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Postupak za rastavljanje od hafniuma i cirkoniuma.
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lzum se odnosi na rastavljanje od ele-
menta, cijeg je atomna brojka 72, imenovan
hafnium i cirkonium. Ovi elementi nalaze se
cesto skupno u rudacama i posjeduju jedan
drugom veoma sli¢éna kemic_'ina svojstva.

U smislu izuma usljedjuje rastavljanje time
pomalo i frakcionirano, da se iskoristi razli-
citost baziciteta hafniumovog oksida i cirko-
niumovog oksida, posdto se je ustanovil, da je
hafniumov oksid vise bazican nego cirko-
nov oksid.

Zadnje svojstvo moze se iskoristili, lime da
se doda jedna baza ili sol, koja djeluje hid-
rolizom ili bilo kojim drugim rastavljanjem
kao baza. Dodatak usljeduje k rastopini
od hafniumovih i cirkoniumovih soli u tako-
vom koli¢éinskom razmjeru, da se melali
obore djelomi¢no u obliku njihovih hidrok-
sida. Dobivena oborina sadrzi razmjerno ma-
nje halniuma i vise cirkoniuma nego prvobi-
tna mje Savina.

Osim toga moZe se raslopina jedne kiseline
pridodati k mjesavini hafniumovih i cirkoni-
umovih hidroksida ili oksida u takovoj mno-
zini, da se jedan dio metala dovede u rasto-
pinu, u obliku soli. Dobivena rastopina biti
¢e razmjerno bogatija na hafniumu nego pr-
vobitna mjeSevina

U smislu izuma mogu se lakodjer sjediniti
oba navedena postupka

Za sva Iri postupka od velike je vezno-
sti, da je rasltopina soli ili medavina hidrok-
sida ili oksida slobodna od primjesa drugih
metala kao litana, nioba, tantala, aluminiuma

zeljeza i sl. Ako se nalaze zadnji melali u
mjesavini kao primjese k hafniumu i cirko-
niumu, to prouzrokuju prije spomenuti po-
stupci velike poteskocée, posto imenovani me-
tali posjeduju takodje medjusobno razlicite
bazicitete. Stoga je preporucivo najprije olstra-
niti bilo koje primjese ovih metala, slo se
mozZe dogoditi ma na koji poznali naéin, na
pr. na prikladan poznali naéin za odstranje-
nje takovih primjesa iz jedinjenja cirkonovih.

Za bolje razumevanje neka se u slije-
deéem Sire opiSu Iri radna nacdina u smislu
izuma,

Kod izvedbe prvog postupka prevede se
netopivi mineral u mjesavinu rastopljivih soli
time da se na primjer rastopina sa priklad-
nim srestvom, kao kaliumbifluoridom, usljed
cega se mogu cirkonium i hafpium prevesti
u rastopljive dvostruke fluoride. Rudaca se
moZe staliti takodje sa natriumbisulfatom, us-
lied ¢ega se cirkonium i hafninium pretvore
u rastopljive sulfate.

Posto se je iz mjesdvine na bilo koji pri-
kladan nacin odsiranila svaka necistoca, pro-
uzroc¢ena prisuéem drugih melala, pridoda se
ili jedna baza, kao na pr. amoniakova voda,
natrium hidroksid ili bazicki reagirajuca sol,
kao nalriumacetat ili jedna sol, koja rastay-
lianjem djeluje kao baza, kao na pr. na-
triumth.osulfat. Dodatak k rastopini uslje-
djuje u takovoj koli¢ini, da se jedan dio
prisutnih metala obori kao mjesavina njiho-
vih hidroksida. Hafnium, ¢iji je oksid vise
bazi¢an, koncentrira se tako u rastopini, do-



¢im oborina sadrzi razmjerno manje hafniuma
nego li prvobitna mjesavina. Oborina hidrok-
sidra odijeli se filiriranjem i iznova se pre-
vede u rastopljivu solnu mjesavinu, nasto se
opet pridoda rastopini jedna baza ili odgo-
varajuée jedinjenje. Ovo preradjivinje ope-
tuje se dok je rastavljanje dostiglo Zeljeni
stepen.

