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(54) PHUONG PHAP PHAN TACH HON HOP ZIRICON OXIT VA HAFINI OXIT
BANG PHUONG PHAP LUYEN KIM NHIET DO CAO

(57) Sang ché boc 16 phuong phép phéan tach ziricon oxit va hafini oxit bang luyén kim
nhiét do cao. Hon hop ziricon oxit va hafini oxit, cacbon va brom nguyén chat phan tng
v61 nhau trong mot gio & nhiét do 650°C dé thu dugc ziricon va hafini brom, sau d6 ziricon
va hafini brom duoc thém vao hdn hop mudi néng chay dé chung cit phén doan, va sau d6
duy tri trong vong hai gio ¢ nhiét d6 dudi 357°C ¢ day thap chung cat, dé thu duogc vat
chat khong xac dinh; va duy tri mic nhiét do 357°C trong nam gio dé thu duoc vat chat
xéc dinh ziricon tetrabromua; chat két tua trong 10 phan tng duoc giir lai, sau d6 tién hanh
chung cat phan doan trong cing thiét bi, lam néng thap dén nhiét d6 400°C trong hon niam
gio dé thu duoc hafini tetrabromua, sau do6 ziricon tetrabromua va hafini tetrabromua dugc
thay thé boi magié dé thu duoc ziricon va hafmi nguyén chét; bai vi hiéu qua phén tach tbt
va chi phi du tu thiét bi tiét kiém hon nén sang ché nay dé dang dat dugc muc tiéu cong
nghiép hoa.
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Linh vie ky thuit dwoc dé cip
Sang ché dé cap dén phuong phap phan tach ziricon va hafini, cu thé 1a phén tach

hdn hop ziricon oxit va hafini oxit bing phuong phap luyén kim nhiét d6 cao.

Tinh trang ky thuit ciia sing ché

Ziricon va hafini ¢6 dic tinh doc nhat do 1a tinh chiu nhiét cao, tinh chéng burc xa,
tinh chéng an mon. Trong nganh cong nghiép hat nhan, hop kim ziricon ducyc. st dung
nhu 16p vo kim loai ctiia 10 phan Ung va vt liéu xay duhg, hafini dugc stt dung nhu vat
liéu kiém soét ctia 10 phan tng. Ziricon va hafini cling dugc str dung rong rai trong linh
vuce héa hoc, luyén kim, dién t, v.v..

Ziricon va hafini ¢6 cac tinh chat hoa hoc twong tur nhau va thudong cong sinh trong
quang dudi dang oxit. Thong thudng trong cdc mé ziricon tw nhién, ty 18 khdi luong cta
hafini chiém tir 1,5% dén 3% so v&i ziricon; tréi lai, ziricon xdp dang hat nhan yéu cu
dd w(Hf) <0,01%. Do d6, cong nghé phan tach ziricon va hafini chinh 13 chia khéa dé
san xudt ziricon xdp dang hat nhan. Phuong phép phén tach ziricon, hafini hién da dugc
nghién ctru trén nhiéu qudc gia. Hién nay, c¢6 hai phuong phap phéan tach chinh: luyén
kim béng nude va luyén kim nhiét do cao. |

Phan tach luyén kim bang nuéc bao gém phuong phiap MIBK-HCL, phuong phép
TOA, phuong phap TBP-HCL-HNO;, phuong phép N235-H2SO, cai tién va phuong
phap chiét luu huynh oxit. ..

Nguyén ly chinh cta phdn tdch luyén kim nhiét d6 cao 1a phin tach ziricon va
hafini trong thap chung cit bang cach str dung su khéc biét giita 4p suét hoi da bi bio
hoa cua HfCly va ZrCly trong KAICl, néng chay, va sau cung thu duge tir 30%-50%
w(HICly) da duoc lam giau va ZrCly mirc dd nguyén t.

