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Tom tit: TbF;.xH,0 dugc didu ché tir dung dich ThCl; véi cac tac nhan két tua NH,HCO; va
HF. Qué trinh khan héa ThF;.xH,O duoc thuc hién trong 16 nung éng, voi su ¢6 mat caa khi
argon trong suét qua trinh nung. Anh huéng cua cac tic nhan dén qua trinh két taa va khan hoa
da dugc nghién ciru. Phuong phap phan tich nhiét dwoc &p dung dé lua chon khoang nhiét do
khan héa. Thanh phan pha cua san pham thu duoc tir qua trinh két tia dugc danh gia bang
phuong phap nhiéu xa tia X. Thanh phan dinh tinh, hinh thai hoc cia san pham dugc danh gia
bang phuong phap SEM-EDS. Két qua cho thiy san pham TbF; khan c6 kich thugc 200-700nm
phu hop dé 1am nguyén liéu dé diéu ché Tb kim loai.

Tw khoa: Khan héa, TbF;.nH,0, tecbi florua, tecbi kim loai.
1. MO PAU

Techi (Th) 1a mot trong cac nguyén t dat hiém (RE). N6 1a kim loai mau trang bac,
duoc wng dung rong rii trong linh vuc cong nghé cao va la thanh phan khong thé thiéu trong
cac thiét bi chuyén doi dién - tir - co, cam bién gia téc, cam bién co hoc, may phat siéu am - tur
giao, linh kién dién tir [1-4].

Hai phuong phap chinh dé diéu ché kim loai Tb néi riéng va kim loai dat hiém 14 dién
phan néng chay va nhiét kim [5-6]. Ty thudc vao tinh chét hoa 1y ciia chung ma cac phuong
phép dugc ap dung mot cach phu hop. Trong cong nghé luyén kim thi nhi¢t 6 nong chay va
nhi¢t do soi cua kim loai 1a cac thong s6 rat quan trong. Do co6 nhiét d§ ndong chay cao nén Tb
thuong dugc diéu ché bang phuong phap nhiét kim véi tac nhan khir 1 canxi kim loai. Qua
trinh diéu ché Tb kim loai bang phurong phap nhiét kim dugc thuc hién qua cac budc sau: diéu
ché TbF; khan, nhiét kim thu nhan Tb kim loai thd, tinh ché thu nhan Tb kim loai c6 do tinh
khiét cao [7]. Nhu vdy, viéc didu ché mudi tecbi florua 1a mot trong nhitng cong doan ciia quéa
trinh diéu ché Tb kim loai. Mubi tecbi florua can phai c6 do tinh khiét cao dé nham han ché
c4c tap chat nhu O, Cl, F, Fe...di vao trong san pham. Tecbi florua sach ciing gitp cho qua
trinh tinh luyén kim loai Tb tr& nén dé dang hon do ham luong tap chat it hon [8].

Qué trinh diéu ché dat hiém florua néi chung dugc thuc hién qua hai phuong phap la
phuong phép uét va phuwong phap kho. Véi phuwong phap wét RECl; phan ung véi HF dé tao
thanh REF; ngam nudc, sau d6 mudi ngdm nude duoc khan héa ¢ nhiét do cao. Vi phuong
phép kho, nguyén lidu ban dau 1a oxit dat hiém, tic nhan florua hoa thuong 1a mudi NH4HF,,
khi HF khan. Trong cac phuong phép trén, phuong phap uét ¢6 wu diém la dé thyc hién, yéu
cau trang thiét bi don gian, trong khi phuong phéap kho véi tac nhan florua hoa 1a khi HF cho
san pham sau cung c6 do tinh khiét cao nhung do khi flo doc nén yéu cau thiét bi phan tng
phtc tap [5-6]. Ngoai cac phuong phap trén, mot luong nho tecbi florua véi kich thudc nano
hozc micro c6 thé dugc diéu ché theo cac phuong phap khac nhau nhu: thiy nhiét, siéu am, vi
song... [1-4,9,10].

Trong nghién cau nay, ching toi nghién ciu diéu ché muoi techi florua nham muc dich
lam nguyén liéu cho qua trinh diéu ché tecbi kim loai. Phuong phép duoc ching t6i su dung
1a phuong phép w6t véi hai con duong la két tia tryc tiép va két taa gian tiép. Hinh thai cua
qué trinh két taa, hiéu suat két taa, do tinh khiét cua san pham dugc danh gia nham lya chon
cach thire didu ché phl hop.