S druge sirane moZe se lakodje k malic-
noj 'uzini pridoda opet jedna baza ili odgo-
varajuce reagirajuce jedinjenje, tako da se
metali opet . djelomiéno obore. Na taj nacin
moZe se slalno povisivati sadrzina hafniuma
u matiénoj luzini. |z konaéno dubivene ma-
ticne luzine, koja sadrzi maleni ili u opée
nikakov procenal cirkoniuma, moze se obo-
riti hidroksid hafniuma dodatkom suvigka
baze ili odgovarajuceg jedinjenja ili hidroli-
zom usljed preradbe pregrijanom parom time
da se hidroksid zagrije na prikladnu tempe-
raluru, prevede se u oksid i lime da se zad-
nji reducira na pr. na poznali nacin za re-
dukeiju cirkonovog oksida, dobiva se metal
hafnium ili u &istom stanju ili sa malom pri-
mjesom cirkoniuma.

Ima se na pr. spomenuli, da, ako se po-
lazi od ciste mjeSavine rastopljivih soli hafni-
uma i cirkoniuma, kako se mogu neposredno
dobiti iz nekojih mineralija, tako da mjesa-
vina sadrzi na primer 50/° hafniuma, cirko-
nium se moze u bitno ¢istom stanju oboriti
pomocu dvanaes! izamance slijedecih prerad-
jivanja sa natriumhidroksidom, i tako dobi-
vene hidroksidne oborine svaki pul se pre-
vedu u rastopljivu solnu mjesavinu. lz uspo-
redbe recenih oborina je proizaslo, da je ce-
tvrta oborina na pola tako bogata na hafni-
umu kao prvobitna mjeSavina, doéim osma
oborina ima samo celvrtinu prvobilne sadr-
zine hafniuma.

U smislu drugog radnog nacina polazi se
od mjesavine hidroksida ili oksida. Iz cirko-
novog minerala, koji sadrzi hafniuma, moze
se napravili na prije opisani nacdin ¢ista ra-
stopljiva solna mjesavina. lz rastopine ove
mjeSavine napravi se mjesavina hidroksida,
ili time, da se iz rastopine solne mjedavine
sav hafnium i cirkonium obori dodatkom su-
viska jedne baze, ili time, da se soli hidro-
liziraju preradjivanjem pomoéu pregrijane pare
K ovako dobivenoj oborini hidroksida doda
se koli¢ina kiseline, koja nije dostatna, da
rastopi polpuno hidrokside. Rastopina ée stoga
sadrzali razmjerno vise hafniuma nego li pr-
vobitna mjesavina. Tako se moZe na pr. ne-
§to klorovodikove kiseline dodati k mjesavini
hidroksida. U tom slucaju sadrzi djelna ra-
stopina oksiklorida razmjerno vise hafniuma
nego li prvobitna. Ostatak se moZe opet pre-
radjisati kiselinzm, tako da se iz njega ofstra-
njuje uvijek vise hafniuma.

S druge straue moze se k rastopini opet
dodati jedan suvisak baze, tako da se codrzi
mjec¢avina hidroksida od cirkoniuma i hafni-
uma, koja je bogalija na hafniumu nego
li prvobitna mesavina. Ova mjeSavina moze
se opel preradjivati sa kiselinom, tako da se
hafnium opet umnozi u rastopini, i time da
se na jednaki nacin poslupa, moZe se dobiti
zeljena konceniracija.

Konaéno dobivena rastopina, koja posjeduje
visnku sadrZinu na hafniumu, moZe se u
svrhu proizvodnje metalickog halniuma ili le-
gure od hafniuma i cirkoniuma, posjedujuce
visoku sadrzinu na hafniumu, preradjivali na
ve¢ poznali nacin.

