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MO DAU

Kim loai va cac hop kim zirconi sach hat nhan dugc st dung lam vo boc
thanh nhién liéu va 1a vat liéu ché tao bod phan trao doi nhiét cua 10 phan ung hat
nhan [55, 82]. Ung dung nay dua trén co sd cac hop kim Zr rat bén, kha ning chong
in mon cao, d6 nhidm phong xa thip sau khi tiép xtc véi tia birc xa va dong notron,
kha nang dan dién, dan nhiét tot, c6 do déo cao, dé gia cong co hoc va co6 nhiét do
néng chay rat cao khoang 2200°C. Hién nay, trén thé giéi khoang 80 - 90% Zr kim
loai san xuat ra dugc dung vao linh vuc cong nghiép hat nhan va khoang 10% Zr
duoc dung trong cac linh vuc khac nhu cong nghiép qudc phong, dién, dién tir, ché
tao may, hang khong, vii try, luyén kim va hoa chit.

Mot yéu cau quan trong nhét cua vat liéu Zr dung trong nganh hat nhan la
phai dat do sach hat nhan. Trong cac vat li¢u Zr sach hat nhan, ham lugng cho phép
cua cac nguyeén td c6 tiét dién bat notron nhiét 16n nhu Gd, Sm, Eu, Cd, Dy, B,
Hf... phai rat thap, vi chiing lam giam thong luong notron ciia 10 phan @mg hat nhan
[82]. Trong d6, chu y nhiéu nhat 1a tap chat Hf vi nguyén t6 ndy c6 tinh chat hoa
hoc rat giéng Zr, ludn di cung va khé tach khoi Zr. Mat khac, vat lidu Zr sach hat
nhan thudng duoc ché tao tir ngudn nguyén liéu ZrSiO, va trai qua nhiéu giai doan
trung gian tao thanh céc san pham nhu ZrO,, ZrCl,, ZrOCl,... Vi vay, trong qué
trinh san xut cac VAt liéu Zr sach hat nhan, bit budc phai kiém tra danh gia chat
lugng cta cac san pham nay thong qua viéc phan tich xac dinh ham luong tap chat.

Cé4c phuong phéap phan tich ham luong tap chat trong cac vat liéu Zr da va
dang dugc st dung nhu AAS, AES, NAA, X-ray, ICP-OES, ICP-MS.. .[25, 40, 65,
70, 89, 92]. Trong sé d6, ndi bat nhat hién nay 1a ICP-MS, mét phuong phap phan
tich hda ly hién dai c6 do chinh xac cao, gidi han phat hién thip va cho phép phan
tich xac dinh ddng thoi nhidu nguyén t6 luong vét, siéu vét trong cac nén miu 16n.
So v6i cac phuong phap khac, phd ICP-MS c¢6 it vach hon va c6 thé loai trir duoc
cac yéu t6 anh huong dén phép do cac nguyén té bang ICP-MS [21].

Tuy nhién, khi phan tich x4c dinh tap chat bang ICP-MS trong cic nén mau
qua 16m, két qua phan tich s& khong dam bao do chinh xac do anh hudng nhidu gay
ra boi nén miu [24, 42, 75]. Do do, trude khi xac dinh cac tap chét trong cac vat
li€u Zr sach hat nhan béng ICP-MS, cén phai tach nén Zr va céc tap chit ra khoi

nhau. Véan dé tach Zr c6 thé duoc thuc hién theo nhiéu phuong phap khac nhau nhu



chiét dung méi, sic ky trao ddi ion,... trong d6, chiét 1ong - 10ng bang cac dung moi
chiét khac nhau duoc danh gia 1a phuong phap wu viét va c6 nhiéu trién vong ap
dung vao thyc tién. Hién nay, nhiéu tac nhan chiét cé tinh chon loc cao di ra doi,
trong d6 Mot sd tac nhan nhu TBP, PC88A, D2EHPA di va dang dugc cha ¥ nhiéu
trong nghién ctru tach cac nguyén té khac ra khoi nén Zr dé xac dinh chung bang
cac phuong phap phan tich khac nhau [31, 32, 78, 83].

