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Abstract*

Zircon and haddeleyite from the region of Po<ios de Caldas were reexamined as
to their chemical properties, special attention being dedicated to the hafnium content.
This was found to be low, of the order of 1,8% of the total zirconia and hafnia
present.  The differences in hafnium content of diverse samples are larger than the
probable experimental error. Fractionation of zirconium and hafnium is easily
accomplishe br precipitation of phosphates in presence of IarFe excess of sodium
sulfate or bisulfate. Precipitates thus obtained are well flocculated, easily filtered,
free from iron and titanium, and contain the larger fraction of the hafnia, while
zirconia nearly free from hafnia remains in solution. With only a few fractional
Erempﬂahqns, a solution of zirconia completely free from hafnia can be obtained.

y analysis of the pyrophosphates prepared from the fraction richer in hafnium by
precipitation with sodium pyrophosphate in hydrochloric acid solution, a good appro-
ximation to the total hafnia content of the samples can be found.

INTRODUgAO

Zirconitas da regiao de Pogos de Caldas, na proximidade da divisa
dos Estados de Minas Gerais ¢ Sao Paulo, foram pela primeira vez as-
sinaladas e estudadas morfologicamente por Sachsen-Coburg(3).
Hussak(4) descreveu a sequir favas de oxido de zirconio da mesma
regiao. O primeiro estudo quimico analitico detalhado _ foi feito por
Hussak e Reitinger(5). Outros estudos analiticos quimicos
foram feitos por W eiss(6) e por W edekind(7). Mais recen-
temente, Teixeira(8) relata resultados de maior numero de ana-
lises quimicas. Franco(9), em estudo morfologico e de mineraloge-

nese, discute outros trabalhos anteriores.

(3) » Dom Pedro Augusto von Sachsen-Coburg, Tschermak’s Mitt, N. F., 10,
453- 55 (1889). _

4) —Eugen Hussak, Tschermak’s Mitt., N. F. 18, 339-341 (1899).

5) —E. Hussak e J. Reitinger, Z. Krist. 37, 566 - 574 9903)'

6) —Ludwig Weiss, Z. anorg. Allg. Chem. 65 178-227 (1900; N. Jahrb. f.
Min., 1911 . 346.

1) —E. Weedekind, Ber., 43, 290- 297 (1910).

8) mEmilio Alves Teixeira. D.N.P.M. Bol. 55, (1943). _

9) — Rui Ribeiro Franco, U. S. P, Fac. Fib, C. ¢ L, Bob XLIX Min. n. 7-28

(1945).
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. Hafnio foi pela primeira vez identificado e determinado nésse ma-
terial por Hevesy e Jantzen(l0). pouco ders da descoberta
do elemento por Coster e Hevesy(ll) Outras determinagdes
foram feitas por Hevesy e Wiarstlin(12). o

SObre desenvolvimentos recentes na quimica de zirconio e hafnio,
Lar sen(13) aPresentqu extenso resumo a “American Association for
the Advancement of Science” dando amplas indicagOes bibliograficas.

SOLUBILIZAGAQ DOS MINERAIS ZIRCONIFEROS

Do ponto de vista quimico, o material zirconifero contém, essencial-
mente duas substdncias: oxido de zirconio, Zr02 (baddeleyita). e sili-
cato de zirconio, ZrSi04 (zirconita). - ) _

A baddeleyita & facilmente solubilizada por fusdo com bis-
sulfato de sodio. A melhor técnica para evitar péraas por. efervescén-
cia, formacdo de espuma e transhordamento da massa fundida achamos
ser a_segumte: mistura-se o material finamente pulverizado com uma
3_uant|da e cinco a dez vezes major de sulfato de 'sodio anidro num ca-

inho de platina ou de boa porcelana (Coors ou Rosenthal) e aguece-se

moderadamente sobre a chama de um bico de Bunseii. sequir fun-
de-se em capsula de platina ou de porcelana bissulfato de sodio até a
desidratacdo. Pode-se usar bissulfato comercial, ou, na falta déste, {un-
tar, a acido sulfdrico concentrado (Icm3 para cada I0Omg_ de substén-
cia). sulfato de sodio anidro ate que se forma ua massa cristalina séca.
Terminada a_efervescéncia, despeja-se a mistura fundida de pirossulfato
e sulfato, cuidadosamente, no cadinho. Com mais alguns minutos de
aquecimento, elevando-se a temperatura gradualmente até ao rubro es-
curo, o ataque ao oxido & em geral, completo. O excesso de sulfato
de sodio reduz a pressdo de trioxido de enxofre do sistema, ao mesmo
tempo Bue possivelmente sulfato e pirossylfato formam uma mistura eute-
tica. . Dissolve-se a massa esfriada em acido sulfarico diluido. O resi-
duo inatacado consiste de silica e zirconita quasi inalterada.

