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ГАФНИЙ
Гафний — элемент молодой. Челове​чество знакомо с ним немного боль​ше 50 лет. К началу 20-х годов наше​го столетия из 89 существующих в природе элементов оставались неот​крытыми только три — и среди них элемент № 72, будущий гафний.
Элементы периодической системы с очень близкими химическими свойст​вами называют аналогами. Наиболее ярким примером химической аналогии элементов может служить сходство циркония и гафния. До сих пор не най​дено реакции, в которую вступал бы один из них и не всту​пал другой. Это объясняется тем, что у гафния и циркония одинаково построены внешние электронные оболочки. И, кроме того, почти одинаковы размеры их атомов и ионов. Цирконий был открыт еще в XVIII в., а гафний настоль​ко удачно маскировался под цирконий, что в течение по​лутора веков ученые, исследовавшие минералы циркония и продукты их переработки, даже не подозревали, что фак​тически имеют дело с двумя элементами. Правда, в XIX в. было опубликовано несколько сообщений об открытии в минералах циркония неизвестных элементов: острания (Брейтхаупт, 1825), нория (Сванберг, 1845), джаргония (Сорби, 1869), нигрия (Чарч, 1869), эвксения (Гофман и Прандтль, 1901). Однако ни одной из этих «заявок» не подтвердили контрольные опыты.
Кельтий и гафний
Д. И. Менделеев предвидел будущее открытие элемента с порядковым номером 72. Но описать его свойства с той же обстоятельностью, как свойства тоже еще не открытых скандия, германия и галлия, Менделеев не мог. Стройность периодической системы необъяснимо нарушали лантан и следующие за ним элементы. Позже Богуслав Браунер, выдающийся чешский химик, друг и сподвижник Менде​леева, предложил выделить 14 лантаноидов в самостоятель​ный ряд, а в основном «тексте» таблицы поместить их все в клетку лантана. В 1907 г. был открыт самый тяжелый лантаиоид — лютеций. Впрочем, уверенности в том, что лютеций — последний и самый тяжелый из редкоземель​ных элементов, у большинства химиков не было.
Систематические поиски элемента № 72 начались лишь в XX в.
В 1911 г. Жорж Урбен сообщил об открытии нового эле​мента в рудах редких земель. В честь некогда населявших территорию Франции древних племен кельтов он назвал новый элемент кельтием. В 1922г. Довилье, тоже француз, исследуя смесь редких земель, применил усовершенство​ванные методы рентгенографического анализа. Заметив в спектре две новые линии, Довилье решил, что эти линии принадлежат элементу с порядковым номером 72, и кель​тий признали пятнадцатым лантаноидом.
Но радость открытия была недолгой.
К этому времени электронная модель атома была раз​работана уже настолько, что на ее основе Нильс Бор смог объяснить периодичность строения атомов, объяснить осо​бенности и порядок размещения элементов в периодиче​ской системе. На основании своих расчетов Бор заключил, что последним редкоземельным элементом должен быть элемент № 71 —лютеций, а. элемент № 72, по его мнению, должен быть аналогом циркония.

