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[zum se odnosi na rastavljanje od cirko-
niuma i elemenata, ¢iji je atomski broj 72,
naime hafniuma, koji se ¢&2sto nalaze
skupno u rudacéama i posjeduju jedan dru-
gome veoma slicna kemicka svojstva.

U smislu izuma poluéi =e rastavljanje
ovih elemenata, time da se polazi od ra-
stopine dvostrukih fluorida hafniuma i
cirkoniuma ili odgovarajucih kiselina.

Pod dvostrukim fluoridima imaju se u
slijedeéem razumjeti jedinjenja sa for-
mulom nXF, ZrFli i nXF, HfF+ na bpr.
XeZrFs i XeHfFs u kojem je X jedan
metal, kao kalium i Hf znaéi hafnium,
Pod odgovaraju¢im kiselinama imaju se
razumijeti kiseline HeZrFo i H:HfFs ili u
opée nHF, ZrFi1 i nHF, HiFs. Izluéenje iz
rastopine dvostrukih fluorida ili odgova-
rajuéih kiselina moze usljedili u smislu
izuma pomocéu frakcionirane kristalizacije
u prisutnosti fluorvodikove kiseline i pred-
nosno takodje u prisutnosti suviska kati-
ona, pri éemu se dobiva zadnji dodat-
kom prikladne mnozine rastopljive soli, u
kojoj je jednaki metal (X) kao u dvostru-
kim fluoridima hafniuma i cirkoniuma.

Dobri rezultati dobivaju se, ako se po-
lazi od rastopine alkalijevih dvostrukih
fluorida, na pr. jedne takove od kaliumo-
vog dvostrukog fluorida. Preporuéljivo je,
da se iz rastopine dvostrukih fluorida od-
strane svi eventualno u njoj nalazeéi se
drugi metali, prije nego se preduzme frak-
cionirana kristalizacija,

Za proizvodnjnu rastopine dvostrukih
fluorida ili odgovarajuéih kiselina iz cir-
konminerala, koji sadrze hafniuma, mogu
se primjenili razni postupci.

K mineralu kao na pr. u trgovini do-
bivenom cirkonoksidu, moze se dodati
prikladna koli¢ina kalciumbifluorida K
— HIF i onda staliti mj:8avinu obih
tvari. Tako se dobiju kaliumovi dvostruki
fluoridi hafniuma i cirkoniuma K2ZrFs i
KzHfFs.

Jedan drugi postupak sastoji se u tome
da se mineral na]prlle rastopi u flurvodi-
kovoj kiselim i onda se doda potrebita
koli¢ina kaliumbifluorida.

Prema jednom treéem postupku moze
se polazna tvar stopiti sa jednim priklad-
nim srestvom i jedinjenja mogu se onda
dodatkom flruorida, bifluorida ili fluorvo-
dikove kiseline pretvoriti u zeljene dvo-
struke fluoride ili kiseline.

Jedan primjer primjene postupka u smislu
izuma opisuje se jo§ poblize.

Mineral na pr. alvit stali se sa trostru-
kom koli¢inom kaliumbifluorida, tako da
se tvore kaliumovi dvostruki fluoridi haf-
niuma i cirkoniuma. Tako dobiveni pro-
dukt rastopi se u vrucoj rastopini od 10%o
fluorvodikove kiseline i 5% kaliumfluorida.
Na taj naéin dovedu se u rastopinu samo
jedinjenja cirkoniuma i hafniuma i od even-
tualno prisutnog titana, nioba, tantala i
sl.; druge neéistoée pak ostanu natrag.
Dobivena rastopina se filtrira i ohladi,



uslijed &ega se isklistalizira glavna ko-
licina.

