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Wynalazek niniejszy dotyfczy
oddzielania pierwiastka licziby atomowej
72, tak zwanego hafnu i cyrkonu. Sposób
ten mianowicie tern się znamionuje, że do
oddzielania hafnu i cyrkonu używa się
związku halogenowego, posługując się roz¬
maiła rozpuszczalnością oksyhalogenidów
hafnu i cyrkonu i rozmaitego ciśnienia pa¬
ry czterohalogenidtów hafnu i cyrkonu.

W celu oddzielenia hafnu i cynkonu po¬
stępuje się w sposób następujący. Kruszec
cyrkonowy przeprowadza się w postać roz¬
puszczalną, np. przez przeprowadzenie za-
pomocą kwasu siarkowego w siarczan, po¬
tem strąca się amonjakiem i otrzymany wo¬
dorotlenek rozpuszcza się w kwajsie solnym.
Przy odparowaniu lub przy ochładizaniu

rozczynu ostatniego krystalizują się oksy-
chlorki hafnu prawie zupełnie, oksychlcrek
cyrkonu w większej części1, oraz zanieczy¬
szczenia stanowiące zawsze obecny chlorek
żelazowy w drobnej ilości. O ile tę krysta¬
lizację powtarza się, to hafn w kryształach
coraz więcej się wzbogaca, równocześnie u-
walniają się one coraz więcej od żelaza i
podobnych zanieczyszczeń. To ma miejsce
również z innemi oksyhalogenidami i ich
mieszaninami, i niniejszy wynalazek doty¬
czy dla tego także używania innych kwasów
wodorohalogenowych, jak kwasu solnego
ewentualnie mieszanin kwasów wodoroha¬
logenowych.

Stosowanie krystalizacji do oddzielania
hafnu i cyrkonu można przedstawić zapo-



. mocą następującego przykładu. Rozpuszcza
+■ |%^^ cj&rzcw^ąa l*c2ęść wagową oksychlor-

' ^rfcy^ohujza^ieraijjcego hafn, w 3 cz. wag.,
stężonego ktojasu solnego i 3 cz. wag. wody,
poczem pozostawia się rozczyn, ochładza¬
jąc go. Dzięki temu wykrystalizowują o-
ksychlorki bogatsze w hafn, niż rozczyn.
Strącone oksychlorki rozpuszcza się znów
w ciepłym kwasie solnym, poczem rozczyn
ochładza się, przez co znów wykrystalizo¬
wują oksychlorki zawierające stosunkowo
więcej hafnu niż oksychlorki pierwotnie
strącone.

W dalszym ciągu tego sposobu pracy
można osiągnąć wymagany stopień oddzie¬
lania dla oksychlorku hafnu i cyrkonu.

Zamiast wydzielenia oksyhalogenidów z
rozczynu przez ochłodzenie, można je rów¬
nież wydzielić z rozczynu] wodnego lulb sła¬
bo kwaśnego przez dodatek odpowiednio
stężonego kwasu wodorohalogenowegp, od¬
powiedniego rozpuszczalnego halogenidu,
np. halogenidu wapniowego lub przez doda¬
nie alkoholu, lub innego* odpowiedniego
środka strącającego. Ciało strącone bogat¬
sze jest w hafn,, niż rozczyn, i przez dalszy
ciąg tego sposobu pracy można osiągnąć
wymagany stopień oddzielenia hafnu i cyr¬
konu.

Ponieważ rozpuszczalność oksyhaloge¬
nidów w zależności od stężenia kwasic wo¬
dorohalogenowego wykazuje minimum,
można wydzielenie wywołać także przez
dodanie wody do rozczynu oksyhalogeni¬
dów w odpowiednim bardzo stężonym kwa¬
sie halogenowym.

Zamiast poddawania oksyhalogenidów
frakcjonowanej krystalizacji lub frakcjono¬
wanemu strącaniu, można do oddzielania
hafnu i cyrkonu podług wynalazku jako
produktów wyjściowych użyć także mie¬
szaniny czterohalogenidów. Poddaje się je
frakcjonowanej sublimacji, przez którą cia¬
ło pozostałe (niewyparowane) staje się .sto¬
sunkowo bogatsze w hafn, gdyż cziterohalo-

genidy hafnu mają niższe ciśnienie pary,
niż cztęrohalogenidy cyrkonu. W razie po¬
trzeby mogą cztęrohalogenidy znów łatwo
być przeprowadzone w oksyhalogenidy
przez rozpuszczenie w wodzie, w odpowied¬
nim kwasie wodorohalogenowym, w al¬
koholu i t. d., i rozczyn może wtedy być
dalej przerabiany podług jednego z opi¬
sanych ąpo/sobów pracy.

Można również opisany wyżej sposób
połączyć ze sposobem, w którym oddziela¬
nie hafnu i cyrkonu uskutecznia się, wycho¬
dząc z rozczynu dwufluorków hafnu i cyr¬
konu, poddając go frakcjonowanej krysta¬
lizacji.

Zastrzeżenia p a tentów e,

1. Sposób oddzielania hafnu i cyrkonu,
znamienny używaniem związków halogeno¬
wych za wyjątkiem dwufluorków.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny
używaniem rozmaitej rozpuszczalności ha-
logenidów hafnu i cyrkonu.

3. Sposób według zastrz, 1 lub 2, zna¬
mienny używaniem rozmaitej rozpuszczal¬
ności oksyhalogenidów hafnu i cyrkonu.

4. Sposób według zastrz. 1 i 2, zna¬
mienny tern, że oksychlorek cyrkonowy, za¬
wierający hafn, rozpuszcza się w kwasie
solnym na ciepło, poczem rozczyn pozosta¬
wia się do ochłodzenia, przez co wydziela¬
ją się oksychlorki bogatsze stosunkowo w
hafn, niż rozczyn.

5. Sposób według zastrz. 3 i 4, zna¬
mienny tern,, że oksyhalogenid doprowadza
się do strącenia przez dodanie stężonego
kwasu wodorowego halogenowego, rozpu¬
szczalnej soli halogenu, alkoholu lub t. p.
suibstancyj do rozczynu wodnego lub słabo
kwaśnego cksyhallogenidów lulb przez doda¬
nie wody do rozczynu bardzo kwaśnego o-
ksyhalogenidów;

6. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tern, że mieszanina czterohalogenidów
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hafnu i cyrkonu poddaje się częściowej su-
blimaoji, przez co pozostałe ciało staje się
stosunkowo bogatsze w hafn od produktu,
który się używa jako produktu wyjściowe¬
go, poczem ewentualnie przemienia się
cźterohalogenidy w oksyhalogenidy przez
rozpuszczanie w wodzie, w kwasie wodoro-
halogenowym, w alkoholu i t, di, i otrzymu¬

je dalej podług jednego ze sposobów, po¬
danych w zastrz. 2 — 5,
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