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ヘ キ ソ ン法 に よ る ジル コニ ウ ム とハ フニ ウ ム の

溶 媒 抽 出分 離*

大 塚 毅 矣1

1.ま え が き

近 年Zra)は 原 子 炉 の 構 造 材 と し て 大 量 使 用 さ れ て い

る 。 こ れ は 核 エ ネ ル ギ ー の 動 力 化 効 率 を 高 め る重 要 条 件

の1つ で あ る 熱 中 性 子 吸 収 断 面 積 が0.18バ ー ン と小 さ

く,ま た 水 型 原 子 炉(B.W.R.,P.W.R.)に お け る耐

食 性,耐 熱 性 が 良 い た め で あ る 。 こ の も つ と も重 要 な 熱

中 性 子 吸 収 断 面 積 に 関 し て,原 料 のZrSiO4精 鉱 中 に は

金 属 比 で2.5%程 度 のHfを 共 存 し て お り,こ のHfの

熱 中 性 子 吸 収 断 面 積 は105±5バ ー ン と高 い ゆ え,Zrの

特 性 を生 か す た め,原 子 炉 用Zrの 規 格 に お い て はHf/

Zr+Hfで0.01%以 下 に す る よ う要 求 さ れ て い る 。す な

わ ち 共 存 す るHfを 約99.7%分 離 す る必 要 が あ る 。 こ の

熱 中 性 子 吸 収 断 面 積 に つ い て はZrとHfは ま つ た く相

反 し た 性 質 で あ る が,両 者 の 化 学 的 性 質 は 非 常 に 似 て い

る た め こ の 分 離 技 術 は き わ め て む ず か し い 。 こ のZrと

Hfの 分 離 に つ い て は 多 く の 研 究 報 文1)が あ る が,現 在 工

業 製 法 の 中 心 と な つ て い る も の はZrとHfの チ オ シ ア

ン 酸 と有 機 溶 媒 と し て ヘ キ ソ ン(メ チ ー ル イ ソ ブ チ ー ル

ケ トン)を 使 用 す る ヘ キ ソ ン 法 が お こ な わ れ て お り,米

国 の2つ の 製 造 会 社AMAX Speciality Metals社 と

Wah.Chang社 が こ の 方 法 で あ り,仏 国 のUgiue-Kuli-

mann社 も こ の 方 法 で お こ な つ て い る 。

当 社 に お い て は こ の ヘ キ ソ ン 法 に 優 る と考 え ら れ る 新

技 術 の 研 究 開 発 中 で あ る が,か つ て こ の 方 法 に よ つ て 規

格 に 合 格 す るZrO2を 約600t製 造 し た 。 本 報 は こ の 方

法 の 要 点 を の べ た 。

2.分 離 工 程

こ の 分 離 は つ ぎ の7工 程 か ら な つ て い る 。

(1)Zr(Hf)OCl2にNH4SCNを 加 え て 抽 出 に 適

し た 溶 液 を 作 る こ と 。

(2)ヘ キ ソ ン を 溶 媒 とす る 液 一液 連 続 向 流 抽 出 に よ

つ てHfを 優 先 的 に ヘ キ ソ ン に 移 す こ と(抽 出 工 程 と 言

う)。

(3)ヘ キ ソ ン に 移 動 し たZrを 逆 抽 出 す る こ と(ス ト

リ ッ プ 工 程 と言 う)。

(4)ヘ キ ソ ン よ りHfを 分 離 す る こ と(ス ク ラ ビ ン

グ 工 程 と 言 う)。

(5)ヘ キ ソ ン 中 の チ オ シ ア ン 酸 を 中 和 し て 分 離 す る

こ と 。

(6)Hf分 離 後 のZr液 中 よ り チ オ シ ア ン 酸 を 回 収

す る こ と 。

(7)水 溶 液 側 へ 溶 解 し た ヘ キ ソ ン を 他 の 溶 媒 で 抽 出

し ふ た た び 分 離 す る こ と 。

こ の 工 程 を 図 示 す れ ば 第1図 の よ うで あ る 。

ま た こ の 工 程 で 使 用 す る 溶 媒 の 性 質 は 第1表 の よ うで

あ る 。

(1)の 工 程 はHfの 抽 出 に 適 し た 抽 出 液 を 調 整 す る も

の で,ZrO2濃 度 は 約1mol(ZrO2約12%)が 良 く,

第1表 有機溶媒の性質

M.I.B.K Methyl isobuthyl ketone(通 称 ヘ キ ソ ン)

