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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania siarczanowych roztworéw cyrkonu(lV)
i hafnu(lV) z ich roztworéw szczawianowych.

Cyrkon i hafn stanowig pare pierwiastkéw o bardzo podobnych wiasnosciach chemicznych,
stad bardzo trudng do rozdzielenia. Cyrkon, oczyszczony od towarzyszacego mu hafnu do poziomu
<100 ppm (naturalna zawartos¢ Hf w mineratach cyrkonowych to ok. 2%), znajduje szerokie zastoso-
wanie w technice jgdrowej. Jedng z nowych efektywnych metod rozdziatu cyrkonu od hafnu jest sepa-
racja tych pierwiastkdbw na chelatujgcej zywicy jonowymiennej Diphonix® z 0,5 M roztworu kwasu
siarkowego, bedaca przedmiotem patentu PL nr 211 353 i publikacji Smolik, M; et al. Separation of
zirconium and hafnium using Diphonix® chelating ion-exchange resin Hydrometallurgy 95 (2009) 350—
353. Znany jest wiec sposodb rozdzielania hafnu i cyrkonu na chelatujgcej zywicy jonowymiennej za-
wierajgcej geminalnie podstawione grupy kwasu dwufosfonowego oraz odpowiednio uporzgdkowane
grupy sulfonowe i karboksylowe. W procesie tym z kolumny odbierany jest roztwér siarczanu
cyrkonu(lV) o zmniejszonej zawartosci hafnu, a na kolumnie z jonitem pozostajg zaadsorbowane jony
cyrkonu(lV) i hafnu(lV) w stosunku [Hf/Zr] wiekszym niz w roztworze wprowadzanym. Jony te sg na-
stepnie desorbowane z zywicy w znany ze zgloszenia patentowego P-385844 sposob przy pomocy
wodnych roztworéw szczawianu amonu tub soli sodowej kwasu etylenodwuaminotetraoctowego. Wy-
mienione ligandy tworzg trwate zwigzki kompleksowe z hafnem(IV) i cyrkonem(lV) i skutecznie usuwajg
je z zywicy. Utworzone w ten sposob np. kompleksy szczawianowe cyrkonu(lV) i hafnu(lV) muszg zo-
sta¢ nastepnie przeprowadzone w forme nadajgca sie do dalszego rozdzielania metodg wymiany jono-
wej (np. roztwory siarczanowe).

Sposéb wynalazku polega na tym, ze jony szczawianowe rozktada sie za pomocag nadtleno-
dwusiarczanu amonu w ilosci co najmniej stechiometrycznej w stosunku do szczawianu, korzystnie w
stosunku (molowo) nadtlenodwusiarczan amonu : szczawian 1:1-1,3:1, przy czym reakcje prowadzi
sie w podwyzszonej temperaturze, korzystnie 100—130°C, przez kilka godzin, korzystnie 2—3 godziny.

Proponowany sposéb pozwala przeprowadzi¢ trwate i trudne do roztozenia oraz dalszej prze-
rébki szczawianowe kompleksy cyrkonu(1V) (hafnu(lV)) w ich roztwory siarczanowe, poniewaz zasto-
sowany nadtlenodwusiarczan reaguje z jonami szczawianowymi rozktadajgc je do dwutlenku wegla
opuszczajgcego Srodowisko reakcji, a sam przechodzi w siarczan. Zaletg wynalazku jest uzyskanie
roztworéw siarczanowych cyrkonu(lV) (hafnu(lV)) bedgcych dogodnym substratem do dalszego roz-
dzielania cyrkonu od hafnu np. wspomniang metodg wymiany jonowej.

Przyktad

Do 300 ml wodnego roztworu szczawianowych komplekséw cyrkonu(lV) i hafnu(lV) uzyskanego
jako jedna z frakcji z desorpcji tych pierwiastkéw 0,25 M roztworem szczawianu amonu (sktad: 0,25 M
C,0,%; 2,5 o/l Zr, 0,345 g/l Hf) dodano 18,1 g statego nadtlenodwusiarczanu amonu i ogrzewano
przez 3 godziny w temperaturze ok. 120°C. Nastepnie do roztworu dodano 3,3 ml stezonego kwasu
siarkowego i odparowano roztwér do objetosci 117 ml w celu uzyskania roztworu cyrkonu(lV) o steze-
niu 0,07 M w 0,5 M kwasie siarkowym (catkowite stezenie siarczanéw — 1,8 M). Otrzymany roztwér
przepuszczono przez 6,5 g zywicy jonowymiennej Diphonix® umieszczonej w szklanej kolumnie o
wewnetrznej srednicy 1,1 cm w temperaturze pokojowej. Wyciek odbierano z predkoscig 0,4 ml/min.
Uzyskano roztwor siarczanu cyrkonu(lV) o obnizonej zawartosci hafnu:

a) 1,5 krotnie z wydajnoscig cyrkonu 70%
b) 1,7 krotnie z wydajnoscig cyrkonu 62%
c) 2,1 krotnie z wydajnoscig cyrkonu 49%,

co odpowiada separacji przeprowadzonej z roztworu siarczanu cyrkonu(lV) o zblizonych para-
metrach (stezenie cyrkonu(lV), hafnu(lV) i siarczanéw) przygotowanego wprost z siarczanu cyrko-
nu(lV).

Zastrzezenie patentowe

1. Sposéb otrzymywania siarczanowych roztworéw cyrkonu(lV) i hafnu(lV) z ich roztworéw
szczawianowych, znamienny tym, Ze jony szczawianowe rozktada sie za pomocg nadtleno-
dwusiarczanu amonu w ilosci co najmniej stechiometrycznej w stosunku do szczawianu, ko-
rzystnie w stosunku (molowo) nadtlenodwusiarczan amonu : szczawian 1:1-1,3:1, przy czym
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reakcje prowadzi sie w podwyzszonej temperaturze, korzystnie 100-130°C, przez kilka go-
dzin, korzystnie 2—3 godziny.

Departament Wydawnictw UPRP
Cena 2,46 zt (w tym 23% VAT)
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