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Wynalazek niniejszy odnosi si¢ do spo-
sobu przemiany soli hafnu i cyrkonu, w
szczeg6lnosci fosforanéw hafnu i cyrkonu.
Pod nazwgq fosforanéw rozumie¢ nalezy po-
nizej tak ortofosforany jak i pirofosforany
i metafosforany. v

Chcac wydzielié cyrkon i hatn z rud
cyrkonowych wi stanie wolnym od zanieczy-
szczefi, mozna potraktowaé nude cyrkono-
~ wa jakim$ $rodkiem rozpuszezajacym, np.
kwasem siarkowym i dodaé¢ do silnie kwa-
$nego roztworu zwiazkéw hafnu i cyrkonu
kwasu fosforowego. Podczas kiedy fosfo-
rany metali, ktére znajduja si¢ w mudach
poza hafnem i cyrkonem, rozpuszczaja sie
w silnym kwasie, to fosforany hafnu i cyr-
konu sa w nim nierozpuszczalne, Mozna

wiec przez zwykle przesaczenie otrzymaé .

te zwiazki hafnu i cyrkonu w stanie czystym,

Chcac teraz nozdzieli¢ mieszaning soli
hafou i cyrkonu ma jej skladniki, uzywajac
jako produktu wyjéciowego mieszaniny fo-
sforanéw, lub chcac przeprowadzi¢ miesza-
nine fosforanéw w inne zwiazki, mozna to
uczynié, jezeli sie chce uniknaé stapiania
z sodg lub innych podobnych sposobow
rozpuszczania, tylko wi ten spos6b, ze sie
fosforany przeprowadzi w zwiazki rozpu-
szczalne. Chociaz naog6l fosforany hafnu i
cyrkonu nie rozpuszczaja sie¢ w silnych kwa-
sach, to jednak, jak opisano to w poprzed-
nich zgloszeniach, mozna zapomoca kwasu
fluorowodorowego, kwasu szczawiowego,
kwasu fosforowego lub silnego kwasu siar-
kowego, przeprowadzié: fosforany hafnu i
cyrkonu do roztworu.

Okazalo sie, ze i zwiazki, w ktérych
wzorze chemicznym znajduja sie na pew-
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nych miejscach jedna lub kilka grup wodo-
rotlenowych, sa zdolne rozpusci¢ wymie-
“nione zwiazki'hafnu i cyrkonu, przeptowa-
‘dzajac je W sprzezone zwiazki hafnu i cyr-
konu, Takiemi polagczemanm sa dwutlenek
wodoru i pewna grupa zwiazkéw orgamcz-
nych,

Podlug niniejiszego wynalazku sposob
przeprowadzania fosforanéw hafnu i cyrko-
nu w inne zw1azk1 hafnu i cyrkonu, polega
na tem, ze bworzy sie sprzezone zwiazki
hafnu i (lub) cyrkonu przez dodanie do fo-
sforanéw hafnu i (lub) cyrkonu wi oérodku
alkalicznym dwutlenku wodoru lub jedne-
go, albo wiecej, zwiagzkéw organicznych,
przy ktérych przynajmniej jeden atom we-
gla wigze grupe alkoholowa i jeden z nim
sasiadujacy atom wegla wiaze grupg alke-
hclowa, lub karbokisylowa.

W ‘tak otrzymanym roztworze mozna,
pedtug niniejszego wynalazku, przeprowa-
dzi¢ sprzezone zwiazki hafnu i cyrkonu w
tlenki hafnu i cyrkonu, Mozna takze, po-
dlug wynalazku przed wytraceniem tlen-
kéw wydzielié z roztworu kwas fosforowy
pod postacia nierozpuszczalnego fosforanu,

Rozpuszczalne zwiazki hafnu i cyrkonu,
ktére dadzy sie otrzymaé podhug niniejsze-
go sposobu, sa sprzezone; okazalo sie bo-
wiem, ze w takim roztworze normalne od-
czyny na jon cyrkonowy daja wynik nega-
tywny.

Do organncznych zw1qzkow ktére male-
%3 do wymienionej grupy, nalezy zaliczyé
takie alkohole, ktére sa co najmniej dwua-
tcmowe i posiadaja grupy atkoholowe leza-
te przy sasiadujacych ze soba weglach, jak
np. gliceryna, glukoza, cukier trzcinowy,
pirokatechina, pirogalol i t. d.; natomiast
nie dadza sie uttworzy¢ zwiazki sprzezone
przy pomocy hydrochinonu, floroglucyny i
t. d., poniewai w tych alkcholach grupy al-
koholowe sa zwiazane z weglami, ktére nie
sasiaduja ze soba. Dalej zaliczy¢ tu nalezy
o- oksykwasy, np. kwas mlekowy, kwas
winowy i t. d., jako zwiaeki, przy ktérych

z dwcma sasiadujacemi atomami wegla
zwiazana jest jedna grupa alkoholowa i
jedna grupa karboksylowa. \