D.S.B Deordirized Spray Base

H.A.W.S High Aromatic White Sprits

第1図

抽出工程図* 昭 和44年7月19日 受 理

1.正 会 員 日本 鉱 業 株 式 会 社 中 央 研 究 所 主 席 研 究 員

a)本 報 に おい て は ジ ル コニ ウ ム をZr,ハ フ ニ ウ ムをHfの よ うに 化学 記号 を

使 用 し た。
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NH4SCNは1.2～1.3molが 良 い 。 こ の た めZrO2約

18%の 原 液 に 逆 抽 出 か ら も どつ たZrO2約7.5%の 液 と

NH4SCNを5:4:1の 割 合 で 調 合 す る と 良 い 。

(2)の 工 程 はZrとHfを 含 む 液 をHSCN約2mol

を 含 む ヘ キ ソ ン と液-液 連 続 向 流 抽 出 を お こ な い,Hf

を優 先 的 に 抽 出 させ る 。 こ の 場 合 ヘ キ ソ ン と水 溶 液 の 向

流 容 積 比 は 通 常2:1が 良 い 。 こ の 場 合Hfの99.75%

く ら い が ヘ キ ソ ン に 移 動 し,Zrは 約30%が 移 動 す る 。こ

れ に よ つ て 抽 出 を お わ つ たHf freeのZr液 中 のZrO2

は 約8.4%く ら い と な る 。

こ の 工 程 の 抽 出 設 備 段 数 は15～17段 が 必 要 で あ る 。

(3)の 工 程 は ヘ キ ソ ン 中 に 抽 出 さ れ たHfとZrか ら

Zrを 優 先 的 に 抽 出 し てZrを 回 収 しHfの 濃 度 を 高 め る

工 程 で,こ の 逆 抽 出 液 と し て は4N HClを 使 用 し ヘ キ

ソ ン の1/5く ら い を 向 流 さ せ る 。 こ れ に よ つ てZrの 約98

%が 逆 抽 出 さ れ る 。 こ の 工 程 の 抽 出 設 備 段 数 は 約15段 が

必 要 で あ る 。こ の 場 合 に もHfの 一 部 が 逆 抽 出 さ れ る が,

こ の 逆 抽 出 液 の 中 のHf/Zr+Hfは2.5%程 度 に な る よ

う に し な け れ ば な ら な い((2)の 工 程 のHf/Zr+Hfが

多 く な ら な い た め)。

(4)の 工 程 は ヘ キ ソ ン 中 のHf,Zrを 洗 浄 し て 分 離 す

る 工 程 で,洗 浄 液 と し て は6N H2SO4を 使 用 し,ヘ キ

ソ ン の1/4く らい を 向 流 さ せ る 。 こ の 工 程 で の 設 備 段 数 は

6～7段 が 必 要 で あ る 。 こ こ でH2SO4が 有 効 で あ る の は

Hf,ZrもSCN-よ りSO42-の ほ うが 錯 化 合 物 を 作 りや

す く,こ の 錯 化 合 物 は ヘ キ ソ ン に と け に くい た め で あ る 。

ま た ヘ キ ソ ン 中 のHSCNをH2SO4側 へ 移 動 さ せ な い

条 件 も必 要 で あ り,こ の条 件 に は6N程 度 のH2SO4を

必 要 とす る 。 こ の 工 程 に お い て 完 全 な 洗 浄 分 離 は で き な

い が,あ と に のべ る よ う に ヘ キ ソ ン 中 の 残 留 不 純 物 を

3mg/100ml(0.003%)に し な け れ ば な ら な い 。

(5)の 工 程 は 約2molのHSCNを 含 む ヘ キ ソ ン に

25%のNH3を 含 むNH4OH液 を 加 え てHSCNをNH4

SCNと し て ヘ キ ソ ン よ り分 離 す る 。 ヘ キ ソ ン はHSCN

と長 時 間 共 存 す る と 変 質 す る の で,こ の 中 和 頻 度 は ヘ キ