A zirconita e dificilmente atacada pelos agentes quimicos co-
mumente usados no ataque aos ortossilicatos. N&o e perceptivelmente

(10) — Georg von Hevesy e Waldemar Thal Jantzen, }. Chem. Soc. 123, 3218-23
(1923). Os mesmos; Z. anorg. allg. Cheb. 133, 113-118 (1924); N. Jahrb.
Min. 1925, I, A, 193-195.

(11) —D. Coster e G. V. Hevesy, Nature 111, 78; Chem. Centr.1923. 1.1005. Os
mesmos, Nature 111, 252; Chem. Centr,, 1923. 1. 1069. Osmesmos. Natur-
wissenschaften, 11, 133 (1922); Chem. Centr. 1923. I. 1069. D. Coster, Chem
Weekblad 20, 122-23; Chem. Centr. 1923. 1. 1068.

(12) — G. v. Hevesy e K. Wirstlin. Z. physik. Chem., A-138, 608 (1928); G. v.
Hevesy, “Chemical Analysis by X Rays and its Applications” Mc Graw
Hill, N. Y. 1923, p. 217.

(13) —E. M. Larsen — J. Chem. Education 28 529 (1951).
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atacada por dcidos,, mesmo 4cido fluoridrico. A fusdo acida a ataca
muito lentamente. E provavel que essa dificuldade de ataque tenha ra-
20es estruturais.

Na estrutura da zirconiia (14) cada atomo de zirconic se encontra
ligado acada um de dois grupos "Si04 por dois atomos de oxigénio dés-
regrupo,formando-se aneis de quatro atomos, numa estrutura de  ver-
((jE|gemi chelato, e, pela repeticdo, cadeias até aos limites do cristal
A existéncia déstes complexos internos polmucleares pode ser res-
ponsabilizada pela grande estabilidade quimica da

zirconita; ao mesmo tempo, explica ela a clivagem

segundo {110}, De fato, a juxtaposicdo das ca-

deias do comlolexo silico-zirconico sequndo as di-

recoes dos planos determina camadas que satis-

fazem as. condicbes necessarias para serem elas

destacaveis, por chvagem, das camadas idénticas

consecutivas; apresentam grande densidade reti-

cular, e contém os atomos “(ions) de silicio e zir-

conio com os centros distribuidos sobre um so pla-

no equidistante dos possiveis planos de clivagem

mais_proximos, sendo que os atomos. (ions)” de

oxigénio estdo com 0s seus centros dispostos so-

bre outros planos, equidistantes de ambos os la-

dos do piano central da camada. Dois pares de

. pianos possiveis de clivagem, paralelos dois a dois,
Fig. 1 de menor equidistancia " interplanar, e perpendi-
Cadelas (ZrSi04)n culares entre si. determinam um prisma que con-

tém uma so_cadeia do complexa polinuclear.

. Para dissolucdo da zirconita € necessaria a
di rconlta destruicdo do complexo silico-zirconico.  Isto e pos-

) _ sivel por fusdo com peroxido de sodio(15) Egr
fusdo comhidrogenoflucreto "de potassio (16) ou Por, fusdo com Dbo-
raxél?)Durante éste trabalho, achamos ser preferivel a borax anidro
fundido,a “mistura de fusdo” (metaborato de sodio), ja em uso natéc-
nica.Em vez depreparar o metaborato por fusdo do borax e soda, po-
de-se obter &ste sal facilmente por fusdo, em cadinho de platina, de car-
bonato de sodio, e juncdo, a massa fundida, aos 0Poucgs, de quantidade
estequiometrica de acido borico em po. O sal fundido & despejado numa

na estrutura da

[14) - O. Hrssel. Z. Krist, 63, 247-254 (1926. R. W. G. Wycoff e S. B. Hen-
dricks, Z. Krist. 66, 73, 102 (1927). L. Vegard. Z. Krist. 67, 482-485 (1928).
P P. Ewald e C. Hcrmenn, Strukturbericht, 1913-1926, Z. Krist. Ergan-
zungshand (1931%, 345,

(15) — N. W Scott, "Standard Mcthods of Chemical Analysis 5. Ed. D. van
Nostrand Company, Inc. New York 1939, p. 1095

(16) — Smith e James, J. Am. Chem. Soc. 42, 1764 (1920); N. W Scott, loc. cit.