Jezeli 2 kg cyrkitu, zawierajacego oko-
to 40% tlenku cyrkonu, przeprowadzi sie

‘w fosforan, rozpuszczajac rude i dedajac

lewasu fosforowego, to mozna przez dekan-
itacje i przemywanie usunaé wieksza czesé
zanieczyszczen, ktére skladajq si¢ przewaz-
nie z zelaza. Ofirzymana, tak zawiesing fo-
sforanéw mozna rozpusci¢ dodajac 3 kg
cukru trzcinowego j tyle tugu sodowego, ze-
by reakcja alkaliczna byla silna. Im wie-
cej uzyje sig tugu, tem predzej rozpuszcza
si¢ fosforan, Pozostate §lady zelaza mozna
ewentualnie usunaé z tego roztworu przez
wprowadzante siarkowodomu. Z tak otrzy-
manegc roztworu, zawierajacego obok kwa-
su fosforowego cyrkon i hafn nieomal zu-

‘petnie wolny od zwiazkéw innych metali,

mozna w réiny sposéb odzyskaé cyrkon i
‘hafn wolny od kwasu fosforowego. I tak
'mozna, podtug wynalazku, stracié z tego
alkalicznego roztworu kwas fosforowy
przy pomocy chlorku barowego. Po przesa-
czeniu mozna wodorotlenek cyrkonu stra-
ci¢ przez to, ze sie roztwén witasnie zobojet-
ni, Jezeli sie zakwasi roztwon wolny od fo-
sforanéw, to podlug wynalazku mozna sub-
stancje organiczng usunaé przez utleniénie,
np. nadsiarczanem potasu, a potem stracié
tlenki hafnu i cyrkonu jakakolwiek zasada,.
‘Mozna takize wolna od fosforanéw ciecz od-
parowaé do suchoéci i w den sposéb rozlo-
2y¢ zwiazki organiczne, Mozna réwniez po
stabem zakwaszeniu roztwioru wolnego od
fosforanéw, pcdtug mniniejszego wynalazku,
stracaé¢ dwutlenkiem wcdoru, przezco opa-
daja naditlenki hafnw i cyrkonu; lub jeszcze
mozna, po stabem zakwaszeniu, stracié za-
pomocy, kwasu chromowego lub zelazocy-
janowodorowego, lub szczawianu amono-
wego, Mozna wreszcie tlenki hafnu i cyr-
konu stracié bez uprzedniego usuwania fo-
sforanéw, np. wi ten sposéb, ze sie roztwér
ostroznie zakwasi at do punktu, gdzie od-



czyn, wobec fenolftaleiny jako wiskaznika,
ckaze si¢ jeszcze alkalicznym.

Z roztworu fosforanéw hafnu i cyrkonu
w glicerynie i zasadzie mozna straci¢
zwiazki hafnu i cyrkonu w postaci wolnej
od fosforanéw, zapomioca alkoholu,

Sprzezone zwiazki, powstajace w alka-
licznym roztworze pod dzialaniem dwu-
tlenku wodoru, mozna rozlozyé¢ przez

zwykle ogrzewanie roztworu; witedy opa- -

daja tlenki hafnu i cyrkonu, -

Zastrzezemia patentowe.

1. Spcséb przemiany fosforanéw hafnu
i cyrkonu wt inne zwiazki hafnu i cyrkonu,
znamienny tem, ze ‘'tworzy sig¢ sprzezone
zwiazki hafnu i (lub) cyrkonu przez dodanie
do fosforanéw hafnu i (lub) cyrkonu w roz-
tworze alkalicznym dwutlenku wodoru lub
jednego albo wigcej organicznych zwiazkow,
przy ktorych przynajmniej z jednym ato-
mem wegla zwigzana jest grupa alkocholo-
wa i z jednym atomem wegla, sgsiaduja-
cym z tamtym, leazana jest grupa al[ko-
holowa lub karboksylowa. ‘

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny
tem, ze sprzezone zwiazki hafnu i (lub) cyr-
konu przeprowadza sig w: tlenki hafnu i
(lub) cyrkonu,

3. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny
tem, ze przed straceniem tlenkéw z roz-
tworu usuwa si¢ kwas fosforowy, jako nie-
rozpuszczalny fosforan.

4, Sposéb wedlug zastrz. 3, znamienny
tem ze kwas fosforowy stra,ca si¢ chlor-
kiem barowym,

5. Sposéb wedlug zastrz. 3 lub 4, zna-
mienny tem, ze w roztworze wolnym od fo-
sforanéw substancje organiczna usuwa sie
przez utlenienie, poczem straca sig tlenkd
hafou i (lub) cyrkonu przy pomocy jakiej-
kolwiek zasady.

6. Sposéb wedlug zastrz, 4, znamienny
tem, zZe straca sie nadtlenki hafnu i (lub)
cyrkonu przy pomocy dwutlenku wodoru.
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