Hién nay, Viét Nam dang trong qud trinh chudn bi xay dung va van hanh nha
may dién hat nhan & Ninh Thuan. Dé goép phan thyc hién dugc ké hoach nay, cong
tac danh gia vat liéu két cau 10 phan Gmg, danh gia nhién liéu, trong d6 c6 cac vit
liéu chaa Zr 1a rét quan trong. Mat khac, dé hd trg cho viéc nghién ctru san Xuét,
kiém tra chat lugng cling nhu st dung vat li¢u Zr & Viét Nam phuc vu cho linh vuc
hat nhan va mot sb linh vuc khac, nhiém vu phan tich tap chat trong Zr do sach hat
nhan, do sach cao 1a rat can thiét.

Véi cac 1y do trén, luan 4n nay tap trung nghién ciru xac dinh tap chat trong
mot sO vat lidu zirconi sach hat nhan bang phwong phap phan tich ICP-MS.

Luan 4n nay dat ra muc ti€u, ndi dung, phuong phép nghién ctru nhu sau:
* Muc tiéu cua luan an:

Xay dung duoc co s khoa hoc va phuong phap nham xac dinh tap chat
trong cac vat liéu Zr sach hat nhan bang ICP-MS. Kiém chtng phuong phap phan
tich nay bang thyc nghiém véi mau chuan va cac mau thyc té.

* Pé thue hién muc tiéu trén, chung toi str dung cac phuong phap nghién ctru sau:

- Thu thap, danh gia tong quan tai lidu trong va ngoai nudc.

- Str dung cac k¥ thuat thuc nghiém va phuong phap phéan tich hoa ly trong
qua trinh nghién ctru. Cuy thé la:

+ Phuong phap chiét 1ong — 10ng (chiét dung méi): duoc str dung dé nghién
ctru cac diéu kién t6i uu khi chiét Zr(IV) nham tach Zr va cac nguyén t6 khac ra
khoi nhau.

+ Phuong phap phé khdi plasma cam tng ICP-MS: duoc dung dé xac dinh
lwong nho cac nguyén tb tap chit (c& ppb, ppt) trong vét liéu Zr sach hat nhan nhim
kiém tra danh gia chét luong ciia cac vat liéu nay.

* Poi twong, pham vi nghién ciru:



- Bdi tuong cua ludn 4n 13 nghién ctru xac dinh céc tap chat trong cac vt lidu
Zr d6 sach cao va do sach hat nhan nhu bot ZrO,, ZrOCl,, ZrCl, va hop kim Zr.

- Nghién ctru cac tinh chat chiét cua Zr(IV) va cac tap chat khac trong moi
truong axit bang mot sé dung méi chiét.

- Xay dyng, danh gia va dé xuat quy trinh phan tich tap chat trong cac vat
lidu Zr sach hat nhan bang phuong phap ICP-MS.

* No1 dung nghién ctru:

- Danh gia anh huong cia luong 16n nén Zr va kha ning loai trir 4nh huong
ctia nén Zr khi x4c dinh cac nguyén tb tap chat bang ICP-MS

- Khao sét cac diéu kién chiét Zr(IV) t6i wu trong cic mdi trudng khac nhau
bang mot sd tac nhan nhu TBP, D2EHPA va PC88A nhim tng dung dé tach cac tap
chat ra khoi nén Zr.

- Xay dung va Kiém tra danh gia do tin ciy ctua phuwong phap phan tich théng
qua cac mau gia (mau nhan tao), mau chuan cé chimg chi.

- Pé xuét quy trinh phan tich tap chét trong mot s6 mau Zr sach hat nhan |,
trong d6 mo ta nguyén tac, pham vi ap dung, ndi dung va danh gia két qua phan tich
cua quy trinh.

- Ap dung quy trinh duoc dé xuat ¢ trén vao phan tich, kiém tra xac dinh tap
chat ciia mot s6 mau thuc té.