1. NOI DUNG
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IL.1. Pdi twong va phwong phap

Cac hoa chat duoc sir dung trong nghién ciu ndy bao gdom techi oxit (Th4O; 99,5%
Nga); H,0,, HCI dic, mudi NH,HCO;, HF dic (PA, Trung Qudc). Qua trinh didu ché ThF;
duoc thuc hién theo hai cach truc tiép (Hinh 1a) va gian tiép (Hinh 1b). Nguyén liéu ban dau
la techi oxit duoc hoa tan bang axit HC1 dac vai su cd mat cua H,0,. Sau khi hoa tan hoan
toan, dung dich duoc co dén khi sén sét (nham loai bét ion CI) réi dinh mac thanh dung dich
c6 ndng d6 100g/1 (tinh theo Th,07).

Déi voi qué trinh két taa truc tiép, dung dich HF dac (véi thé tich da tinh toan) dugc
nho tur tir vao dung dich TbCls. Qua trinh phan g dugc thuc hién ¢ nhiét do phong trén may
khuay tir. Két thic phan tng, két taa duoc ria gan hodc ly tim sau d6 sy ¢ 105°C/10h va
nung & 600°C/2h trong méi trudng khi argon. Vi qué trinh két tua gian tiép, dung dich ThCls
duoc két tua voi dung dich NH,HCO3 2M dén pH xac dinh. Mudi techi cacbonat sau d6 duoc
loc, rira, phan tan lai vao trong nudc rdi cho phan wng véi axit HF dic (theo thé tich da tinh
toan). Két tua ThF; duoc loc, rira, siy va nung twong tu nhu phan két taa tryc tiép. Dung dich
loc, rira tir qué trinh két taa tecbi cacbonat dugc phan tich thanh phan dé danh gia hiéu suat
két tua. Cac qué trinh két tua, loc rira c6 mat cua HF dugc thyuc hién trong dung cu 1am bing
nhya dé tranh qua trinh an mon cua HF.

San pham cua qua trinh két tia duoc phan tich mot s6 tinh chat bang cac phuong phap:
nhiéu xa tia X trén thiét bi D8-Advanced Bruker tai Truong Pai hoc Khoa hoc Tu nhién, Ha
Noi; phan tich nhiét trén thiét bi Setaram Labsys TG tai truong DPai hoc Su pham Ha Noi;
hinh thai hoc va thanh phan nguyén t héa hoc - SEM/EDS trén thiét bi JEOL JSM-I1T100 tai
Vién Cong nghé xa hiém. Kich thuéc hat dugc xac dinh théng qua anh SEM nhé phan mém
ImageJ. Hiéu suat caa qué trinh két taa dugc xac dinh qua khéi lugng mubi tecbi florua khan.
Thiét bj phan tich ICP-OES tai Vién Cong nghé xa hiém duoc ding dé phan tich cac mau
dung dich khong chua flo.

Th,O4

Tb4O7 A \l/‘v

\l/ Hoa tan bang HCI
Hoa tan bang HCI v

\l/ TbC|3XH20
V!
TbC'iXHzo Két taa voi NH;HCO;
Phan tng voi HF v
Loc, rua thu Thy(COs)3

v J

Loc, rura, sdy Phan ang véi HF
v J
Nung v oA
Loc, rira, say
v Y
TbF
3 Nung
v
TbF;
Hinh la. So dd diéu ché ThF3 truc tiép. Hinh 1b. So db diéu ché ThF; gian tiép.

I1. 2. Két qua va ban luan
11.2.1. Qua trinh két tua mudi techi cabonat
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Hinh 2. Sy phu thugc ciia pH va hi¢u suét két tua Th*" vao ty I¢ mol NH*"/Tb™ (tréi), anh SEM
cua muoi tecbi cacbonat (phai).

