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Wynalazek dotyczy sposobu oddzielania
pierwiastka liczby atomowej 72, hafnu i
cyrkonu, i sposéb ten jest gtéwnie tem zna-
mienny, ze przy oddzielaniu hafnu i cyr-
konu uzywa si¢ kwasu siarkowego, wyko-
rzystujgc rozmaita rozpuszczalno$é siarcza-
néw cyrkonu, jako potaczenia kwasu siar-
kowego z tlenkiem cyrkonu i cyrkonylu o-
raz ich soli z jednej strony i odpowiednich
zwiazkéw hafnu z drugiej strony,

Poniewaz mineraly cyrkonu roztwarza
si¢ najwigcej stezonym kwasem siarkowym
lub przez topienie z dwusiarczanem sodu
lub t. p. zwiazkami — siarczan cyrkonu
przeciez latwo jest rozpuszczalny w wo-
dzie—posiada wielkie znaczenie techniczne
fakt, ze mozna uzywaé kwasu siarkowego

do oddzielania cyrkonu i hafnu,

Podlug niniejszego sposobu postepuje
sie tak, ze traktuje si¢ minerat cyrkonu, za-
wierajacy hain, lub zwiazek cyrkonu, za-
wierajacy hafn, stezonym (ewentualnie tez
rozcieiczonym) kwasem siarkowym, lub
topi ze zwiazkami kwaséw siarkowych, np.
dwusiarczanem sodu. Otrzymuje sie tak
siarczan cyrkonu — hafnu tatwo rozpu-
szczalny w wodzie,

Jesli do wodnego rozczynu siarczanu
cyrkonowego doda sie kwasu siarkowego,
to rozpuszczalno$é siarczanu cyrkonowego
si¢ zmniejsza, je§li natomiast jego zawar-
to§¢ SO, przekracza okolo 60%, rozpu-
szczalno$§¢ si¢ znéw podnosi. Podobnie ma
sie sprawa ze zwiazkami hafnu, stosunek, o
ktérym nie wolno zapomnieé przy pracy
nad wspomnianemi zwigzkami.
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Rozczyn siarczanu cyrkonu—hafnu mo-
ze byé-dalej przerabiany na rozmaite sposo-
* by, ktére to metody prowadza wszystkle do
oddzielenia cyrkonu i hafnu.

Jesli rozczyn wodny siarczanu cyrko-
nu—hafnu pozostawia sie przez kilka dni
w spokoju, to straca sie siarczan zasadowy,
majacy inny stosunek ilosci hafnu i cyrko-
nu, niz rozczyn pierwotny. Ten siarczan
zasadowy zawiera wzglednie wigcej lub

mniej hafnu, niz rozczyn pierwotny, zalez- .
nie od tego, czy jest roztworzony wiecej

lub mniej hydrolitycznie,

Czy stracania sa bogatsze lub ubozsze
w hafn, niz materjat, z ktérego sie wycho-
dzi, zalezy od rozmaitych czynnikéw, i
tak: od réznicy w szybkosci, z ktéra siar-
czan cyrkonu, wzglednie siarczan hafnu
reaguje z woda, od réznicy w stosunkach
iloSciowych rozmaitych utworzonych siar-
czanéw zasadowych i od réznicy w swej
rozpuszczalnosci w wodzie. Te czynniki

w wysokiej mierze sa zalezne od tego, jak
mocno rozgrzewa sie siarczan celem usu-
niecia nadwyzkowego kwasu siarkowego,
od stezenia i temperatury rozczynu. przy
ktérych pozostawia sie¢ je w spokoju.

Przyktad A. Wychodzi si¢ z siarcza-
nu. cyrkonowego z zawarto$cia 3% siar-
czanu hafnowego, ktéry ogrzewa sie¢ do
400—500° i rozpuszcza w 50 krotnej ilosci
wody i potem pozostamna w spokoju przy
40°; wydziela sie siarczan zasadowy, za-
wierajacy wzglednie wigcej hafnu, niz pro-
dukt, z ktérego si¢ wyszlo, Prowadzi sie
teraz proces, dopoki zadna zasadowa sél
wiecej juz sie nie wydziela, wtedy rozczyn
wyparowuje sig¢ i traktuje stezonym kwa-
sem siarkowym, a po usunieciu nadmiaru
kwasu znéw zamienia s6l w ,obojetny”
siarczan; ten rozpuszczajac w wodzie, o-
trzymuje sig frakcje ubozsze w hafn niz
materjal wyjsciowy.