ソ ン 法 に お い て 重 要 な 要 素 と な る 。

(6)の 工 程 は 抽 出 工 程 を 出 たHf freeのZr液 中 の

0.8～1molのSCNを(5)の 工 程 に お い てHSCNを 分

離 し た ヘ キ ソ ン に よ つ て 回 収 す る 工 程 で,ヘ キ ソ ン は 水

溶 液 の1/3く ら い を 向 流 さ せ る 。 こ の 工 程 に よ つ て 水 溶 液

中 のSCNは0.05mol以 下 に す る こ と が で き る 。

(7)の 工 程 は 水 溶 液 に 約2%溶 解 し た ヘ キ ソ ン を 水 溶

液 に と け な い で,ヘ キ ソ ン と沸 点 差 を も つD.S.Bと が

H.A.W.S(第1表 参 照)で 抽 出 し,後 に 加 熱 蒸 溜 し て

ヘ キ ソ ン と分 離 す る 。

3.抽 出 に お け る 平 衝 関 係

こ の 抽 出 系 に お い て は 水 相 中 で つ ぎ の よ う な 平 衡 関 係

が あ る と 考 え ら れ る 。

ZrO(SCN)2⇒ ZrO2++2SCN- (1)b)

HfO(SCN)2⇒ HfO2++2SCN- (2)

HSCN⇒ H++SCN- (3)

こ の 平 衡 関 係 か らZr,Hf,HSCNの 解 離 定 数kzr,kHf,

kHSCNは つ ぎ の よ う に な る 。

kZr=
[ZrO2+][SCN-2]
/[ZrO(SCN)2] (4)

kHf=
[HfO2+][SCN-]2/

[HfO(SCN)2]
(5)

kHSCN=
[H+][SCH-]/

[HSCN]
(6)

ま たZr,Hf,HSCNの 見 か け の 分 配 係 数(実 測 可 能 の

分 配 係 数)をKDZr,KDHf,KDHSCNと し て つ ぎ の よ う に

定 義 す る 。

KDZr=
[ZrO(SCN)2]org/

[ZrO2+]aq+ [ZrO(SCN)2]aq
(7)

KDHf=
[HfO(SCN)2]org/

[HfO2+]aq+ [HfO(SCN)2]aq (8)

KDHSCN=
[HSCN]org/
[HSCN]aq

(9)

ま たZr,Hfの 真 の 分 配 係 数 をKDZr,KDHfと し て つ

ぎ の よ う に 定 義 す る 。

KDzr=
[ZrO(SCN)2]org/
[ZrO(SCN)2]aq (10)

KDHf=
[HfO(SCN)2]org/
[HfO(SCN)2]aq

(11)

(4),(5),(7),(8)式 よ り

KDZr=
KDZr・[SCN-]2aq/

kzr+[SCN-]aq (12)

KDHf=
KDHf・[SCN-]2aq/

kHf+[SCN-]2aq (13)

と な り,こ の(12)(13)式 よ り水 相 中 の[SCN-]が 増 加

す れ ばKDZr,KDHfが 増 加 す る こ と が わ か る 。 ま た 水 相

中 の[SCN-]が 増 加 す る ほ ど見 か け の 分 配 係 数 は 真 の

分 配 係 数 に 近 づ く こ と も わ か る 。 ま た(6)(9)式 か ら

[SCN-]aq=
[HSCN]org・kHSCN/

[H+]aq・KDHSCN
(14)

と な り,こ の(14)式 か らkHSCN,KDHSCNは 常 数 ゆ え,有

機 相 中 の[HSN]が 増 加 す れ ば 水 相 中 の[SCN-]も 増 加

し,ま え に の べ た こ と に よ りKDZr,KDHfは 増 加 す る 。

ま た 水 相 中 の[H+]が 増 加 す れ ば 水 相 中 の[SCN-]は 減

少 し,ま え に の べ た こ と に よ りKDZr,KDHfは 減 少 す

る 。(ヘ キ ソ ン 中 よ りHClに よ つ てZrを 逆 抽 出 す る の

は,こ のKDZrの 減 少 を も と に し て い る 。)