Экспериментально проверить выводы Бора взялись со​трудники Института теоретической физики в Копенгагене Костер и Хевеши. С этой целью они исследовали несколь​ко образцов циркониевых минералов. Остатки, полученные после выщелачивания кипящими кислотами норвежских и гренландских цирконов, были подвергнуты ренттено-спектралыюму анализу. Линии рентгенограммы совпали с характерными линиями, вычисленными для элемента № 72 по закону Мозли. На основании этого Костер и Хеве​ши в 1923 г. объявили об открытии элемента № 72 и на​звали его гафнием в честь города, где было сделано это от​крытие (Hafnia — латинское название Копенгагена). В той же статье они отметили, что вещество, полученное Урбеном и Довилье, не могло быть элементом с порядко​вым номером 72, так как указанная ими длина волн ли​ний рентгеновского спектра отличалась от теоретических значений намного больше, чем это допустимо для экспериментальной ошибки. А вскоре сотрудники того же ин​ститута Вернер и Хансен показали, что спектральные ли​нии, обнаруженные Урбеном, соответствовали линиям не гафния, а лютеция; в спектре же образцов, содержащих 90% гафния, не встречалось ни одной спектральной линии Урбена.
В 1924 г. в отчете Комиссии по атомным весам было однозначно указано, что элемент с порядковым номером 72 должен быть назван гафнием, как это предложили Костер и Хевеши. С тех пор названию «гафний» отдали предпочте​ние все ученые мира, кроме ученых Франции, которые до 1949 г. употребляли название «кельтий».
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Дьердь Хевеши (1885—1966} — венгерский физико-химик, один из первооткрывателей гафния, автор многих работ по радиоактивности и редким элементам, лауреат Нобелевской премии. Справа Дик Ко​стер — голландский спектроскопист, соавтор Хевеши в открытии гафния
Чистый гафний
Гафний сопутствует цирконию не только в природных рудах и минералах, но и во всех искусственных препаратах элемента № 40, включая и металлический цирконий. Это было установлено вскоре после открытия элемента № 72.
Цирконий, отделенный от гафния, впервые в 1923 г. по​лучили Костер и Хевеши. А вместе с Янтсеном Хевеши по​лучил первый образец гафния 99%-ной чистоты.
В последующие годы было найдено много способов раз​деления циркония и гафния, по все они были сложны и трудоемки, и, кроме того, проблема разделения циркония и гафния с практической точки зрения не представляла ин​тереса. Она разрабатывалась преимущественно в научных целях, так как в любой из известных тогда областей приме​нения циркония и его соединений постоянное присутствие примеси гафния совершенно не сказывалось. Самостоя​тельное же использование гафния и его соединений ниче​го особенно нового не сулило. Поэтому химия гафния развивалась медленно, а новый металл и его соединения выделялись в ничтожных количествах: до 1930 г. в Европе было получено всего около 70 г чистой двуокиси гафния.

Наш век называют атомным. Не цирконий и не гафний тому причиной, но к атомным делам они оказались сопри​частными. И если с точки зрения химии цирконий и гаф​ний — аналоги, то с позиции атомной техники они — ан​типоды.
Вероятность поглощения нейтронов (в физике, напоми​наем, ее называют поперечным сечением захвата) изме​ряется в барнах. У чистого циркония сечение захвата равно 0,18 барна, а у чистого гафния—120 барн. При​месь 2% гафния повышает сечение захвата циркония в 20 раз, и именно поэтому цирконий, предназначенный для реакторов, должен содержать не более 0,01 % гафния. В природных же соединениях циркония содержание гаф​ния обычно больше 0,5%. Разделение этих элементов ста​ло необходимым хотя бы ради циркония...

В 1949 г. в США был разработан достаточно эффек​тивный процесс разделения циркония и гафния методом жидкостной экстракции. В 1950 г. этот процесс внедрили на заводе, а с января 1951 г. была налажена систематическая выплавка циркония «реакторной чистоты». Гафний в фор​ме гидроокиси, получаемой в процессе разделения, пред​ставлял собой вначале отвальный побочный продукт. Но вскоре технике потребовался и сам гафний.
У каждого из шести природных изотопов гафния свой «нейтронный аппетит», о размерах которого можно су​дить по данным о ядерно-физических свойствах изотопов гафния:
Массовое число ......                                                               174      176      177      178      179      180
Содержание изотопа в природной смеси, %                       0,18    5,15    18,39   27,08    13,78   35,44
Поперечное   сечение  зах​вата изотопа,  барн ....               1500      15       380       75        65        14