Cong ty su dung cdng nghé nay la COMPAGNIE EUROPEENNE DU
ZIRICONUM-CEZUS. Sang ché ctia cong ty niy c6 tiéu d& Quy trinh phan tach va lam
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sach hafini va ziricon theo Patent US20090117018 (cong bd ngay 7 thang 2 nam 2008)
cling d& boc 10 phuong phép twong tw. Bang viéc khir tring 16 ziricon bing cacbon
clorua, ta thu dwgc hén hop ZrCl, va HfCL,, quy trinh phan mg dugc thé hién nhu trong
phuong trinh (1) va (2):

ZrSi0,+4C=ZrC+Si0O+3CO (1)

ZrC+2ClL=ZrCl,+C (2)

Dé phan tach ziricon va hafini, ZrCl, va HfCl, duoc dua vao phan giita thap dudi
diéu kién 4p suét khong khi va nhiét do cua thap 1a 350°C. Thép chung cit c6 cdc dia
thép, va mdi dia thap c6 mot 1ép mudi néng chay. Hop phin ZrCl, duge thu lai trong pha
dung méi & phia day thap, trong khi d6 HfCl, lam giau hop phan két tia duoc tao ra
trong pha hoi. Phuong phap nay c6 cic uu diém sau: tiéu thu it thude thir héa hoc, it gay
6 nhiém, quy trinh phan tach ngan, két ndi truc tiép voi quy trinh giam kim loai. Nhugc
diém 1a thiét bi va h¢ théng cung cdp duoc thuc hién & nhiét do 350-500°C, nhiét do nay
yéu cdu cac thiét bi phai ¢6 d6 chéng chiu cao, ddng thoi phuong phép nay c6 kha nang
lam sach va loai b tap chat kém, yéu cau ddu tur 16n, va chi ph hop véi viee nung chay

ziricon va hafini c¢6 quy moé 16n.

Bin chit ky thuit ciia sang ché
Dé khic phuc cic nhuoe diém trong tinh trang k¥ thuat, sang ché d& Xuéf phuong
phap phan tdch hdn hop ziricon oxit va hafini oxit bing luyén kim nhiét do cao, bao gbém
cac budce sau:
Hon hop ziricon oxit va hafinj oxit, cacbon va brom nguyén chét phan tng voi
nhau trong mogt gio ¢ nhiét do 65 0°C d thu duoc hdn hop ziricon tetrabromua va hafini

tetrabromua;
710, +C+2Br,—ZrBr,+CO5;
HfOz+C+2Br2—>HfBr4+COz H

thém hdn hop ziricon tetrabromua va hafini tetrabromua vao mudi néng chay dé
chung cit phan doan va day cua thép chung cét dugc duy tri & nhiét do dudi 357°C trong

hai gio, dé thu duoc vat chit khong xéc dinh & trén dinh thap, mudi néng chay 1a hén
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hop nong chay ca kali florua va kali nhom sulphat véi ti 18 khdi luong 1,2-1,6:1;

duy tri nhiét do 357°-360°C trong nam gio, dé thu duoc ziricon tetrabromua & trén
dinh thap; gitt chit két tia trong 10 phan tng;

tién hanh tach chung cit phan doan trong cung thiét bi, 1am néng thap dén nhiét do
400°- 403°C trong hon ndm gi¢ va sau d6 thu duoc hafini tetrabromua ¢ trén dinh thap.

Tt hon 13, nhiét d6 cua ziricon tetrabromua thu duogc duy tri & mirc 357°C.

Tt hon 13, nhiét d cua hafini tetrabromua thu duogc duy tri & muc 400°C. .

Tién hanh thay thé magié ctia ziricon tetrabromua va hafini tetrabromua thu duoc
dé thu ziricon va hafini nguyén chat.

ZrBry+2Mg=7r+ 2MgBr,

HfBrs+2Mg =Hf+ 2MgBr,

Khi duge so sanh véi tinh trang k¥ thuat, thi trong sang ché nay, brom hoa cacbon
duge str dung thay thé cho clorua héa cacbon thong thuong. Su khéc biét vé diém sbi
giita ziricon brom va hafini brom 16n hon so v6i sy khac biét vé diém s6i giita ziricon
clorua va hafini clorua, vi vAy, hiéu qua phan tach ciing 16n hon, va chi phi dau tu thiét bi
cling it hon, d€ dang dat dwoc muc tiéu céng nghiép hoa. Sang ché nay c6 thé khéc phuc
cac thiéu sot & Trung Quéc dé tao nén déng gbp to 1on trong viéc ban dia hda vt liéu hat

nhan ziricon va hafini.

Mo té chi tiét sang ché

Sang ché dugc mé ta cy thé khi két hop céc phuong 4n wu ti€n. Cac phuong an chi
duoc str dung dé gitip sang ché d& hiéu hon chtr khong gi6i han phuong thtrc hoat dong
ctia sang ché.