つぎにZrとHfの 分離係数 βにつ いては β=
KDHf/

KDZr

b)ZrO(SCN)2の ほ か にZrOSCN,ZrO(SCN)3,ZrOCl(SCN),ZrO(OH)

(SCN)… な どが あ るが(Hfに つ い て も 同様),こ こで,はZrO(SCN)2に
つ い て 検 討 し た 。
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とすれば

(15)

と な る 。 測 定 よ り み てKDHf>KDZrで あ る た め 当 然

KDHf>KDZrで あ り,ま たkZr>kHfと 考 え ら れ る 。

こ の 関 係 よ り β と水 相 中 の[SCN-]と[H+]の 関 係

を み る と,水 相 中 の[SCN-]が 小 さ い と β は 大 と な り,

その極 限値 においては β=
KDHf・kZr/

KDZr・kHf
とな り最 大 とな

る 。 ま た 水 相 中 の[SCN-]が 大 き い と β は 小 と な り,

極限値 においては β=
KDHf/

KDZr
とな り最小値 となる。また

水 相 中 の[SCN-]と[H+]は さ き に の べ た よ う で あ る

の で 水 相 中 の[H+]が 大 き く な る と 水 相 中 の[SCN-]は

小 と な り β が 大 き く な る こ と が わ か る 。 こ れ ら の 関 係 を

考 慮 し て 抽 出 系 の 条 件 を定 め る 必 要 が あ る 。 第2図 は 水

相 中 のZrO2 1mol,H+2mol,有 機 相 中 のHSCN 1mol,第

3図 は 水 相 中 のZrO2 1mol,H+2mol,有 機 相 中 のHSCN

な し 。 第4図 は 水 相 中 のZrO2 1mol,SCN2mol,有 機

相 中 のHSCN 1molの 条 件 でKDZr,KDHf,β を 測 定 し

た も の で 平 衡 関 係 の 検 討 と一 致 し て い る こ とが わ か る 。

4. 抽 出 段 数 の 計 算

(左より)

第2図

水 相 中 のSCN-

(mol)と 分 配 係

数 の関 係

第3図

ヘ キ ソ ン 中 の

HSCN(mol)と

分 配 係 数 の 関係

第4図

水 相 中 のH+

(mol)と 分 配 係

数 の関 係

第2表 抽 出 系各 段 にお け るHf/Zr比 の 変 化

抽 出段数 の計算 は多 く発表 され てい るが3),つ ぎの計

算式 が良いよ うで ある。水相中 のは じめの溶質量 をf0と

し,n段 目の溶質量 をfnと し,分 配係数KDと 流量比

(有機相 の 体積/水 相 の 体 積)をRと しKD×R=Eと

す る と

fn
/f0

=1/

1+E+E2+…En

=1-E/

1-En+1

の関係式 が得 られる。すなわち fn/

f0
はn段 目の向流抽 出

をおこなつた とき水相 中に残 る溶質 の量 は,は じめの何

分 の1に な るか を示 す ものである。Eの 値 の変化 と
fn/f0

の関係 は第5図 に示す ようである。実操業 における代表

例 は第2表 のよ うである。 このよ うに計算値 にほぼ一致
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第5図 抽出効果 と段数

