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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposGb rozdziatu cyrkonu i hafnu metoda wymiany jonowej z roz-
twordéw soli cyrkonu zawierajacych hafn.

Cyrkon (o zawartosci <100 ppm Hf) ze wzgledu na niskg warto$¢ przekroju czynnego absorpcji
neutronéw znajduje zastosowanie do produkcji reaktoréw jgdrowych i zbiornikéw na paliwo jgdrowe.
Wartos¢ przekroju czynnego absorpcji neutronéw dla hafnu jest bardzo wysoka, dlatego metal ten
znajduje zastosowanie w technice jadrowej do produkcji pretéw kontrolujgcych reakcje w reaktorze
jadrowym. Hafn wystepuje we wszystkich rudach cyrkonu zazwyczaj w ilosci 2-3%. Ze wzgledu na
duzg réznice wartosci przekroju czynnego absorpcji neutronéw metale te muszg byé¢ rozdzielane, aby
spetnialy wymogi zastosowania w technice jadrowej. Cyrkon o bardzo niskiej zawartosci hafnu (kilka
ppm Hf w Zr) moze takze stanowi¢ matryce umozliwiajgcg oznaczanie niskich zawartosci hafnu (<100
ppm Hf w Zr) w zwigzkach cyrkonu metodami instrumentalnymi (np. ICP-AES). Rudy cyrkonu sg jedy-
nym zrédtem hafnu, ktoéry oprocz zastosowania w technice jgdrowej ma wiele innych waznych zasto-
sowan (powtoki antyrefleksyjne, wtbkna zarowe, potprzewodniki, dodatek do stali). Metale te sg jedng
Z par pierwiastkow o najbardziej zblizonych do siebie wtasciwosciach chemicznych w catym ukfadzie
okresowym. Podobienstwo to wynika z niemal identycznych promieni jonowych i atomowych i sprawia,
ze pierwiastki te sg bardzo trudne do rozdzielenia. Jedng z najczesciej wykorzystywanych metod roz-
dziatu cyrkonu i hafnu jest metoda ekstrakcyjna polegajaca na podziale tiocyjanianowych komplekséw
tych metali miedzy faze wodng zawierajacg kwas nieorganiczny a faze organiczna, ktérg stanowi ke-
ton metyloizobutylowy (MIBK). Uzycie MIBK i tiocyjanianéw moze by¢é powaznym zagrozeniem dla
srodowiska z punktu widzenia ekologii, a przez to nieekologiczne. Problem ten narasta z uwagi na
zachodzaca ubocznie reakcje rozktadu tiocyjanianéw do jeszcze bardziej toksycznych zwigzkéw,
a takze na lotnos¢ i palnosé uzywanego rozpuszczalnika organicznego.

W opisie patentowym WO 2006040458 opisany jest rozdziat Zr i Hf na zywicach jonowymien-
nych (anionitach) w srodowisku kwasu chlorowodorowego o duzym stezeniu (7-12M). Metoda ta, po-
mimo dobrych wynikéw rozdziatu jest takze obarczona pewnymi niedoskonatosciami wynikajgcymi m.
inn. z trudnosci aparaturowych przy pracy w tak silnie korozyjnym srodowisku jak stezony kwas solny
i duzg lotnoscig HCI, co moze utrudnia¢ utrzymanie statych warunkéw procesu.

% opisu patentowego US 5281631 znana jest chelatujaca zywica jonowymienna o nazwie Di-
phonix™.