Posto je dvostruki fluorid hafniuma
laksa rastopiv nego dvostruki fluorid cir-
koniuma, to sadrzi kristalizirana masa
znatnu manju koli¢inu hafniuma, rasto-
pina. Mati¢na luzZina sadrZi nasuprot bitno
vezu koli¢inu hafniuma nego li prvobitna
rastopina i cirkonium se moze iz te potpuno
odstraniti pomocu opetovane kristalizacije
na jednaki naéin, tako da prakli¢ki preo-
stane samo dvostruki fluorid hafniuma.

Primjese titana, nioba, tantala i sl. mogu
se na bilo koji naéin poznat odstraniti iz
dobivene rastopine, tako da konaé&no pre-
ostane u bitnosli éista rastopina kalium-
hafnium-fluorida. Prednosno se ali obavlja
ovo odstranjenje, prije nego se predje na
kristalizaciju.

Spomenuta rastopina ispari se do suhog
na Sto se moze hafniumov dvostruki fluo-
rid prevesti u drugo hafniumovo jedinje-
nje i metal, na pr. na poznati naéin kao
kod cirkona.

Metalaéki hafnium moze se dobiti na
slijedeéi nacin: k rastopini dobivenog dvo-
strukog fluorida hafniuma pridoda se su-
visak baze usljed ¢ega se obori hidroksid
hafniuma. Hidroksid se zagrijanjem pre-
vede na oksid, i time da se zadniji redu-
cira na prikladan naéin, poznat za redu-
ciranje cirkonovog oksida, dobiva se me-
talicki hafnium.

Hafnium mozZe se na sliéan naéin pot-
puno odstraniti iz kristalne mase, time da
se dobiveni kristali rastope u svjezoj rasto-
pini fluorvodikove kiseline, da se ova ra-
stopina dovede opet do kristalizacije ild.
Stoga je moguée napraviti takodjer u bit-
nosti ¢isti cirkonium.

U slijedeéem ima se pod izrazom ,,vi-
soki postotak” razumjeti takodjer 100%o i
pod izrazom ,,dvostruki fluoridi” takodjer
odgovarajuée kiseline.

Patentni zahtevi:

1. Postupak za rastavljanje od cirkoniuma
i hafniuma, naznaden time, da se polazi
od rastopine dvostrukih fluorida hafniuma
i cirkoniuma.

2, Postupak po =zatevu 1, naznacen
time, da se polazi od rastopine alka-
lilevih dvostrukih fluorida hafniuma i cir-
koniuma.

3. Postupak po zahtijevu 1ili 2, nazna-
¢en time, da se cirkonove rudace, koje sa-
drze hafniuma skupa stale sa talnim sred-
stvom i da se istovremeno s time ili kas-
nije dodatkom prikladnih jedinjenja tvore
zeljeni dvostruki fluoridi hafniuma i cirko-
niuma.

4. Postupak prema zahtevu 1, 2 ili 3,
naznacen time, da ce raslavljanje dvostru-
kih fluorida poluéi frakcioniranom krista-
lizacijom.

5. Postupak prema zahteyu 4. naznacen
time, da se rastopini dvostrukih fluorida
prije kristalizacije pridoda slobodna fluor-
vodikova kiselina.

6. Postupak po zahtijevu 5, naznacéen
time, da se osim toga suviSak kationa
pridoda rastopini dvostrukih fluorida.

7. Postupak po zahtijevu 4. naZnaéen
time, da se dobivena mjesavina dvostru-
kih fluorida prije frakcionirane kristaliza-
cije oslobodi od primjesa.

8. Postupak po zahtjevu 3, naznacen
time, da se cirkonova rudaéa sadrzeéa-
hafniuma, skupa stali sa kaliumovim bi-
fluoridom.

9. Posiupak zu proizvodnju hafniuma
iz mase, koja sadrzi hafniumova i cirko-
niumova jedinjenja, naznacen time, da se
ova jedinjenja prevedu u dvostruke fluo-
ride, da se ove soli rastave frakcio-
niranom kristalizacijom, i dobiveni dvo-
struki fluorid hafniuma prevede u meta-
licki hafnium.



