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Celem niniejszegc sposobu jest rozdzial
mieszaniny zwiazkéw hafnu i cyrkonu. Wia-
domo, ze mozna fosforany, fosforyny, arse-
niany, arseniny, antymoniany lub antymoni-
ny hafnu i cyrkonu w oérodkach, zawieraja-
cych welny kwas fluorowodorowy, przepro-
wadzié w rozpuszczalne zwiazki hafnu i cyr-
kenu, Jesli np. wyjdziemy z mieszaniny or-
tofosforanu hafnowego i ortofosforanu cyr-
konowego, to zapomeca kwasu fluorowodo-
rowego mozna przeprowadzié te ortofosfora-
ny w sprzezone, rozpuszczalne kwasy hafno-
we i cyrkoncwe, W tym wypadku anjon tych
sprzezonych kwaséw zawiera oczywiscie
fosfor, fluor i hafn, wzglednie cyrkon.

Te kwasy sprzezone mozna otrzymywaé
nietylko przez dodanie kwasu fluorowodo-
rowego do ortefcsforanéw hafnu lub cyr-
konu, ale takze dodajac kwasu fluorowodo-

rocwego i fcsferowego lub wogéle plynu, za-
wierajacego wolny kwas fluorowodorowy i
wolny kwas fosforowy, do rozpuszczalnych
soli hafnuw lub cyrkonu. ,

W podobny sposéb mozna otrzymaé
sprzezone kwasy wywodzace si¢ od meta- i -
pyro-fosforanéw, fosforynéw, arsenianéw,
arseninéw, antymonianéw i antymoninéw
hafnu i cyrkonu. Oczywistem jest jednak,
ze mozna te sprzeione kwasy otrzymywaé
takze wieloma, tutaj specjalnie nie wymie-
nicnemi, drogami.

Podstawiajac katjon sprzezonych kwaséw
metalami, otrzymuje si¢ sole tych kwaséw
sprzezonych. Sole te mozna otrzymaé np.
przez zobojetnienie kwaséw sprzezonych
przy pomocy zasady. Mozna doj§é do soli .
tych kwaséw sprzezonych takze w ten spo-

sob, ze si¢ fosforany, fosferyny, arseniany,
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arsemny, antymoma:ny i antymoniny hafnu

~i cyrkonu w kwasnym roztworze traktu]e
~ fluorkiem, np. dwuﬂuorlnem

"~ Ponizej omawiane kwasy sprzqzone i ich
sole okresla¢ si¢ bedzie jako: sprzezone
zwiazki, ktére dadza si¢ otrzymaé przez do-
danie kwasu fluorowodorowego do miesza-
niny fosforanéw, fosforynéw, arsenianéw,
arseninéw, antymenianéw lub antymoninéw
hafnu i cyrkonu,

Podlug niniejszego wynalazku rozdziela
si¢ zwiazki hafnu i cyrkonu wychodzacbadz-
to od sprzezonych kwaséw, ktére daja sie
otrzymaé przez dodanie kwasu fluorowodo-
rowego do mieszaniny fosforanéw, fosfory-
néw, arsenianéw, arseninéw, antymonianéw
lub antymoninéw hafnu i cyrkonu, badz od
scli wymienionych kwaséw sprzezonych.
Rozdzielenie odbywa si¢ wtedy droga zwy-
klego stracenia lub odpowiednim sposobem,
jak np. frakcjonowana krystalizacja, frak-
cjonowane stracanie i t. d.

Kilka przykladéw: niech objasni sposéb,
ktéry jest przedmiotem niniejszego wyna-
lazku. Nalezy nadmienié, ze procenty hafnu
podane przy omawianiu przykladéw odno-
sz sie do sumy obecnych metali hafnu i cyr-
kenu, Jesli wigc podano, ze mieszanina np.

fosforanéw hafnu i cyrkonu zawiera 12% -

hafnu, to ma to znaczyé, ze ilosci hafnu i
cyrkonu zawarte w tej mieszaninie stojg do
siebie w stosunku 12 : 88, _