した結果 が得 られるが,変 調時 を考慮 して段数 は計算段

数 の30～40%増 にす る必 要があ る。

5. 抽 出 工 程 中 の リサ イ ク ル ヘ キ ソ ン

中 の 残 留 不 純 物

抽出工程 にお いてヘキ ソンははじめ抽出す る水溶液 中

よ りHfを 優 先抽 出 し,つ ぎにHfと ともに移動 したZr

をHCl中 に逆抽 出に よつて もどし,H2SO4で 洗 浄 され

てHfを 失 ない,は じめの工程 に もどる。

この場合,水 溶液 のHfの もつ とも少 ない ところにも

どるので,こ の リサイ クル ヘキソン中 の不純物が水溶液

のHf/Zr+Hf比 にきわ めて重要 な要素 となる。抽出操

業 を通 じてこの条 件 を検討す ると規格内 にHfを 低 下 さ

せ るた め リサイ クルヘ キソン中の不純物 としては3mg/

100ml以 下が必要 であ り,こ の不純物 中大部はFeで あ

り,HfはHfO2と して約0.3mg/100mlく らいが必要 と

なる。第6図 はHfO2と して0.304mg/100mlの 場合 を

示 した もので,こ の場合Hf/Zrと し て80ppmと な る

(Hf/Zr+Hfと しては約79.99ppm)。

6.チ オ シ ア ン酸 の 分 解

この抽出系 ではNH4SCNを 錯化剤 として使用す るが

第6図 リサ イ クル ヘ キ ソ ン 中 の不 純物 と抽 出最 終 段 のHf/Zr

(注)26～27℃

第7図 ヘ キ ソン 中のHSCNの 経 時変 化

第8図 温 度 とチ オ シア ン酸 ア ンモ ニ ウム の消 費 量 の関 係

HCl中 であ るためHSCNと して存在 する。 このHSCN

の分解機構 の詳細 は明 らかでないが,一 般 にはHSCNは
-10℃ 以上 では不安 定でH 2S,ポ リチオ シアン酸等 を生

成す る。第7図 は26～27℃ におけるヘキ ソン中のHSCN

濃度の経 時変化 を示す もので,初 濃度 が4molの 場合 に

は約15日 で12の 濃度 に減少す る。分解 の要因 の1つ は温

度で あ り,第8図 は年 間 を通 じて の傾 向 を示 す もので夏

期が多い。つ ぎの要因 としては不純物 の影響で あ り,第

9図 に示す よ うにFeに よ る影響 が大 きい。 また抽出雰

囲気 も大 きい要因 とい える。 これ らの要因 を 検 討 し,
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第9図 原料 中 に含 まれ るFe量 とチ オ シ ア ン酸 ア ンモ ニ ウ

ム の 消 費(分 解 量)と の 関係

15℃ 以下 を条件 とす る抽 出法(日 本特許249810),抽 出雰

囲気 を非酸化性 にす ること(日 本特許252795と252796),

H2Sを 使用 す る方 法(日 本 特許249852)等 によ り分解

防止 をおこなつた。

7.抽 出 装 置 に つ い て

液-液 向流抽出 においてはその装置 の形式 は微分型 と

ミクサ ・セ トラ型 に分 けられ るが,米 国 のものは前者 の

スプ レー塔方式で ある。第10図 に示す よ うに塔 の長 さ約

15mの もの と約10mの ものを使用 してい る。塔 中には抽

出水溶液 をおき,ヘ キソンは下部 よ りスプレイして塔 の

中に分散 させる。当社 においては 当初は この方式でお こ

なつたが鉄 分の 少 ないZrCl4を 使用 すればあ る程 度 良

い成績 でお こない うるが,こ の方式は一部 酸化 を受 ける

こ ととな り(密 閉状態でお こな うこ とは困難のため)ま

えにのべ た よ うにHSCNの 分解 をおこして操業上 の障

害 も多 く物 品費 も多 く要す る。第11図 は新 たに開発 した

1.ヘ キ ソン 送液 ポ ン プ 2.セ パ レー タ 3.ヘ キ ソン 入 口 4.ス プ レー 5.塔
6.セ パ レー タ 7.ヘ キ ソン 出 口 8.フ ィー ド送 液 ポ ン プ 9.フ ィー ド入 口
10.ブ イ ー ド出 口

第10図 塔 方 式

1.ヘ キ ソ ン送 液 ポ ンプ 3.ヘ キ ソ ン入 口 4.ジ ェ ッ トポ ン プ

5.分 離 層 7.ヘ キ ソ ン入 口 9.フ イ ー ド 入 口 10.フ イー ド出 口

第11図 ジ ェ ッ ト 方 式

第3表 ジ ェ ッ ト式 と塔 式 の比較

ジエ ットポンプに より両液 を混合 し,こ れ をタン クに吐

出 させ て両液 の分離 をお こな う方式(日 本特許298157)