(17) — Lundell e Knowles, J. Am. Chem. Soc. 42, 1439 (1920); N. W Scott, loc. cit.
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céPsuIa de platina, de onde, solidificado, pode ser facilmente removido
e triturado a po fino num almofariz. Guarda-se-o em lugar séco. Para
solubilizar zirconita, mistura-se-a com ligeiro excesso de metaborato em
p0, e funde-se em cadinho de platina. "A fusdo é completa em dez a
gumze minutos. A, dissolucdo da massa solidificada e esfriada em aci-
0 cloridrico e rapida, ndo demorando em geral mais de vinte a vinte ¢
cinco minutos. A economia de tempo em relacdo aos metodos usuais &
consideravel. O metaborato de sodio pode tambéem ser formado direta-
mente no mesmo cadinho em que se coloca o material a ser desintegrado;
para tal, basta fundir ou desintegrar éste, p;imeiro, com pouco mais do
Seu proprio péso de carbonato de sodig anidro, e juntar, a se(%,uw, a0s
poucos, quantidade estequiométrica de acido horico”em po, continuando
a aquecer até a fusdo completa. =

A solubilizacdo da massa solidificada consegue-se, sem ser pelo tra-
tamento_com acido cloridrico, também por I,|Pe|ro aquecimento com par-
tes iguais de acido sulfurico concentrado e alcool metilico, eliminando-se
assim a maior parte do acido horico. Para trabalho muito rapido e me-
nos exato, a massa solidificada pode ser fundida, no mesmo cadinho,
com pirossulfato de sodio p_reﬁarado a parte até que a silica formada se
desprenda do fundo do cadinho e flutue sobre a massa fundida. Aque-
ce-se esta durante mais algum tempo, deixa-se esfriar e dissolve-se em
acido sulfuricp diluido, ficando a silica insolvel e evitando-se secagens
posteriores. E possivel solubilizar zirconita satisfatoriamente para “fins
qualitativos ou preparativos, sinterizando-a Prlmequ com quantidade es-
tequiometrica de carbonato de sodio, e juntando, a massa esfriada, pi-
rossulfato de sodio, aquecendo-se a sequir até que a silica flutue sobre
a massa fundida. Formam-se primeiro, se quantidades convenientes de
carbonato de sodio forem usadas, zirconato de sodio, NaZZrCL, e me-
tassilicato de sodio, NaZ5iQf Ligeiro excesso ou ligeira falta de carbo-
nato de sodio ndg prejudicam, “pois, a silica pode reagir com mais
carbonato de sodio formando . eventualmente "o ortossilicato, e na
falta de carbonato, formam-se zirconossilicatos de sodio, NaZrSi05ou
NaZrXi30i2 (18). . . , _ _ ,

Para fins' quantitativos & preciso repetir o tratamento, depois (de
extracdo da massa, filtracdo e incineracdo do filtro que ainda contém
quantidades apreciaveis de zirconia. . _

Uma solucdo de cloreto de zirconilo, usada néste trabalho, foi pre-
parada de caldasito finamente triturado por tratamento prolongado_ —
12 horas_ — com acido sulfirico e sulfato de sodio, em copo de vidro
Pyrex, sobre bico de Teclu e tela de amianto, extracdo da massa fun-
dida, depois de solidificada e esfriada, em agua, e, filtrada do residuo,
P,re_mpltagao com_ fosfato de sodio em excesso na presenca de acigo sul-
Urico e agua oxigenada, flltrag_ao,e_lavagem,,djssol_ugaq do contetdo do
filtro em ‘agua oxigenada e hidroxido de sodio, juncdo de cloreto de