Hinh 2 cho thay khi cho dung dich mudi NH4HCO; vao dung dich ThCls thi pH cua
dung dich tir 6 giam xuéng nho hon 5. Khi cho tiép mudi bicachonat vao thi pH cua dung dich
khong thay déi nhiéu trong khoang ty 16 NH**/Tb>* tir 0,1 dén 3. Pay la giai doan phan wng
két tia dién ra manh mé&. Qua trinh két tia ciia cac nguyén t6 dat hiém noi chung va tecbi noi
riéng bang tac nhan bicacbonat xay ra theo phuong trinh dudi dy:

2Tb* + 3HCO® = Thy(COs)s | + 3H" (1)
H* + HCO* = H,0 * CO, 1 (2)

Theo d6, ngoai qué trinh két taa tecbi (1) con cd xay ra quéa trinh trung hoa ion HCO®~
(2). Biéu nay lam cho pH cuaa dung dich trong subt qua trinh xay ra phan tng duoc duy tri
trong mot khoang nhét dinh. Sau giai doan nay, pH cua dung dich ting nhanh khi ty I¢
NH*/Tb* bang 3. Pidu ndy ching té phan tng da gan két thic. Két qua phan tich ICP-OES
cho thiy hiéu suét cua qua trinh két taa tang dan khi ty 18 NH**/Tb" tang trong giai doan tir
0,1 dén 3,4. Tai ty 16 NH**/Tb> bang 3,4 va 3,5, hiéu suit két tua techi 14 100%. Ty Ié nay cao
hon ty 16 NH**/Tb®" cin thiét theo Iy thuyét la 3,0 do mudi bicabonat bj tiéu tén mot phan cho
viéc trung hoa axit con lai trong dung dich va do sy phan hay trong qué trinh dién ra két taa.
Nhu vay, dé két tua hoan toan ion tecbi bang mubi amoni bicachonat thi pH cua dung dich sau
két tua can Ion hon hodc bang 7 hay ty 16 NH**/Tb* 16n hon hoac bing bing 3,4.

Anh SEM ciia mudi techi cachonat cho thy cac hat hinh thanh khang c6 hinh dang nhat
dinh. Cac hat bi co cum véi nhau thanh c§c hat I6n, cd the Ién den vai chuc micromet. Qua
trinh lang va loc rira muoi tecbi cabonat dién ra twong d6i nhanh do kich thuéc hat 16n.

11.2.2. Qua trinh két tua mudi tecbi florua

Qua trinh két taa ThF; theo con duong truc tlep dién ra theo phuong trinh (3), trong khi
d6 phuong trinh (4) mé ta qué trinh hinh thanh mudi TbFs theo con duong gian tiép.

TbCls + 3HF + xH,0 — ThF3-xH,0 |+ 3HCI 3)
Thy(COs)s + 6HF + 2yH,0 — 2TbF3-yH,0| + 3H,0 + 3CO, (4)
Bang 1. Hiéu suat két taa techi theo HF

Luong HF cho vao
100% Du 10% Du 20%
Truc tiép 99 97 96
Gian tiép 100 99 08

Céach két tua




Trong quéa trinh két taa truc tiép, két taa tring duoc hinh thanh ngay sau khi cho HF
vao, khi cho da 100% lwong HF vao thi pH cua dung dich nho hon 1. Déi véi con duong gian
tiép, khi cho hét 100% luong HF theo ly thuyét vao thi pH cua dung dich khoang bang 2. Két
qua trong Bang 1 cho thdy, higu suat ket tua tecbi cua ca hai phuong phap dat 99 va 100% khi
luong HF cho vao vira du theo phan tng (3) va (4). Khi tiép tuc cho HF vao thi hiéu suét thu
nhan tecbi giam Xuong Diéu nay la do mét phan tecbi da tao phuc véi ion flo (F) 6 trong
dung dich. Hiéu suat theo con dudng két taa truc tiép giam nhanh hon so véi con duong gian
tiép, do pH cua dung dich két tua truc tiép ludn thap hon dan dén muédi tecbi florua tan ra
nhiéu hon.

Bang 2: Thoi gian ldng cua két tua trong qua trinh rira gan

o Thoi gian ling cua két tua
Céach ket toa

Sau khi két tna | Rura gan lan the nhat | Rira gan lan tha hai

Truc tiép 5 pht 1h 22h
Gian tiép 5 pht 0,5h 6h

Quan sét hinh théai cua hai qué trinh két taa nhan thay mudi tecbi florua hinh thanh sau
khi két thic phan tng lang tuong dbi dé dang. Thai gian lang vao khoang 5 phat. Tién hanh
qua trinh loc nhan thay rang loc hit chan khdng véi giy loc khdng kha thi do kich thuéc hat
két tua rat nho. Tién hanh rira gan két tua thi thay rang thoi gian lang cua két tia ting 1én theo
s6 lan raa gan. Do voi mau két tua truc tiép, thoi gian ling Ian lugt 1 1h va 22h d6i V6i qua
trinh rira gan lan 1 va lan 2; trong khi d6 thoi gian ling cua mau két taa gian tlep thip hon rat
nhiéu, lan luot 12 0,5 va 6h Nhu vay, qué trinh rira gan it kha thi do mét nhiéu thoi gian.
Chung t6i tién hanh loc ly tam dé thu két taa.