である。この方式 の特徴 としては,ま ず全体 が密 閉 され

て非酸化性 が保 たれるこ と(密 閉でない とで き な い),

また両液 のレベル が 自動的 に調整 され るこ とである。こ

の 自動調整 とはタンク内 の2液 相 の界面が下 がれば,内

圧 の低下 によつてジエ ットポンプの水相側のサ クシ ョン

が大 とな り,界 面 を上げ ることとな る。逆の場合は内圧

が大 とな り,水 相側 のサ クシ ョンが小 とな り界面 を下げ

るこ とができる。これ らの理 由 によつてHSCNの 消耗

も少 な く,抽 出操作 も容 易におこなえ る。これ らの装置

材料 としてはHCl,HSCNと.HClの 混酸,H2SO4等

の種 々の腐食性液 を使用す るた め,ゴ ムライニング,グ

ラスライニング,不 浸透性 カーボン等 を使用す る必要 が

ある。

実用金 属材料 として この よ うな腐食性 にたえ られ るも

のはZrだ けであ り,米 国においては一部 に使 用 されて

いる。第3表 は塔方式 の装置 とジエ ット方式 の装置 を比

較 した ものであ る。
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第4表 抽 出装 置,能 力,実 績

注1) Exは 抽 出工 程,Stは ス ト ジ ヅプ工 程,Scは ス グ ラ ビ ン グ工 程,他 に は ヘ キ ソ ン回 収 系

2) ZrO2単 位kg/日

8.実e操 業 の概 要

2～7で のべた各条件 によつて,Hfを 規格 まで分離 し

たZrO2を 得 るこ とができる。約600tのZrO2製 造 の実

操業概要 はつぎのよ うであつた。

この実操業 における抽 出装置,抽 出能力,操 業実績の

概要は第4表 に示す よ うで あつた。装置の14"φ ×7.5m

塔は高津工場で使用 した。 この装置の耐酸用 ライニング

はポ リエ チレンを使 用 した。 この装置に よつてZrO2と

して1日 平均約1,000kgが 製造 できたが,総 合操業成績

は不 良であつた 。

2"ジ エ ット2,000lタ ン クの装置 は第11図 で示 した よ

うな もので,タ ン クの耐酸用 ライニングはゴム を使用 し

た。これ は田無工場 で行 ないZrO2は1日 平均で約2,200

kgが 製 造でき,総 合操業成績 は非 常に良好であつた。

20"φ×15m塔 は戸 田本工場で 行なつた もので,大 型

装置 のためZrO2を1日 平均2,600kgを 製造 したが,

この装置 にはガ ラスライニング のものを使用 し,こ のガ

ラスライニングは平面 の ところは他 の材料 よ り耐食性 は

良 かつた が,塔 のつ なぎ個所 などの平面でない ところの

耐食性 は不良で,こ の障害が あつた。 このため と米 国向

輸 出が困難 にな りヨーロ ッパ 向の小製造 になつたた めふ

たたび2"ジ エ ットと2,000l,800lタ ンクの組合せ によ

る装置 として,ZrO21日 平均780kg程 度 の製造 を行 な

つた。

なおこれ らの装置 に使用 した ポンプ類 はカーボン製 の

ポンプであつた。またジエ ッ トはガ ラス製 で硬質ガ ラス

を使用 した。

製造 コス トの大 きい部分 を占める抽出用主要物品 の実

績 は第5表 のよ うであつた。 この表 に示す よ うに,こ れ

らの物 品 も逐次減少 した。

9.総 括

原子炉用規格 のZrの 製造 に適 したZrO2約600tの 製

造 をおこない,ヘ キ ソン法 によるHfの 分 離条件 として

つぎの結果 を得た 。

(1)Zr(Hf)OCl、 にNH4SCNを 加 えて抽 出に適

第5表 抽 出終 了ZrO21t当 りの主 要 物 品

注1) ヘ キ ソ ン,D.S.B.,HAWS.の 単 位Lそ の 他はkg

2) No.1,2,3,4は 第4表 の順 序 の もの

し た 溶 液 を 作 る 条 件 と し て はZrO2約1mo1,NH4SCN

1.2～1.3mo1が 良 い 。

(2)ヘ キ ソ ン を 溶 媒 とす る液 一液 向 流 抽 出 に よ つ て

Hfを 優 先 的 に ヘ キ ソ ン に 移 す 抽 出 工 程 の ヘ キ ソ ン 中 の

HSCNは 約2mol,ヘ キ ソ ン と水 溶 液 の 向 流 比 約2:1,

抽 出 装 置 の 段 数 は15～17段 が 良 い 。

(3)ヘ キ ソ ン に 移 動 し たZrを 逆 抽 出 す る ス ト リ ッ

プ 工 程 に お い て の ス ト リ ップ 液 は4N HClが 良 く,ヘ キ

ソ ン と水 溶 液 の 向 流 比 は 約5:1で あ り,ス ト リ ッ プ 装 置

段 数 をま約15段 カミ良 い 。

(4)ヘ キ ソ ン よ りHfを 分 離 す る ス ク ラ ビ ン グ 工 程

に お け る ス ク ラ ビ ン グ 液 は6NH2SO4が 良 く,ヘ キ ソ ン

と水 溶 液 の 向 流 比 は 約4:1で あ り,ス ク ラ ビ ン グ 装 置

段 数 は6～7段 が 良 い 。 ま た リ サ イ ク ル す る ヘ キ ソ ン 中

の 不 純 物 と し て は3mg/100ml以 下 に す る 必 要 が あ る 。

(5)抽 出 に お け る平 衡 関 係 を検 討 し,水 相 中 のSCN

濃 度,ヘ キ ソ ン 中 のHSCN濃 度,水 相 中 のH濃 度 と分

配 係 数,分 離 係 数 の 関 係 を 明 ら か に し た 。 瀞

(6)HSCNの 分 解 に つ い て 検 討 し,温 度 を 低 くす

る こ と,非 酸 化 雰 囲 気 で お こ な うこ と の 必 要 性 を 明 ら か

に し た 。

(7)ヘ キ ソ ン 法 に 適 し た 抽 出 装 置 を 検 討 し,ジ エ ッ

