiét d¢ nung cao. Khi
nung quéng voi axit & nhiét d§ nung cao ciling la mot
trong cac phuong phap dé tach loai cac tap chat di
kém v6i dat hiém. Trai lai, d6i voi mangan (Mn) khi
tang nhiét do va thoi gian phan hiy nhiét thi ndng do

Mau

Hinh 7: Hiéu sué‘t thu cac NTPH nhe
¢ cac diéu kién khac nhau

Két qua thyc nghiém gidm sat hanh vi cua mot
sO tap chat chinh trong quang bastnezit duoc trinh
bay ¢ cac bang tir 3 dén 6. Cac tap chét nay, dic biét
1a cac nguyén t6 phong xa luén duge quan tim chi
trong trong nghién ctru, dé xuat giai phap cong nghé
than thién v6i moi truong cho nha may ché bién
quéng dat hiém Dong Pao tai Lai Chau trong tuong
lai gan. Anh hudng cua diéu kién nung phan hay toi
dd hoa tan vao dung dich hay gilr lai trong ba cua
cac tap chét néu trén duoc biéu dién & dd thi Hinh 9.
Két qua cho thiy, ¢ diéu kién nhiét d6 400 °C thoi
gian nung 2 dén 3,5 gio va 550 °C voi thoi gian 2

Mn trong dung dich cé xu hudng tang (hinh 9).

95

90 4

85

804

754

Hiéu suét thu hdi RE, %

70

T
D1

Mau

Hinh 8: Hiéu suit thu tong dit hiém
& cac diéu kién khac nhau
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Mau
Hinh 9: Hi¢u suat hoa tan cac tap chit chinh
vao dung dich ctia cic mau D1-D4

4. KET LUAN

Thuc nghiém nghién ciru qua trinh phan hay
nhiét va sunfat héa bastnezit vgi axit sunfuric trong
10 nung dién di tién hanh khao sat cac diéu kién
nung, d6 chuyén khéi, phan @ng va hanh vi cia cac
nguyén té dat hiém va khong dat hiém trong suét cac
qua trinh nung va hoa tach thu nhan dung dich dat
hiém. Nhiét d6 nung da dwoc khao sat ¢ hai mirc 450
°C va 550 °C [7], & nhiét dd nung cao va thdi gian
nung kéo dai, hiéu suat chuyén hoa cua dat hiém
giam. Hiéu suit thu nhan dét hiém ti vu ¢ diéu kién
phan huy nhiét & 550 °C trong thai gian 2 gio, voi
hiéu suat thu dat trén 93 %.

Nghién ciru nay la can thiét dé c6 thé hiéu rd vé
ti 16 chuyén khéi va cac hién twong xay ra trong qué
trinh phan hay nhiét ciing nhu sunfat hoa basnezit ¢
qui mod phong thi nghiém; tir 6 hiéu rd viéc xir i
hda hoc céc khi thai phat sinh trong qué trinh nung
phan huay. Tuy nhién, dé dp dung & quy md cong
nghiép ngoai van dé hiéu suét thu hoi dét hiém, van
dé tiét kiém nang luong va ti 18 tap chit con lai sau
qua trinh hoa tach can dugc can nhac.

Nghién ctru nay da dugc ap dung ¢ qui mo pilot
& Phung (Vién CNXH); di ché bién thir nghiém 10
tan quing bastnezit Dong Pao va thu nhan duoc trén
300 kg tong 6xit dat hiém sach c6 ham lugng 95 %
dat hiém.

Loi cam on. Nhdm nghién cizu chan thanh cam on
Bé Khoa hoc va Cong nghé da tai tro cho nghién
ciu nay tir Nhiém vu Hop tac quoc té theo Nghi dinh
thuw hop tac véi Nhat Ban vé nghién cizu ché bién dat
hiém Déng Pao; theo Hop dong s6 24/2012/HD-
NDT.

Lién hé: Hoang Nhuan

Nghién curu qui trinh phdan huy nhiét...
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