Przyktad 1. Jesli sie roztwér mieszaniny
kwaséw sprzezonych, zawierajacych hafn,
ktéra sie otrzymato wychodzac z ortofosfo-
ranéw hafnu i cyrkonu, a ktéra to mieszani-
na zawiera 12% hafnu, odparuje do tego
stopnia, ze polowa sprzezonego kwasu wy-
ktystalizuje sie, to frakcja krystaliczna za-
wieraé¢ bedzie okoto 16% hafnu, podczas
kiedy w tugach macierzystych zawarte be-
dzie tylko okoto 8% hafnu,

Przyktad II. Sole amonowe sprzgzonych
kwaséw, ktére otrzymano, wychodzac z or-

tofosforanéw hafnu i cyrkonu, mozna otrzy-

maé badzto przez zobojetnienie tych sprze-

zonych kwaséw amonjakiem, albo tez wegla-
nem amonowym, badZ tez przez dodanie
mieszaniny ortofosforanéw hafnu i cyrkonu
do roztworu dwufluorku amonowego. Jesli
si¢ tak otrzymanemu roztworowi soli amo-

‘nowych, zawierajacemu 12% hafnu, pozwoli

wykrystalizowaé¢ do jednej trzeciej, to otrzy-
mane krysztaly zawiera¢ moga do 24% hal-
nu; jesli potem tugi pokrystaliczne wykry-
stalizuja jeszcze do polowy obecnych w nich
zwiazkéw, to krysztaly tej drugiej frakcji
zawieraé moga do 8% hafnu, podczas kiedy
tugi pokrystaliczne zawieraja, jeszcze tylko
okoto 3% hafnu.

Przyktad III. Zwiazek hafnowy, ktéry z
posrod soli amonowych sprzezonych kwa-
s6w, otrzymanych sposobem wychodzacym
z ortofosforanéw hafnu i cyrkonu, jest naj-
mniej rozpuszczalny, zbiera si¢ przy roz-
tworze soli litowych, zawierajacym okolo
12% hafnu w tugach pokrystalicznych, Obie
zreszta, sole litowe do$é trudno sie rozpu-
szczaja, tak ze mozna je otrzymaé nietylko
przez zobojetnienie sprzezonych kwasow,
lecz takze przez stracenie soli amonowych,
lub innych rozpuszczalnych soli tych kwa-
s6w sprzezonych, zapomoca np. chlorku li-
towege, Jesli znéw wyjdzie si¢ z mieszaniny
zawierajacej 20% mafnu i przeprowadziw-
szy ja w sole litowe kwaséw sprzezonych,
pezwoli jej wykrystalizowaé¢ si¢ do jednej
trzeciej tych soli, to okazuje sig, ze kryszta-
ly tak otrzymane zawieraja tylko okoto 3%
hafny,

Przyktad IV, Sole barowe kwaséw sprze-
zonych, otrzymanych sposobem wychodza-
cym z ortofosforanéw hafnu i cyrkonu, sa
bardzo trudno rozpuszczalne i dadza, sie o-
trzyma¢ przez podwo6jna wymiane pomie-
dzy rozpuszezalnemi solami tych kwaséw
sprzezonych a jakim$ rozpuszczalnym
zwiagzkiem barowym np. wodorotlenkiem
barowym. Po jednokrotnem wykrystalizo-
waniu z roztworu, zawierajacego 12% hafnu,
okazuje si¢, ze tugi pokrystaliczne sa nie-
mal zupetnie wolne od hafnu,



Przyklad V. S61 pirydynowa kwaséw
sprzezonych, otrzymanych sposobem wy-
chodzacym z ortofosforanéw hafnu i cyrko-
nu, da si¢ ctrzymaé przez dodanie pirydyny
do tych kwaséw. Wykazato sig, ze powsta-
jace ta drcga sole sg bardzo dobrze rozpu-
szczalne i ze przy roztworze, zawierajacym
okoto 12% hainu, zwiazek hafnowy zbiera
sie w lugach pokrystalicznych, Wychodzac
z mieszaniny zwiazku hafnowego i cyrkono-
wego zawierajacej 12% hafnu, otrzymuje
si¢ po wykrystalizowaniu jednej czwartej z
roztworu soli pirydynowych, frakcje krysta-
liczng, ktérej zawartoéé hafnu wynosi oko-
o 6%. )