トに よ り混 合 し,タ ン ク で2液 の 分 離 を す る 新 し い ミ キ

サ ・セ トラ 方 式 の 抽 出 装 置 を 開 発 し た 。
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Zirconium and Hafnium Separation by Liquid-liquid Extraction

with Hexone (Methyl isobutyl ketone)

by Takeshi OTSUKA

Reactor grade zirconium is required to keep hafnium content below 0.01% (as metal ratio).

However, zircon (ZrSiO4), a major source of zirconium, contains about 2.5% hafnium (as metal ratio), and

it is extremely difficult to remove 99.7% of hafnium for the material, because of similar chemical properties of

zirconium and hafnium.

From the authors experience on the industrial production of about 600 tons hafnium-free zirconium oxide

(ZrO2) by the hexone extraction process, the following results were obtained.

(1) In the step of feed preparation, the zirconium concentration of about lmol/l and ammoniumthio-

cyanate (NH4SCN) of 1.2•`1.3mol/l revealed a good result for the extraction steps which follow.

(2) In the step of hafnium extraction, the thiocyanic acid concentration in hexone is preferred at about

2mol/l. Flow ratio (solvent/feed) should be about 2, and 15 to 17 stages of extraction are required.

(3) In the step of zirconium stripping, a desirable stripping solution is 4N hydrochloric acid. Flow ratio

should be about 1/5 and 15 stages of stripping are required.

(4) In the step of hafnium scrubbing, a scrubbing solution of 6N sulfuric acid, is preferred. Flow

ratio should be about 1/4 and 6 stages of scrubbing are required.

Control of impurities in the hexone after the scrubbing step is particularly important in order to limit

the hafnium content to 0.01/0 or less. The content of impurities must, therefore, be reduced below 3mg/

100m/.(at metal oxide).

(5) The theoretical explanation for their separation was made by the equilibrium studies on the solvent

extraction system and it was in good agreement with the results of practical operation.

(6) For the separation of zirconium and hafnium, the prevention of decomposing thiocyanic acid is a

factor of particular importance. Concerning this, the effects of extraction atmasphere, temperature, iron

content were investigated which led to the prevention of the decomposition.

(7) Special equipment is required for satisfying the extracting conditions, and it is to be adapted for

the continuous counter-current extraction in thenon-oxidizing atomospher. The equipment should resist against

the highly corrosive mixture of acid such as hydrochloric acid and thiocyanic acid. A new extraction

equipm-ent of jet system which meets all these requirements was developed.
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