Примерный вклад изотопа в поперечное сечение зах​вата природного гафния, 

барн ...........                                                                               2,7      0,8     69,9      20,3       9,0      5,0
Для изготовления регулирующих стержней гафний стали применять с начала 50-х годов. К этому же времени относится начало бурного развития металлургии гафния. Если до 1952 г. в США было произведено менее 50 кг двуокиси гафния, то в 1952 г. выпуск металлического губ​чатого гафния составил уже 2,7, а в 1963 г.—59 т.
Эффективность гафниевых стержней со временем по​чти не меняется. В природном гафнии достаточно изото​пов с большим поперечным сечением захвата, причем под действием облучения образуются новые изотопы с боль​шими сечениями захвата. Вместе с тем гафний обладает хорошей механической прочностью, высокой термостой​костью и исключительной коррозионной стойкостью в го​рячей воде; облучение не влияет на коррозионную стой​кость гафния. Еще лучшими свойствами обладает сплав гафния с цирконием (4,5%), железом, титаном и нике​лем (по 0.02%). . ....
Где еще можно использовать гафний
Гафний — металл серебристо-белого цвета, имеющий поверхность с ярким нетускнеющим блеском. Это качест​во делает его подходящим материалом для изготовления ювелирных изделий. Но к ювелирам гафний не попадает — это металл техники. Первым его потребителем была ра​диотехника. Гафний и сейчас используют при изготовлении радиоламп, рентгеновских и телевизионных трубок.
Гафний нужен и металлургам — для улучшения ме​ханических и физико-технических свойств других метал​лов, для получения специальных жаростойких сталей и твердых сплавов.
Тугоплавкость, способность быстро поглощать и отда​вать тепло делают гафний перспективным конструкцион​ным материалом в производстве ракетной техники. Здесь он применяется в виде сплавов с танталом, которые устой​чивы к окислению при температуре до 1650°С.
Благодаря устойчивости к действию горячей воды, паро-воздушных смесей, жидкого натрия, щелочей, разбав​ленной соляной кислоты, азотной кислоты любой концен​трации гафний — перспективный конструкционный материал для химического машиностроения. Но, поскольку он дефицитен, обычно используют не гафниевые аппара​ты, а лишь тонкие гафниевые покрытия. Их получают разлагая хлористые соединения гафния при 800—1000°С. Будь гафний подешевле, он нашел бы еще много при​менений в других отраслях техники. А дорог он не толь​ко потому, что принадлежит к числу редких и рассеян​ных элементов,— трудоемка технология его получения.

От руды к металлу Гафний входит в состав всех минералов циркония, но только циркон ZrSiO4, в котором 0,5—2% атомов цирко​ния замещено атомами гафния, используется промыш​ленностью как гафниевое сырье. Циркон очень прочный в химическом отношении минерал: нет ни одного реаген​та, могущего разложить его при температуре до 100°С.
Наиболее распространенный технологический процесс получения гафния состоит в следующем.
Измельченный циркон смешивают с графитом (или другим углеродсодержащим материалом) и нагревают до 1800°С в дуговой плавильной печи без доступа воздуха. При этом цирконий и гафний связываются углеродом, образуя карбиды ZrC и HfC, а кремний улетучивается в виде моноокиси SiO. Если ту же смесь нагревать в присутствии воздуха, продукты реакции наряду с углеродом будут содержать азот и называться карбонитридами.
Карбиды и карбонитриды охлаждают, разбивают на куски и загружают в шахтную печь. Там при температу​ре около 500°C эти продукты реагируют с газообразным хлором — образуются тетрахлориды циркония и гафния.
Цирконий и гафний разделяют, используя минималь​ные различия в свойствах соединений этих элементов. Промышленное применение пока нашли два метода: экс​тракционный, основанный на разной растворимости соеди​нений циркония и гафния в метилизобутилкетоне или трибутилфосфате, и метод дробной кристаллизации комп​лексных фторидов, основанный на различной раствори​мости K2[HfF6] и K2[ZrF6] в воде.
Немного подробнее расскажем о химически более инте​ресном первом методе.
Смесь тетрахлоридов растворяют в воде и в раствор до​бавляют роданистый аммоний NH4CNS. Этот раствор затем смешивают с метилизобутилкетоиом   (МИБК), насы​щенным роданистоводородной кислотой HCNS. При таких условиях   соединения    гафния    растворяются    в   МИБК лучше, чем соответствующие соединения циркония, и гаф​ний    концентрируется    в    органической    фазе.    Процесс  многократно   повторяют   и   получают водный раствор соединений циркония и раствор соли гафния в органическом растворителе. Но и в последнем есть примесь циркония. Чтобы   извлечь его, органическую фазу   промывают рас​твором   НСl,   а   затем   экстрагируют   гафний раствором H2SO4. Из сернокислого раствора гафний осаждают в виде гидроокиси, которую прокаливанием переводят в двуокись гафния. Последнюю снова хлорируют и получают тетрахлорид гафния, который еще раз очищают возгонкой.