* Diém méi ctia lugn 4n:

Luan an la cong trinh khoa hoc dau tién & Viét Nam nghién ctru c6 tinh hé
théng vé van dé xac dinh céc tap chat gay doc cho cac vat lidu hat nhan chta nén
Zr. b6 chinh 1a nhitng nguyén td co tiét dién bt notron nhiét rat 16n nhu Gd, Sm,
Eu, Cd, Dy, B, Hf va nhirng nguyén t6 khac nhu Li, Ag, Co, W, V, Ni, Cu, Cr, Fe,
Mo.... Cac nguyén t6 ndy mic du ching co tiét dién bat notron nhiét nhé hon,
nhung khi ching c6 ham lugng 16n trong céac vat li€u hat nhan ciing gay anh hudéng
dén tinh chit, 36 bén vat liéu va thong lugng notron cua 10 phan ing hat nhan.

Lan d4u tién & Viét Nam, sir dung phuong phap ICP-MS dé xac dinh céc tap
chét trong vat li¢u Zr sach hat nhan truc tiép va Sau khi tach ching ra khoi nén Zr.

Ngoai ra, phuong phap chiét dung méi ciing duoc str dung 1an dau tién mot
cach hé thong trong nghién ctru chiét nham tach nén Zr va cac tap chat ra khoi nhau.

* Y nghia khoa hoc va y nghia thuc tién cia luan an:



Y nghia khoa hoc:

Do tinh phirc tap vé sd luong tap chit rat 16n va ham luong cia chung kha
nhd trong cac vat liu sach hat nhan, cling nhu kha ning tach mot sb tap chat khoi
nén Zr 1a rat kho, doi hoi st dung cac k¥ thuat, phuong phap phan tich héa ly hién
dai nhu ICP-MS. Chinh vi vay, nghién ctru cua luan an duogc cac nha héa hoc trong
va ngoai nudc danh gia 1a mot van dé chira ham luong khoa hoc cao.

O Viét Nam, céc nghién clru cda luan an nay lan dau tién dé cap dén van dé
xac dinh tap chat trong vat li¢u sach hat nhan, gop phﬁn lam 16 co s& khoa hoc chiét
va phan tach Zr dé x4c dinh tap chat bang ICP-MS.

Luan an da nghién ctu va str dung cac k¥ thuat, phuong phap phan tich hién
dai & Viét Nam, d6 1a cac k¥ thuat tach bang chiét dung méi va xac dinh nguyén t6
bang phép do ICP-MS. Van dé ma luan 4n nghién ctru ¢6 tinh méi ca vé phuong
phap, noi dung, ddi twong nghién ciru va ¢ ¥ nghia quan trong, déng gop thém cho
nganh ning luong nguyén tir mot quy trinh phan tich tap chat trong céc vat lidu Zr
do sach cao.

Y nghia thuc tién: Quy trinh phan tich duoc dé& xuét trong luan an c6 tmg
dung trong phén tich tap chat phuc vu san xuat va kiém tra chit luong vat liéu Zr
sach hat nhan. Céac két qua nghién ciru ciia luan an c6 thé duoc ung dung trong Cac
linh vyc khac nhu phan tich quang, nhién liéu hat nhan, dia chét.... Viét Nam c6 trit
lugng khoang zircon kha 16n Ién toi hang triéu tan ndm doc bo bién mién Trung.
bay la nguén nguyén li€u ban dau sin co phuc vu san Xudt cac vat liéu Zr d6 sach
cao cho nganh cong nghiép dién hat nhan. Vi vay, luan an nay gop phan timg budc
ndi dia hoa cac vat lidu hat nhan trén co s¢ ngudn nguyén lidu doi dao trong nudc,
phuc vu cho qua trinh xay dung, van hanh nha may dién hat nhan & Ninh Thuan du
kién sé& hoat dong sau nam 2030.



Chuong 1
TONG QUAN

1.1. XAC PINH TAP CHAT TRONG CAC VAT LIEU ZIRCONI SACH HAT
NHAN

1.1.1. Zirconi va cac vat liéu zirconi trong nganh cong nghi¢p hat nhan

Nguyén t& Zr naim & 6 40 bang tuan hoan cic nguyén to héa hoc va la
nguyén t6 hiém, phan tan. Trong vo trai dit Zr chiém khoang 4.10°% khéi luong.
San xuét kim loai Zr da c6 tir khoang nhitng nam 1950 va chu yéu di tir viée xir Iy
cac khoang vat ctia Zr nhu zircon (ZrSiO,) thuong chtra gan 49% Zr va 0,4-1,5%
Hf hodc badeleit (ZrO,) chtra 73% Zr va 0,4-1,7% Hf. Tén goi zirconi xuit phat tir

tén khoang vat zircon chu yéu c6 & Australia, An P9, Nga, Brasil,...[1, 8, 12].