Sposéb wynalazku polega na tym, ze do rozdziatu Hf i Zr stosuje sie chelatujaca zywice jono-
wymienng zawierajacg geminalnie podstawione grupy kwasu dwufosfonowego oraz odpowiednio upo-
rzadkowane grupy sulfonowe i karboksylowe. Cyrkon i hafn podaje sie na zywice w roztworze kwasow
korzystnie H,SO,, korzystnie o stezeniu 0-3 M. Proces prowadzi sie w szerokim zakresie temperatur,
korzystnie 0 - 40°C. Zaletg wynalazku jest uzyskanie efektywnego rozdziatu Zr i Hf przy uzyciu wspo-
mnianej zywicy jonowymiennej. Rozdzielane pierwiastki wprowadza sie na jonit w rozcienczonych
roztworach kwasOw, przez co nastepuje zminimalizowanie problemoéw korozyjnosci aparatury oraz
wzgledéw ekologicznych, a co za tym idzie, ekonomicznych procesu. Dodatkowo przeprowadzone
badania wskazujg na mozliwos¢ uzyskania tg metoda bardzo czystych matryc cyrkonowych ( znaczne
obnizenie zawartosci Hf w Zr przy preparacie wyjsciowym zawierajacym ok. 200 ppm Hf w Zr), co
umozliwi obnizenie poziomu detekcji hafnu w cyrkonie metodami instrumentalnymi.

Przyktad 1

Wodny roztwér zawierajacy 0,5 mol/l H,SO4 i 0,07 mol/l Zr+Hf/(Hf(Zr+Hf)=2,4%) przepuszczono
przez 6,5 g zywicy jonowymiennej Diphonix™ umieszczonej w szklanej rurce o $rednicy 1,1 cm. Wy-
ciek odbierano z predkoscig 0,24 ml/min. Proces przeprowadzono w temperaturze pokojowej. Uzy-
skano:

a) 100 ml roztworu Zr(SOy,), 0 zawartosci Hf/(Zr+Hf)=0,71% z wydajnoscig 63%

b) 80 ml roztworu Zr(SO0,), o zawartosci Hf/(Zr+Hf)=0,47% z wydajnoscig 53%

¢) 60 ml roztworu Zr(SQO,), 0 zawartosci Hf/(Zr+Hf)=0,32% z wydajnoscig 38%

Przyktad 2

Wodny roztwér zawierajacy 0,5 mol/l H,SO, i 0,046 mol/l Zr+Hf/(Hf(Zr+Hf)=0,71%) przepusz-
czono przez 6,5 g zywicy jonowymiennej Diphonix™ umieszczonej w szklanej rurce o $rednicy 1,1 cm.
Wyciek odbierano z predkoscig 0,4 ml/min. Proces przeprowadzono w temperaturze pokojowej. Uzy-
skano 70 ml roztworu Zr(SOy), 0 zawartosci Hf/(Zr+Hf)=0,27% z wydajnoscig 54%.
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Przyktad 3

Wodny roztwér zawierajacy 0,5 mol/l H,SO,4 i 0,07 mol/l Zr+Hf/(Hf7(Zr+Hf)=2,4%) przepuszczo-
no przez 32,5 g zywicy jonowymiennej Diphonix® umieszczonej w szklanej rurce o $rednicy 1,9 cm.
Wyciek odbierano z predkoscig 0,4 ml/min. Proces przeprowadzono w temperaturze pokojowej. Uzy-
skano 340 ml roztworu Zr(SOy), 0 zawartosci Hf/(Zr+Hf)=0,24% z wydajnoscig 45%.

Przyktad 4

Wodny roztwor zawierajacy 1 mol/l H,SO,4 i 0,07 mol/l Zr+Hf (Hf(Zr+Hf)=2,4%) przepuszczono
przez 6,5 g zywicy jonowymiennej Diphonix™ umieszczonej w szklanej rurce o srednicy 1,1 cm. Wy-
ciek odbierano z predkoscig 0,4 ml/min. Proces przeprowadzono w temperaturze pokojowej. Uzyska-
no 80 ml roztworu Zr(SOy,), 0 zawartosci Hf(Zr+Hf)=0,89% z wydajnoscig 64%.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb rozdziatu cyrkonu i hafnu metodg wymiany jonowej na kationitach z roztworéw kwaséw
znamienny tym, ze do rozdzialu Hf i Zr stosuje sie chelatujacg zywice jonowymienng zawierajaca
geminalnie podstawione grupy kwasu dwufosfonowego oraz odpowiednio uporzadkowane grupy sul-
fonowe i karboksylowe, przy czym cyrkon i hafn podaje sie na zywice w roztworze kwaséw, korzystnie
H,SO, korzystnie o stezeniu 0 - 3 M w temperaturze korzystnie 0 - 40°C.
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