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Wynalazek niniejszy dotyczy sposobu
oddzielania pierwiastka liczby atomowe;j
72, tak zwanego hafnu i cyrkonu. Sposéb
ten mianowicie tem si¢ znamionuje, ze do
oddzielania hafnu i cyrkonu wuzywa sig
zwiazku halogenowego, postugujac sie roz-
maita rozpuszczalno$cia oksyhalogenidéw
hafnu i cyrkonu i rozmaitego ciénienia pa-
ry czterohalogenidéw hafnu i cyrkonu.

W celu oddzielenia hafnu i cyrkonu po-
stepuje sie¢ w sposéb nastepujacy. Kruszec
cyrkonowy przeprowadza sie w postaé roz-
puszczalna, np. przez przeprowadzenie za-
pomoca kwasu siarkowego w siarczan, po-
tem straca si¢ amonjakiem i otrzymany wo-
dorotlenek rozpuszcza sie w kwasie solnym.
Przy odparowaniu lub przy ochladzaniu

rozczynu ostatniego krystalizuja si¢ oksy-
chlorki hafnu prawie zupelnie, oksychlcrek
cyrkonu w wiekszej czeéci, oraz zanieczy-
szczenia stanowiace zawsze obecny chlorek
zelazowy w drobmej ilosci. O ile te krysta-
lizacje powtarza sie, to hafn w krysztalach
coraz wigcej sie wzbogaca, réwnoczeénie u-
walniaja si¢ one coraz wiecej od zelaza i
podobnych zanieczyszczer. To ma miejsce
réwniez z innemi oksyhalogenidami i ich
mieszaninami, i niniejszy wynalazek doty-
czy dla tego takze uzywania innych kwaséw
wodorohalogenowych, jak kwasu solnego
ewentualnie mieszanin kwaséw wodoroha-
logenowych.

Stosowanie krystalizacji do oddzielania
hafnu i cyrkonu mozna przedstawi¢ zapo-
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oca, nastq'pu]a‘cego przyklmdu Rozpuszcza
“ {\\31 cg&'zewa!la‘ § 1-czesc wagows oksychlor-

- }{d‘cyﬁkonu zapvierajgcego hafn, w 3 cz. wag.
stqzonego k:waqu solnego i 3 cz. wag. wody,
poczem pozostawia sie rozczyn, ochtadza-
jac go. Dzieki temu wykrystalizowuja o-
ksychlorki bogatsze w hafn, niz rozczyn.
Stracone oksychlorki rozpuszcza sie ,znéw
w cieplym kwasie solnym, poczem rozczyn
ochtadza si¢, przez co znéw wykrystalizo-

wuja oksychlorki zawierajace stosunkowo
wigcej hafnu niz ‘oksychslonki pierwotni-e
stracone.

W dalszym ciagu tego sposobu pracy
mozna osiagnaé wymagany stopienn oddzie-
lania dla oksychlorku hafnu i cyrkonu.

Zamiast wydzielenia oksyhalogenidéw z
rozczynu przez ochlodzenie, mozna je row-
niez wydzielié¢ z rozczynu wodnego lub sla-
bo kwasnego przez dodatek odpowiednio
stezonego kwasu wodorohalogenowego, od-
powiedniego rozpuszczalnego halogeniduy,
np. halogenidu wapniowego lub przez doda-
nie alkocholu, lub innego odpowiedniego
srodka stracajacego. Cialo stracone bogat-
sze jest w hafn niz rozczyn, i przez dalszy
ciag tego sposobu pracy mozna osiagnaé
wymagany stopieni oddzielenia hafnu i cyr-
konu.

Poniewaz rozpuszczalno$é oksyhaloge-
nidéw w zaleznoéci od stezenia kwasy wo-
dorohalogenowego wykazuje minimum,
mozna wydzielenie wywolaé takze przez
dodanie wody do rozczynu oksyhalogeni-
déw w odpowiednim bardzo stezonym kwa-
sie halogenowym, :

Zamiast poddawania cksyhalogenidéow
frakcjoncwanej krystalizacji lub frakcjono-
wanemu stracaniu, mozna do oddzielania
hafnu i cyrkonu podlug wynalazku jako
produktéw wyjsciowych uzyé takze mie-
szaniny czterchalogenidéw. Poddaje sig je
frakcjoncwanej sublimacji, przez ktéra cia-
Yo pozestale (niewyparowane) staje sie sto-
sunkowo bogatsze w hafn, gdyz czterohalo-

genidy hafnu maja nizsze ciénienie pary,
niz czterohalogenidy cyrkonu. W razie po-
trzeby moga czterchalogenidy znéw latwo
byé przeprowadzone w oksyhalogenidy
przez rozpuszczenie w wodzie, w odpowied-
nim kwasie wodorohalogenowym, w al-
koholu i t. d., i rozczyn moze wtedy byé
dalej przerabiany podilug jednego z opi-
sanych sposobéw pracy.

Mozna réwniez opisany wyzej sposob
polaczyé ze sposobem, w ktérym oddziela-
nie hafnu i cyrkonu uskutecznia sig, wycho-
dzac z rozczynu dwufluorkéw hafnu i cyr-
konu, poddajac go frakcjonowanej krysta-
lizacji.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb oddzielania hafnu i cyrkonu,
znamienny uzywaniem zwiazkéw halogeno-
wych za wyjatkiem dwufluorkéw.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny
uzywaniem rozmaitej rozpuszczalnosci ha-
logenidéw hafnu i cyrkonu.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1 lub 2, zna-
mienny uzywaniem rozmaitej rozpuszczal-
nosci oksyhalogenidéw hafnu i cyrkonu,

4, Sposéb wedtug zastrz. 1 i 2, zna-
mienny tem, ze oksychlorek cyrkonowy, za-
wierajacy hafn, rozpuszcza sie w kwasie
solnym na ciepto, poczem rozczyn pozosta-
wia sig do ochtodzenia, przez ¢o wydziela-
ja sig oksychlorki bogatsze stosunkowo w
hafn, niz rozczyn.

5. Sposéb wedlug zastrz, 3 i4, zna-
mienny tem, ze oksyhalogenid dcprowadza
si¢ do stracenia przez dodanie - stezonego
kwasu wodorowego halogenowego, rozpu-
szczalnej soli halogenu, alkcholu lub t. p.
substancyj do rozczynu wodnego lub stabo
kwasnego cksyhalogenidéw lub przez doda-
nie wody do rozeczynu bardzo: kwaéneg‘o o-
ksyhalogenidéw:;

6. Sposob wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tem, Ze mieszanina czterohalogemdow



hafnu i cyrkonu poddaje sie czesciowej su- je dalej podlug jednego ze sposobéw, po-
blimacji, przez co pozostale cialo staje sie¢ danych w zastrz. 2 — 5,
stosunkowo bogatsze w hafn od produktu,

ktéry sie uzywa jako produktu wyjsciowe- N. V. Philips' Gloeilam-
go, poczem ewentualnie przemienia sie penfabrieken.
czterohalogenidy w oksyhalogenidy przez Zastepca: M. Zoch,
rozpuszczanie w wodzie, w kwasie wodoro- rzecznik patentowy.

halogencwym, w alkoholu i t. d. i otrzymu-

Druk L. Bogustawskiego, Warszawa.
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