Zr dugc M.H. Klaproth phat hién ndm 1789 va dugc Humphry thu nhan vao
nam 1808 bang phuong phap dién phan nhung chua thanh cong, sau d6 lan dau tién
duoc J. J. Berzelius thu nhan & dang bot Zr mau den khong tinh khiét naim 1824
bang cach nung véi K, K,ZrFg dé phan hily trong ong sat. Phuong phap iotdua do
Anton Eduarvan Arket va Jan Hendrink De Beer phat minh nam 1925 la phuong
phap cong nghé dau tién dé san xuat Zr nguyén chat. Phuong phap nay dugc thuc
hién bang cach phan huy Zrl, biang nhiét va duoc thay thé bang phuong phap Kroll
do William Juston Kroll phat minh vao nam 1945, theo phuong phap nay Zr dugc
hoan nguyén trong moi trudong néng chay ZrCl, bang Mg [44].

Kim loai Zr va cac hgp kim cua ching c6 nhitng img dung dic biét quan
trong trong nganh cong nghiép hat nhan. S¢ di kim loai va cac hop kim cua Zr duogc
st dung rong rai dé ché tao cac loai vat liéu (vat liéu 10 phan tng, vé boc thanh
nhién li¢u) trong 10 phan tng hat nhan la do chlng c0 cac dac tinh co 1y vuot trdi va
kha niang chéng an mon rét tot, nhat 1a do nguyén t6 Zr c6 tiét dién bat notron nhiét
rat nho (gan nhu nho nhat) [99]. Dé co thé sir dung cac vat liéu Zr vao muyc dich
trén, yéu cau trudc tién 1a chung phai dam bao c6 do sach hat nhan, nhét 12 ham
lwong cho phép ctia Hf va cac nguyén té co tiét dién bat notron nhiét 16n (Gd, Sm,
Eu, Cd, Dy, B, Hf,...) phai rat thap. Chi tiéu chat luong vé ham luong tap chét cia
cac loai vat liéu Zr sach hat nhan rat nghiém ngat, dugc chi ra ¢ cac bang 1.1 va 1.2
[26].



Bang 1.1. Ham luong cac tap chit tdi da cho phép (ug/g)
trong ZrO, va Zr sach hat nhan [26]

Nguyén t6 ZrO, vién ZrO, bot Zr x6p
ASTM-C1066-97 NFC ASTM NFC
Al 1500 50 75 75
B 100 1,0 0,5 0,5
Cd - 0,5 0,5 0,5
Cr - 100 200 150
Cu - 25 30 25
Fe 1000 600 1500 800
Hf 200 25 100 25
Ca 3000 - - -
Mg 1200 25 600 150
Mn - 25 50 50
Mo - 25 50 25
Co 100 - - -
Ni - 25 70 50
Si 2000 - 120 50
Sn - 25 50 50
Ti 100 150 50 25
U - 10 3 3
Th 400 - - -
W - 25 50 50
Gd - X(Gd+Sm+Eu+Dy) 50 - 200 - - -
F - Z(F+Cl+Br+I) 30 - 100 - - -
>H 2 - - -

Bang 1.2. Ham luong (Ug/g) clia cac nguyén td tap chat
trong mot s6 hop kim Zr sach dang théi [26, 27] (?- theo %)