Przez traktowanie w' podobny sposob
w dalszym ciagu mozna osiagnaé wydzie-
lenie w stopniu pozadanym, przyczem dla

przy$pieszania stracania moze sie okazaé
niezbednem, aby kwas, zwolniony przez
hydrolize, zobojetnié zupelnie lub cze-
Sciowo. _

* Przyklad B.. Wychodzi sie z siarcza-
nu hafnowego z zawartoscia okoto 6%
siarczanu cyrkonowego i postepuje zre-
szta tak, jak podano w przykladzie A:
pierwsze frakcje zawieraja mniej, nastgpne
wigcej cyrkonu w stosunku do materjaty,
z ktérego sie wychodzi,

Poniewaz do oczyszczama cyrkonu od
zanieczyszczen, jak zelazo, tytan i t. p. me-
tale, jak wiadomo, wytwarzanie takich
zwiazkéw zasadowych bardzo dobrze sie
nadaje, | moze oczyszczanie cyrkonu,
wzglednie hafnu, od innych czesci sktado-
wych by¢é polaczone przy tej metodzie pra-
cy z koncentracja hafnu w cyrkonie,
wzglednie z usuwaniem cyrkonu z prepa-
ratéw hafnu,

- Celem stracania siarczanu cyrkono-
hafnowego mozna réwniez dodaé kwas
siarkowy, alkohol lub inne $rodki straca-
jace, przez co wywoluje si¢ lub przyspie-
sza stracanie,

Mozna dalej poslugiwaé sie rozmaita
rozpuszczalno$cia siarkowych soli zlozo-
nych jak (NVH) Zr (SO,), 5H,0; (NH),
Zr, (OH)y (SO,)s 14H,0; K, Zr (SO,),
nH,0; K, (Zr) (OH)y, (SO 12H,0;
KZr, (OH)y (SO.)y 8H,0 i t. d., jako tez
odpowiednich zwiazkéw sodu — magnezu
i innych. Odpowiednie zwiazki hafnu majq
wz6ér odpowiadajacy wyzej wspomnianym,

Przy uzywaniu soli zlozonych mozna
np. postepowaé w ten sposéb, ze 1 czesé
wagowa siarczanu cyrkono-hafnowego roz-
puszcza si¢ w 2 czeSciach wagowych wody,
poczem dodaje si¢ do tego rozczynu 2 cze-
$ci wagowe siarczanu amonowego.

- Przy odparowaniu rozczynu przez to
powstalego krystalizuje sig, przy hydroli-
tycznem rozszczepieniu kwasu:siarkowego,
zwiazek zasadowy (NH,), Zr (OH), (SO ),
nH,0 (wzglednie odpowiedni zwiazek haf-



nu). Pézniej, po stezeniu sie kwasu siarko-
‘wego w rozczynie, krystalizuje si¢ zwiazek
(NH,), Zr (SO,), 5H,0 (wzglqdme odpo-
.wiedni zwiazek hafnu),

-~ Przez dodanie wolnego kwasu ‘siarko-
wego moze krystalizacja tak byé prowa-
dzona, ze zwiazki ostatnio wspomniane juz
‘na poczatku si¢ wykrystalizowuja,

Zwiazki hafnu sa latwiej rozpuszczal-
ne, niz zwiazki cyrkonu i moga dlatego by¢
oddzielone od nich przez ciagle dalej pro-
wadzone przekrystalizowanie. Zwiazki haf-
nu przytem koneentrujg si¢ w tugach ma-
cierzystych.

Nadmiar siarczanu amonowego i t. p.
soli sprzyja oddzielaniu i poleca si¢ miano-
wicie w takich wypadkach, w ktérych
«chodzi o trudno rozpuszczalne zwiazki zto-
zone, jakiemi s np, sole potasowe.

Zamiast krystalizacji mozna osiagnaé
oddzielenie hafnu od cyrkonu takze przez
stracania czeSciowe rozczynu soli zlozo-
nych, Stracanie moze byé przeprowadzone
przez chlorek barowy lub t. p. sole lub
przez alkohol,

Mozna réwniez zmienié sposéb pra-
cy, postugujac si¢ krystalizacja i stracaniem
frakcjonowanem.

Wkoricu mozna, zamiast rozpuszczaé
siarczan cyrkoriu-hafnu w wodzie (i roz-
czyn wodnisty przyrzadzi¢ dalej podiug
jednej z drég opisanych), mieszanine soli
jako taka rozgrza¢ do temperatury 450°—
600°, przez co siarczan cyrkonu latwo roz-
szczepia si¢ na tlenek cyrkonu, poniewaz
temperatura rozktadu dla siarczanu hafnu
lezy wyzej, tak ze siarczan hafnu wcale
nie lub tylko w bardzo matej mierze roz-
ktada sie na tlenek hafnu i tréjtlenek siar-
kowy. Z mieszaniny rozgrzanej moze roz-
puszczalny siarczan hafnu byé wyciagnie-
ty woda lub innym odpowiednim $rodkiem
rozpuszczajacym, podczas kiedy tlenki nie-
rozpuszczalne pozostaja. Tlenki rozpuszcza
si¢, jesli wykazuja po przyrzadzeniu opi-
sanem jeszcze pewna zawarto$§¢ hafnu, w