Vrlo dobri rezultati dobiju se takodjer po-
mocu treéeg postupka, koji prestavlja kom-
binaciju oba prvo opisana.

Moze se najprije napravili ¢ista rastopina
hefniumovih i cirkoniumovih soli, na pr, iz

‘\eirkonovog minerala, koji sadrzi hafniuma. K

ovoj rastopini doda se baza ili odgovarajuce
reagirajuce jedinjenje, tako da se djelomi¢no
obori mjesavina hidroksida.

K matiénoj luzini, koja sadrzi razmjerno
vide hafniuma nego li prvobitna mjesavina
doda se suvisak baze, tako da se metali
potpuno obore kao hidroksidi. Dobivena mje-
Savina hidroksida preradjuje se onda kiseli-
nom, tako da se melali dovedu djelomiéno
u rustopinu. Ostatak hidroksida odvoji se fil-
triranjem i matiéna luZina, koja je opel bogatija
na hafniuma nego li mjeSavina hidroksida,
obradjuje se iznova sa bazom ili odgovara-
jué¢im jedinjeniem. Ova se operacija nastavi
dok se dobije Zeljena koncentracija u hal-
niumau.

Mjesavina sa visokom sadrzinom cirkoni-
uma mozZe se dobiti na ogovarajuéi nacin i
nastavljanjem postupka dobili é¢e se cirkoni-
umov hidroksid, od kojeg se mogu dobiti na
poznali nac¢in melali¢ki cirkonium ili Zeljeno
cirkoniumovo jedinjenje.

Dobiveno hafniumovo jedinjenje, koje po-
sjeduje maleni postolak cirkoniuma ili u opce
ne posjeduje cirkoniuma, moZe se prevesti
na ve¢ opisani nacéin u hafniumov oksid il
‘melalicki hafnium. Druga hafniumova jedi-
njenja mogu se dobili isto tako primjenom
postupka, poznatog za cirkonium.

Patentni zahtevi:

i. Postupak za rastavljanje hafniuma i cir-
koniuma, naznacen time, da rastavljanje us-
ledjuje po malo i frakcionirano i poluZi se
primjenom razlicite bazicitele oksida i hafni-
umovog i cirkoniumovog.

2. Postupak po zahtjevu 1, naznacen lime,
da se k rastopini mjesavine hafniumovih i cir-
koniumovih soli doda baza ili sol, koja hi-
drolizom ili inim rastevljanjem djeluje ba-



zi¢ki, i to u takovoj mnozini, da se metali
obore djelomiéno kao hidroksidi.

3. Postupak po zahtjevu 1, naznaéen lime
da se k jednoj mjesavini hidioksida ili ok-
sida hafniuma i cirkoniuma pridoda rastopina
kiseline u takovoj mnozini, da se jedan dio
metala rastopi u obliku soli.

4. Postupak po zaktjevu |, naznacen time,
da se k rastopini mjesavine hafniumovih i
cirkoniumovih soli doda baza ili sol koja hi-
drolizom ili inim rastavljanjem djeiuje ba-
zicki, i to u takovoj mnozini, da se metali
obore djelimi¢no kao hidroksidi, nasto se tim
hidroksidom pridoda rastopina kiseline u ta-

kovoj mnozini, da se jedan dio metala ra-
stopi u obliku soli,

5. Postupak po =zahtjevu 2, 3 ili 4, naz-
nacen time, da se cirkoniumovi minerali, koji
sadze hafniuma stope skupa sa talnim sre-
stvom i prevedu u rastopljivu solnu mjesa-
vinu, koja se oslobodi od eventualno prisul-
nih primjesa, i da &istoj rastopini solne mje-
¢avine biva pridodan suvisak na bazi i do-
bivena hidroksidna miesavina bude prera-
djena sa kiselinom u smislu zahtjeva 3 ili
bude pridodana n smislu zahtjeva 2 jedna
baza ili jedna sol, koja hidrolizdom ili inim
rastavljanjem djeluje bazicki.
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