Przyktad VI. W przeciwiefistwie do do-
tychczas opisanych przyktadéw, w ktérych
wychodzilo si¢ z ortofosforanéw hafnu i cyr-
konu, ponizszy przyklad wychodzi z orto-
arsenianu hafnu i cyrkonu, i jesli sie utwo-
rzy ze sprzezonych soli wywodzacych si¢ z
ortoarsenianéw hafnu i cyrkonu, ich sole a-
monowe, okaze si¢ przy roztworze tych soli
amonowych, zawierajacym okolo 3% hafnu,
ze zwigzek hafnowy zbiera si¢ w tugach po-
krystalicznych, Wychodzac z roztworu mie-
szanin, zawierajacych pierwotnie 3% hafnu
i pozwoliwszy wykrystalizowaé si¢ dwum
trzecim soli amonowych, otrzymuje sig frak-
cje krystaliczng, ktéra jest prawie zupelnie
wolna od hafnu, podczas kiedy tugi pokry-
staliczne zawierajg okoto 8% hainu.

Powtarzajac krystalizacj¢ mozna przy
wszystkich tych przykltadach powigkszaé
coraz bardziej procent hafnu wzglednie cyr-
konu poszczegélnych frakcyj.

Analiza chemiczna wykazuje, ze w tych
zwiazkach sprzezonych przypada na jedna
drobine Zr0O, jedna drobina P,Oj, natomiast
w ortofosforanach, tak jak si¢ je otrzymuje
przy stracaniu zwigzku hafnu lub cyrkonu
kwasem ortofosforowym, znajduje si¢ prze-
wazZnie nieco mniej anizeli jedna drobina
P,0; na jedna drobing ZrO,. Wobec tego
powstaja zapewne przy tworzeniu si¢ zwiaz-
kéw sprzezonych z tych ortofosforanéw
précz tych sprzezonych zwiazkéw jeszcze

inne pol4czenia hafnu wzglednie cyrkonu,
ktére zawiera¢ bedy mato fosforu, lub na-
wet wcale go nie beda zawieraly, Mozliwe
jest takze, ze przy przekrystalizowywaniu
zwiazkéw sprzezonych, ulegaja one czescio-
wo rozkladowi z powodu hydrolizy. Kiedy
np. poddaje si¢ sole amonowe kwaséw
sprzezonych hafnu i cyrkonu frakcjonowa-
nej krystalizacji celem ich rozdzielenia, po-
jawi¢ si¢ moga skutkiem hydrolizy takze
hafnofluorki amonu, wzglednie cyrkonoflu-
orki amonu. Okazalo sie, ze rozdzielenie
sprzezonych zwigzkéw hafnu i cyrkonu
przez obecno$é tych ubozszych w fosfor
zwigzkéw nie jest utrudnione; zreszta moz-
na je w bardzo prosty sposéb chemiczny u-
sunag,

Zastrzezenia patentowe,

1. Sposéb rozdziatu zwiazkéw cyrkonu
i hafnu, znamienny tem, ze wychodzi sie
badZ od sprzezonych kwaséw, ktére dadza
sig otrzymaé przez dodanie kwasu fluorowo-
dorowego do mieszaniny fosforanéw, fosfo-
rynéw, arsenianéw, arseninéw, antymonia-
néw, lub antymoninéw hafnu i cyrkonu, badz
tez od soli wymienionych sprz¢zonych kwa-
séw,

2. Sposéb wedlug zastrz, 1, znamienny
tem, ze wychodzi si¢ od soli alkalicznych
wymienionych w zastrz. 1 sprzezonych kwa-
séw.,

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 lub 2, zna-
mienny tem, ze wychodzi si¢ od soli amono-
wych sprzezonych kwaséw wymienionych w
zastrz, 1,

4, Sposéb wedtug zastrz, 1, 2 lub 3,
znamienny tem, ze wychodzi si¢ od sprze-
zonych kwaséw, ktére dadza sig otrzymaé
przez dodanie kwasu fluorowodorowego do
mieszaniny ortofosforanéw cyrkonu i orto-
fosforanéw hafnu, lub od soli tych sprzezo-
nych kwaséw,

N.V.Philips’ Gloeilampenfabrieken.
Zastepca: W. Suchowiak,
rzecznik patentowy,

Pruk L. Bogustawskiego, Warszawa,
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