Nguyén t6

Zircaloy-2

Zircaloy-4

Zr-2,5%Nb

Zr-2,5%Nb-0,5%Cu

Sn

1,20-1,70°

1,20-1,70°

50

100




Fe 0,07-0,20% | 0,18-0,24° 650 1500
Cr 0,05-0,15% | 0,07-0,13° 200 200
Ni 0,03-0,08° 70 70 70
Nb 100 100 2,40-2,80° 2,40-2,80°
Fe+Cu+Ni | 0,18-0,38° - - -
Fe+Cr - 0,28-0,37° - -
Cu 50 50 50 0,3-0,7°
Al 75 75 75 75
B 0,5 0,5 0,5 0,5
Cd 0,5 0,5 0,5 0,5
Co 20 20 20 20
Hf 100 100 50 150
Pb 130 130 130 130
Mg 20 20 20 20
Mn 50 50 50 50
Mo 50 50 50 50
Si 120 120 120 120
Ta 200 200 200 200
Ti 50 50 50 50
W 100 100 100 100
U 3,9 3,9 3,5 3,5
V 50 50 50 50

Thong tin dua ra ¢ bang 1.1 va bang 1.2 cho thdy, cic vat liéu Zr sach hat
nhan thudng chta s6 luong 16n cac tap chit nhung ham luong ciia ching ¢ mirc rat
nhd, ngoai mot ) tap chat v6i ¢& ham luong tir 0,03-2,80% nhu Sn, Fe, Cr, Ni, Nb,
Cu, da s6 cac tap chét con lai chi & mirc 0,5-1500 pg/g (& ppm). Bén canh céc tap
chat c6 tiét dién bat notron 16n nhu Gd, Cd, B, Hf,...dugc khéng ché & mirc ham
lugng rat thap, cac tap chat khac tuy co tiét dién bat notron nho nhung tong cua
chung lai la rat 16n s& anh huong dén tinh chét, dd bén cua vat liéu. Vi vay, trong
qua trinh san xuét cac vat liéu Zr sach hat nhan, bat budc phai x4ac dinh ham luong

céc tap chat nham kiém tra danh gia chat luong cuia san pham.

Gan day, mot trong nhiing linh vy nghién cttu quan trong nhat vé Zr di dugc
cac nha héa hoc hudng dén 1a viéc tach va xac dinh céc tap chat khac co trong vat

li¢u Zr do sach cao nham san xuat va kiém tra chat luong cua cac san pham nay.



Hién nay, phuong phap chiét dung méi dugce danh gid 1a ¢6 hiéu qua dé tach Zr va
cac tap chat ra khoi nhau va xu thé sir dung cac phuong phép phan tich hién dai nhu
ICP-OES, ICP-MS véi d6 chinh xac cao, nhanh chéng, cho phép phan tich dong
thoi nhidu nguyén td dang dugc lua chon dé xac dinh tap chat trong vat liéu Zr sach

hat nhan noi riéng va cac vat liéu khoa hoc néi chung [3, 35, 93].
1.1.2. Xac dinh tap chit bang cic phwong phap phan tich thong thuwong

Nhing nim gan day, trén thé gidi viéc xac dinh ham luong cac nguyén t tap
chat trong vt liéu Zr do sach cao di duoc thuc hién bang nhiéu phwong phap, trong
do6 ¢6 cac phuong phap phén tich thong thuong nhu AAS, AES, NAA, X-ray...

Khi phén tich tap chét trong kim loai Zr, ngudi ta da tién hanh chiét nén Zr tir
moi trudng axit vo co bang ancol izoamylic va xac dinh 18 vét vi luong Ag, Al,
Ba,... sau khi co dac bﬁng AAS, AES v6i d6 nhay cua phép xac dinh tir 107 - 10°%.
Vi cac hop kim cua Zr, ngudi ta chiét nén Zr trong méi truong H,SO, IN bang
axit nitrozophenyl hidroxanovic, sau d6 xac dinh cac vi lugng Al, Be, Mg, U, Zn

bang phuong phap UV-Vis v6i d6 nhay tir 10™ - 10™% [13, 51].

Tap chat Fe, Si dugc xac dinh lan lugt bang phuong phap UV-Vis véi thude
thir 1,10-orthophenanthrolin va molipden xanh hodc pho khéi MS [45]; x4c dinh
sunfat theo phuong phap dot chay; xac dinh U theo phuong phap huynh quang tia
X; xac dinh Sn bang phuong phap chuan d6 [1, 8, 12].