Из очищенного тетрахлорида металлический гафний восстанавливают магнием или сплавом магния с натрием. Процесс идет в герметически закрытой печи в атмосфере гелия. Полученный таким образом губчатый гафний пе​реплавляют в слитки. Это делается в вакуумных электро​дуговых или электронно-лучевых печах.
Для приготовления гафния наиболее высокой чистоты обычный металл превращают в тетраиодид, который затем разлагают при высокой температуре.
Весь   получаемый   в   наше время   гафний — это попут​ный   продукт производства реакторного циркония.   Если   бы пришлось получать гафний в самостоятельном производстве, он был бы в несколько раз дороже. А он и так принадлежит к числу самых дорогих металлов.
Сейчас больше 90%   гафния потребляет ядерная энергетика. Поэтому, когда говорят о возможностях использо​вания гафния в других областях, обычно добавляют эпи​тет    «потенциальные».    Скорее    всего   такое    положение сохранится надолго, ибо ядерная энергетика развивается   очень быстро, быстрее подавляющего большинства отра​слей...   Видимо, так   уж   ему суждено — быть   «атомным» металлом.  И это элементу, у которого из шести природ​ных изотопов радиоактивен только один!
ДВАЖДЫ УДИВИТЕЛЬНЫЙ МИНЕРАЛ. Минерал тортвейтит Sc2Si2O7 — единственный собственный минерал редкого элемента скандия. Но тортвейтит интересен и другим: это единственный минерал, в котором гафния больше, чем циркония. Ионы этих ме​таллов частично замещают скандий в кристаллической решетке

тортвейтита. Совершенно необычное соотношение между гафнием и цирконием объясняется тем, что значения ионных радиусов Hf4+ и Sc3+ ближе, чем Zr4+ и Sc3+. Поэтому ион гафния «внедря​ется» в кристалл тортвейтита легче, чем ион циркония.
ГЕОГРАФИЯ ЦИРКОНА. Содержание двуокиси гафния в цирко​нах обычно составляет 0,5—2,0%, но в цирконах из Нигерии оно часто превышает 5%. Поэтому нигерийские цирконовые концентра​ты в три раза дороже рядовых. Цирконом богаты прибрежные от​мели и многочисленные наносные отложения в Австралии, США, Индии и Бразилии.

В  Советском  Союзе  месторождения  циркона  есть  на  Украине и на Урале.
НЕИЗМЕННАЯ ПРОЧНОСТЬ. Сплав тантала с 8% вольфрама и 2% гафния имеет высокую прочность и при температуре, близкой к абсолютному нулю, и при 2000° С. Он хорошо обрабатывается и сваривается. Сплав предназначен для изготовления камер сгора​ния ракетных двигателей, каркаса и обшивки ракет.

ЗАМЕНИТЕЛЬ СЕРЕБРА. Сплав циркония с 8,5—20% гафния по внешнему виду и изнашиваемости не уступает серебру, при этом он примерно вдвое дешевле последнего. Предполагалось использо​вать этот сплав для чеканки монет.
ОДНА ПЯТИДЕСЯТАЯ. Поскольку гафний извлекают попутно при получении реакторного циркония, его производство растет пропорционально выпуску последнего, причем на 50 кг циркония получают приблизительно 1 кг гафния. Пользуясь этим расчетом и обрывочными сведениями о производстве циркония в отдельных странах и регионах, можно сделать вывод, что мировое производ​ство гафния сейчас измеряется десятками тонн в год. По прогнозам Горного бюро США, опубликованным в 1975 г., потребность этой страны в гафнии на рубеже XX—XXI вв. составит минимум 36 и максимум 90 тонн.
ОСОБАЯ ТВЕРДОСТЬ. Карбид гафния отличается наивысшей из всех двойных соединений температурой плавления — без малого 4000° С, на 500°С выше, чем у самого тугоплавкого из металлов. Этому соединению свойственна и высокая твердость: добавки карбида гафния улучшают эксплуатационные качества твердых сплавов на основе карбидов вольфрама и молибдена. Подобными свойствами обладает и нитрид элемента № 72. В Англии в конце 70-х гг. смогли в 5 раз продлить срок действия карбидного режу​щего инструмента с помощью покрытия из нитрида гафния тол​щиной всего в 2 мкм.
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