koncentrowanym kwasie siarkowym, po-
czem przyrzadza si¢ dalej siarczany po-
dhig jednego ze sposobéw podanych,
Podlug ostatnio opisanej metody moze
rozgrzanie mieszaniny soli takze byé prze-
prowadzone w atmosferze tréjtlenku siar-
kowego, przez co osiaga sie, ze tlenek haf-

nu, ewentualnie znéw powstaly, przyjmuje

SO, i tworzy siarczan, podczas kiedy tle-
nek cyrkonu tego juz nie moze:

Temperatura, ktéra przytem - trzeba
zastosowaé, zalezna jest od ci$nienia cze-
$ciowego SO, i odpowiednio - cokolwiek
wyzsza, niz w wypadkach, gdzie przepro-
wadza si¢ rozktad w powietrzu lub w
prézni.

Mozna dalej dodaé do mieszaniny
soli tlenku barowego lub podobnych cial,
ktére posiadaja bardzo wielkie powino-
wactwo do kwasu siarkowego i pomiedzy

. ktoremi i siarczanami cyrkonu i hafnu nar

stepuje wspétzawodnictwo w stosunku tréj-
tlenku siarkowego. Rozklad moze byé wte-
dy przeprowadzony przy jeszcze nizszej
temperaturze niz w pierwszym wypadku.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb oddzielania pierwiastkéw
liczby atomowej 72, mianowicie hafnu i
cyrkonu, znamienny przez zastosowanie
kwasu siarkowego.

2. Sposob wedlug zastrz, 1, znamienny
przez zastosowanie rozmante] rozpuszczal-
noéci potaczeri z kwasem siarczanym, ja-
ko siarczanu cyrkenowego i siarczanu cyr-
konawego i ich soli z jednej strony, a od-
powiednich zwiazkéw hafnu z drugiej
strony.

3. Spos6b wedtug zastrz, 11 2, znamien-
ny tem, ze wytwarza sie rozczyn wodnisty
siarczanu cyrkono-hafnowego, ktéry pozo-
stawia sie po ewentualnem dodaniu kwa-
su siarkowego, alkoholu lub innych odpo-
wiednich $rodkéw stracajacych w spokoju,
przez co wydziela si¢ s6l zasadowa, po-



siadajaca inny stosunek ilosciowy hafnu i
cyrkonu, niz rozczyn pierwotny.

4, Sposoéb wedlug zastrz, 1, znamienny
tem, ze dodaje si¢ do rozczynu siarczanu
cyrkono-hafnowego siarczan amonowy lub
t. p. zwiazki, przez co wydzielaja si¢ przez
wykrystalizowanie zlozone siarczany cyr-
konowo-hafnowe, bogatsze w cyrkon, niz
rozczyn, '

5. Sposéb wedlug zastrz. 4, znamienny
tem, ze dodaje si¢ nadmiar siarczanu amo-
nowego lub t. p, soli,

6. Odmiana sposobu wedlug zastrz, 4,
znamienna tem, Ze dodaje si¢ do rozczynu
ztozonych soli odpowiedni s$rodek straca-
jacy, jak amonjak, alkalja i t. p. polacze-
nia, przez co powstaja osady bogatsze w
hafn, niz rozczyn.

. 1. Spos6b oddzielania zwiazkéw cyrko-
nu i hafnu, znamienny przez skombinowa-
nie sposobéw wedtug zastrz, 4i 6,

8. Sposob wedlug zastrz, 1, znamienny
tem, ze rozgrzewa sig¢ siarczan cyrkono-
hafnu az do temperatury 450° — 600°
w powietrzu atmosferycznem, w atmo-
sferze w rodzaju powietrza cobojet-
nego lub w prézni, przez co rozklada sie
przewaznie siarczan cyrkonu, poczem wy-
ciaga sie siarczan hafnu woda lub innym
odpowiednim $rodkiem stracajacym.

9, Sposéb wedlug zastrz, 8, znamienny
tem, ze mieszaning siarczanéw ogrzewa sie
w atmosferze tréjtlenku siarkowego,

10. Spos6éb wedlug zastrz, 8, znamienny
tem, ze do mieszaniny soli dodaje sie przed
ogrzaniem tlenek barowy lub inne cialo o
wielkiem powinowactwie do kwasu siarko-
wego,

N. V. Philips’
Gloeilampenfabriecken.
Zastepca: M, Zoch,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogustawskiego, Warszawa.
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