Phuong an 1

Ziricon, hafini oxit dugc thém vao trong 10 phan tng st chéng an mon & nhiét do
cao, sau d6 cacbon tuong {mg cling duoc thém vao. Pé duy tri nhiét do 1o phéan Ung &
mirc 650°C, brom nguyén chét bi bay hoi duoc thém vao trong 10 phan g nhiét dd cao
nho khi ni to; khi vat liéu brom th6 dugc thém vao, thi duy tri nhiét do 10 phan tng &
nhiét d6 650°C trong mot gid, va sau do khi nhiét do giam Xuéng, ta thu duogc ziricon

tetrabromua va hafini tetrabromua.
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Budc tiép theo 14 phan tach trong thap chung cit. Hon hop ziricon tetrabromua va
hafini tetrabromua duoc thém vao trong 16 phan tmg st chdng an mon nhiét do cao, sau
d6 mubi néng chay duge thém vio, va mubi nong chay 1a hdn hop cia kali florua va
nhom kali sunphate véi ti 1& khéi lugng 1a 1,2-1,6:1, sau d6 1o duoc duy tri ¢ nhiét do
dudi 357°C trong hai gio & thu duoc vat chat khong xac dinh, va sau do6 duy tri 10 ¢
nhiét d6 357°C trong nim gio dé thu duoc vt chdt xdc dinh 1a hop chit ziricon
tetrabromua c¢6 do nguyén chét cao. Chat két tia duoc gift lai trong 10 phan tng boi vi
chi ¢6 lugng nho; khi cac khdi N duge thu lai va c6 dii cic nguyén lidu tho thi tién hanh
tach chung cat trong cling thiét bi, nung néng thap dén 400°C trong hon niam gio, dé thu
dugc hop chat hafini tetrabromua ¢ do nguyén chét cao.

Tt ca céc thiét bj chung cat trong sang ché déu 1a thiét bi trong nuéce, 1am néng
béng tia héng ngoai, st dung vat liéu st va bd loc trong thap chung cat 12 b6 loc st duoc
gip nép.

Téng hop céc vat liéu dang hat nhian: hdn hop ziricon tetrabromua va hafini
tetrabromua ¢ d6 nguyén chat cao thu duoc tir viée chung cit, phan tach va bot magié
c¢6 phan ung khir dé thu duoc bot bién ziricon va bot bién hafini c6 do nguyén chét cao.
Qua trinh téng hop nay ¢6 thé duoc str dung trong quy trinh tinh loc sdu va san xuét cac

vat liéu hat nhan ziricon va hafini.
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Yéu ciu bao hd
1. Phuong phap phén tach ziricon oxit va hafini oxit tir hon hgp ziricon oxit va hafini
oxit bao gdbm cac budc sau:
tron hdn hop ziricon oxit va hafini oxit, cacbon va brom nguyén chat, phan tmg véi
nhau trong mot gio ¢ nhiét do 650°C, thu duoc hdn hop ziricon tetrabromua va hafini

tetrabromua,

thém hdn hop ziricon tetrabromua va hafini tetrabromua vao mubi néng chay dé
tach chung cit phan doan, va duy tri viéc chung cét trong vong hai gio & nhiét do 200°C
- 357°C, thu dugc vat chit khong xac dinh tai dinh thap chung cit, trong d6 mudi néng
chay 1a hdn hop néng chay cia kali florua va kali nhom sulphat véi ti 18 khéi lugng 1,2-
01.6:1;
duy tri thém nam gio ¢ nhiét do 357°C -360°C, dé thu duogc vat chat dich ziricon
tetrabromua tir trén dinh ctia thap chung cat;
thuc hién tach chung ct phan doan trong thap chung cét, lam néng thap dén nhiét
d6 400°C - 403°C va duy tri trong nam gid, va sau do thu duge hafini tetrabromua & trén
dinh thap chung cét.
2. Phuong phap theo diém 1, trong d6 nhiét do dé thu ziricon tetrabromua 13 357°C.
3. Phuong phap theo diém 1, trong d6 nhiét do dé thu hafini tetrabromua la 400°C.
4. Phuong phép theo diém 1, trong d6 con bao gdm: thuc hién viéc thay thé magié
cho ziricon tetrabromua thu dugc ziricon nguyén chat.
5. Phuong phép theo diém 1. trong d6 con bao gdm: thuc hién viéc thay thé magié

cho hafini tetrabromua thu dugc hafini nguyén chat.