Bang 3: Thanh phan hda hoc cua két taa

Ty ¢ theo khéi lugng (%)

Nguyén t6 ThF; Truyc tiép Gian tiép
tinhkhiét | Rpagan | Lytam | Riagan | Lytam
Th 73,6 56,5 74,7 62,6 74,7
F 26,4 43,3 25,3 37,1 25,3
Cl 0 0,2 0 0,3 0
Th/F 2,79 1,31 2,95 1,69 2,95

Bang 3 cho thay hiéu qua ciia qué trinh loc rira ly tdm so véi qua trinh rira gan thong
thuong. Két qua cho thay, ion clo (CI) duoc rira triét dé khoi két taa nhd phuong phép ly tam.
Bén canh do, ty 1¢ phn trim khdi lugng Th/F trong mau thu dwoc bang céch loc rira ly tam
cling tuong duong vdi ty 1€ Thb/F trong mudi TbF3 tinh khiét, trong khi phuong phép rtra gan
c6 ty 1& thap hon nhiéu. Didu ndy chitng té mot luong 16n ion F~ con nam lai trong két tua thu
dugc tir qua trinh rira gan. Sy c6 mat caa ion F~ khdng c6 loi cho qua trinh nhiét kim diéu ché
Th kim loai.

Két qua phan tich XRD cua hai mau ThF; (Hinh 3) cho thay c6 sy hinh thanh pha tinh
TbF3 véi céc pic 6 ddc trung c6 cuong d6 cao. Vi tri phu hop véi cac pic chuan ciia mudi tecbi
florua tinh khiét [1]. Ket qua ciing khong thay su xuét hién cua céc pic cua cac hop chat khac
nhu mudi cacbonat, mudi clorua nén qué trinh két taa da dién ra hoan toan. Nhu vy, ca hai
phuong phap déu phu hop dé diéu ché TbFs tinh khiét.
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Hinh 3: Gian d6 XRD cua mau két taa gian tiép (a) va truc tiép (b).

= T 4 # v 5 e & S
SED 10.0kVWD10mmP.C.33 HV x11,000 1pm S— SED 11.0kV WD10mmP.C.30 HV x23,000 1pm
Sample Jul 09, 2020 Sample Jul 09, 2020

- - DL PN AN » PN
SED 10.0kVWD11mmP.C.42 HV  x9,000 SED 10.0kVWD11mmP.C.42 HV  x22,000 1pm —
Sample Jun 11, 2020 Sample Jun 11, 2020

Hinh 4: Anh SEM cua mau ThF; két taa truc tiép (1-2) va két tua gian tiép (3-4).

Anh SEM cua cac san pham két tia theo hai con dudng cho thay két tua hinh thanh cé
d6 két tinh cao. Cac hat két tua c6 hinh dang gidng hat gao, c6 bién gigi cac hat rd rang,
khong bi co cum. St dung phan mém ImageJ nhan thay cac hat két taa theo phwong phép truc
tiép co chiéu rong 100-200nm, chiéu dai 300-500nm; trong khi véi mau két tua gian tiép kich
thude rong va dai lan luot 1 300-400nm va 400-700nm. Nhu vay, mudi TbF; diéu ché theo
phuong phap gian tiép c6 kich thudc hat 16n hon. Diéu nay ciing giai thich tai sao két tia cua



hdn hop sau phan (ng va hdn hop rira gan thu duoc theo con duong gian tiép ling nhanh hon
nhu da trinh bay ¢ trén. Kich thudéc hat cia ca hai mau déu nam trong khoang vai tram
nanomet c6 loi cho qué trinh nhiét kim diéu ché Tb kim loai do dién tich tiep xuc lon.