Kulik A.N. va cong su [62] dd nghién ctru anh hudng cia nén sunfat khi xac
dinh tap chat trong vat liéu Zr 1o phan tng hat nhan bang phuong phap AAS. Cac
nguyén t6 Al, Be trong nén mau méi truong sulfuric hodc florua duoc phat hién kha
thuan loi. Tuy nhién, khong thé xac dinh cac tap chat khac trong nén Zr do tin hiéu
phan tich bi giam trong nén miu cao. Phuong phap AAS-ETA dugc dé xuat dé xac
dinh luong vét mot sd tap chat khi néng do trong cac mau thuc twong duong voi
ndéng do cua ching trong cac mau thi nghiém, trir cac nguyén té Pb, Sn, va Si la
khong xac dinh dugc trong moéi truong sunfat.

Phuong phap AAS véi ngon Itra nito oxit-axetilen da dugc Ghersini G. va
cong su dung dé xac dinh tap chat Ca trong Zr va zircaloy-2 sach hat nhan. Két qua

xac dinh Ca trong Zr va zircaloy-2 tir 6 - 20 ppm vdi sai sb tir 0,8 - 1,8 ppm. Anh



huong can tr¢ cua nén Zr, sy lya chon cac di€u kién cua thiét bi do va qui trinh hiéu

chinh nén Zr d3 dugc xem xét [50].

Batistoni D. A. va cong sy [40, 82] di dung phuong phap AAS dé xac dinh
ham luong cac kim loai trong Zr va céc zircaloy. Phuong phap thém chuin dugc sir
dung dé do dung dich miu 10% va cho gia tri LOD cua 5 nguyén t6 Cd, Cu, Mn,
Ni, Pb tr 0,6 - 10 ug/g.

Tac gia Luke C. L. [65] d4 tién hanh xac dinh lugng nho Hf trong nén Zr va
lugng nhod Zr trong nén Hf bang phuong phap X-ray sau khi tich chung bang sic ky
trao doi ion. O day, tac gia dd st dung nhua trao d6i anion Dowex 1-X8 va moi
truong tach 13 axit HCl. Phuong phép nay co thé xac dinh Hf, Zr 1an lugt & mirc
ham Iuong 0,004 - 2% va 0,002-2% trong c4c nén Zr, Hf twong tng.

Hasany M. va cong su [55] di si dung phd huynh quang tia X phan giai
theo budc song dé nghién ctiru xac dinh luong vét Hf trong ZrO,. Két qua xac dinh
ham lugng Hf c6 gia tri tir 6,8 - 1004 pg/g. LOD cua phép do 1a 6,8 pg/g va RSD tir
1 - 6% va trong hau hét cac trudng hop RSD < 5%.

Krishna G. R. va cong su [61] di x4c dinh Fe trong ZrO, tinh khiét hat nhan
bang phd huynh quang tia X cho két qua xac dinh tir 10 - 2500 pg/g véi gia tri RSD
< 1%. Kohl F. [60] d3 phan tich xac dinh mot sb tap chét trong ZrO,, SiC va Al,Os.

Al-Jobori S. M. [25] d3 st dung phuong phap NAA dé xac dinh 11 tap chat
Al, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, As, Sn, Sh, Hf va W c0 trong zircaloy-2 va zircaloy-4.
Ngoai ra, phuong phap NAA con dugc nghién ciru dé phan tich lugng vét 6 tap chat
Cu, Cd, Mn, Co, Cr, va Zn c6 trong vt liéu Th va Zr trong ki thuat vién thong va 10

phan tng hat nhan.

Khi c6 mat cac tap chat khi nhu H,, N,, O, d3 anh huong dén tinh chét co 1y,
chéng an mon, khong bat notron nhiét ciia Zr va hop kim cta nd. Vi viy, tic gia
Akhtar J. va cong su da xac dinh cac khi H,, N, va O, trong cac mau Zr va cac hop
kim Zr sir dung cong nghé chiét bang khi Ar (voi Hy) va He (voi Ny, O,). Két qua
cho gia tri RSD nhé hon 5% va ham luong xac dinh dugc 13 (16 - 56 pg/g) d6i voi
H,, (45 - 118 pg/g véi N, va (1008 - 1826 pg/g) voi O, [23].
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