11.2.3. Qué trinh khan hoa mudi tecbi florua

Qua trinh khan héa mudi tecbi florua diéu ché theo phuong phap uét rit quan trong do
san pham thu duoc ludn ngdm nude. Nudc trong mudi néu khong duoc loai bo s& phan tng
Vi canxi va di vao Tb kim loai trong qua trinh nhiét kim tir d6 1a giam dé tinh khiét cua san
pham. Mubi dét hiém florua dang hydrat néi chung cé dang REF3.xH,0 (v&i x=0,5-1) . Két
qua phan tich nhiét caa hai mau TbF; trong Hinh 5 cho thdy ¢ hai mau xay ra qua trinh mat
nuéc tu do ¢ 112°C va 107°C, tuong Gng véi do hut khdi 1,75% va 1,14%. Qué trinh mat
nuée hydrat dién ra tir khoang 110 dén 450°C éng véi 2 dinh pic & ca hai mau thi nghiem. O
ca hai mau, do hut khdi do su mat nudc ty do va nudce hydrat xap xi nhau va vao khoang 4,1%
tuong ung vai 0,663 H,O (véi 0,5 H,O dang hydrat va 0,163 nudc ty do). Giai doan tir 450
dén 700°C, khéi luong cua ca hai mau khong giam. Tir 700°C tro di, khéi lwong lai bat dau
giam xubng. Pay 1a qué trinh chuyén hda mudi TbF3 thanh TbOF do sy ¢6 mit cia hoi nudc
va oxi trong mdi trudng nung. Do dé, qué trinh khan hda mudi TbFz.xH;0 nén duoc thyc hién
trong khoang nhiét do 450°C dén 700°C véi moi truong khong cé hoi nudc hoic oxi.
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Hinh 5: Gian d6 phan tich nhiét ThF; két tua tryc tiép (trén, trai), két tia gian tiép (trén, phai) va EDS
cua két tia ThF; nung ¢ 600°C/2h.

Két qua phan tich EDS cia mau khan hda & 600°C/2h chi cho thay su xuat hién cua cac
pic dic trung cho Tb va F, khong c6 su xuét hién cua oxi hay clo. Diéu nay cho thidy mudi
techi florua c6 do tinh khiét cao va dap tng duoc yéu cau 1am nguyén liéu cho qua trinh diéu
ché kim loai tecbi.



1. KET LUAN

Mubi tecbi florua da duoc diéu ché thanh coéng theo hai con duong truc tiép va gian
tiép. Phuong phap diéu ché truc tiép cho két taa c6 kich thude nho hon nhung qua trinh 1ing,
loc rra dién ra lau hon. San pham tecbi florua khan, c6 do tinh khiét cao c6 thé thu duoc khi
tién hanh khan hoa & nhiét do 450-700°C. Kich thudc hat két taa vao khoang vai trim
nanomet rat thuan loi cho qué trinh nhiét kim diéu ché tecbi kim loai. Hai phuong phap két
tua nay ciing co thé duoc dung dé diéu ché mudi ThF; cho cac muc dich khac nhu 1am vat liéu
phat quang, vat liéu sinh hoc hay tir tinh, tuy nhién can nghién ciu cac diéu kién phan ang dé
lam giam kich thudc hat.

Loi cam on
Chiing t6i xin chan thanh cam on D¢ tai cip Bo ma sé DTCB.10/20/VCNXH “Nghién cau

quy trinh cong nghé diéu ché Tecbi kim loai tir dung dich TbCl; cia qua trinh chiét phan chia
dat hiém” da hd tro tai chinh cho nghién ciu nay.
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PREPARATION AND DEHYDRATION OF TERBIUM
FLUORIDE SALT FOR TERBIUM METAL PROCESSING

NGUYEN THANH THUY % NGUYEN TRONG HUNG ?, LUU XUAN DINH ? LE BA THUAN ?,
NGUYEN THI LIEN ®, NGUYEN VAN TUNG ? NGUYEN DINH VIET ? BUI THI THU UYEN "

% Institute for Technology of Radioactive and Rare Elements, 48 — Lang Ha, Dong Da, Hanoi
® Thuyloi University — 175 Tay Son, Dong Da, Hanoi.
Email: ntthuy.k5la@gmail.com

Abstract: TbFs;.xH,O is prepared from the solution by using TbCl;, NH;HCO;, and HF. The
dehydration process of TbhF3.xH,O is carried out in a tube furnace with the presence of argon
gas during the firing process. The effects of the agents’ concentration, heating time,
temperature, on the precipitation, anhydrous process have been studied. Thermal analysis
techniques are applied to determine the temperature range of the study. The phase composition
of the product is assessed by X-ray diffraction. The qualitative and morphological components
of the product are assessed by SEM-EDS. The results show that anhydrous ThF; with the
particle size of 200-700nm can be used as a material to prepare terbium metal.

Keywords: Dehydration, ThFs.nH,O, terbium fluoride, terbium metal.