(18) — d’Ans e Loffler, Z. anorg. Chem. 191, 1 (1930); Paul Pascal, Traité de Chi-
mie Minerale, Masson et Cie.,, Paris 1932, vol. V. p. 735
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amonio e aquecimento até a precipitacdo quantitativa, e dissolucdo em
acido_cloridrico. Desta solucao o hafnig foi eliminado por duas preci-
pitacOes fracionadas com fosfato de sodio, e da solucdo restante o zir-
conio precipitado com amaonia. Redissolvido em acido _cloridrico, a so-
lucdo de cloreto de zirconilo foi purificada por extracdo dos restos de
Fe-111 com éter. Verificou-se nesta ocasido que éter, saturado com HCI,
provoca, em solucdo de cloreto de zirconilo contendo acido cloridrico
em excesso, a formagdo de um precipitado. branco cristalino, facilmente
filtravel, muito apropriado para uma purificacdo UJtima de sais de zir-
conio. A precipitacdo ndo € quantitativa, como foi verificado juntando
acido fenilarsonico ao filtrado: houve precipitagdo.0 contetdo do fil-
tro, lavado com éter contendo HC1, foidissolvido em agua, a solucdo
evaporada a pequeno, volume, e o zirchnio reprecipitado com_ éter, con-
tendo HCL. Do precipitado foi obtida asolucdo final de oxicloreto de
zirconio por tlltra(iao, lavagem . com éter ~ contendo  HCL, dissolucdo em
agua, e aquecimento até a eliminacdo do_ éter. ) _

Foram trituradas amostras de caldasito, e dos gridos maiores foram
separados mecanicamente, sob a lupa e com o auxilio de uma ?lnga, 0S
fragmentos de zirconita, facilmente reconheciveis. Alguns dos fragmen-
tos"de zirconita verde mais puros, assim seloa,rados, foram submetidos a
tratamento durante 12 horas, com acido sulfurico concentrado e sulfato
de sodio em copo de vidro P){_re,x, sobre bico Tecly e tela de amianto.
O extrato aquoso_da massa solidificada e esfriada ndo_se turvou ao jun-
tar acido fenilarsonico. Do caldasito triturado, submetido ap mesmo tra-
tamento, foi obtida uma sol,u%_ao que com acido fenilarsonico formou
precipitado volumoso carateristico. Ja depois de 45 minutos 0 ataque
a0 material era quasi completo, ficando como residuo somente silica bran-
ca e zirconita verde.

. Fusdo com pirossulfato de sodio resultou em ataque ainda mais ra-

lo,ldo,~ produzindo os mesmos_resultados. Num dos ensaios de solubi-
izacdo com acido sulfarico foi obtida uma solucdo sulfurica violacea, de
cor 'semelhante a cOr de permanganato, e que se tornou. castanha e fi-
nalmente amarela com aquecimento prolongado. N&o foi possivel iden-
tificar a materia responsavel pela cor.

Solubilizagdo da zirconita verde, separada do caldasito, foi tentada:

1. — por tratamento prolon?,aqlo — 24 horas — com mistura de
acido fluoridrico e sulfurico, sem éxito. | )

2! — por_fusdo com peroxido de sodio, em cadinho de niquel pro-
tegido por uma camada de carbonato de sodio. Verificou-se
que, embora o ataque seja rapido e quasi completo, geral-
mente uma pequena parte do po penetra na camada do car-
bonato, ficando incompletamente atacada. Além disso, mes-
mo com a pr/ote%ao, sempre houve ataque apreciavel aos ca-
dinhos de niquel. _ -

3. — por fusdo prolongada com pirossulfato de sodio; o ataque
era incompleto.
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4, — por fusdo comborax, segundo Lundell e Knowles
(17)" Houve dissolucdo completa, mas era demorada a fu-
sd0 — 30 minutos a uma hora — e a dissolugdo — 12 ho-
ras ou mais (deixado durante a noite).

5.° —  por fusdo commetaborato de sodio, A fusdo era completa

em dez_a quinze minutos, e a massa solidificada poude ser
ﬁlssolwda em acido cloridrico diluido em menos de meia
ora.

. A massa solidificada da fusdo com metaborato foi, em outras expe-
riéncias, tratada com mistura de volumes iguais de acido sulfurico con-
centrado e metanol. A reacdo se inicia depois de ligeiro aquecimento e
leva geralmente com rapidez a desintegracdo completa da massa, ficando
como residuo somente silica gelatinosa.” As vezes ficavam, porém, granu-
los quasi inatacados mesmo “depois de tratamento prolongado.

A dissolucdo previa em acido cloridrico foi, porisso, preferida. As
solucOes obtidas foram levadas a secagem e a sequir aguecidas com a
mistura metanol-acido sulfdrico, elimindndo-se assim ao mesmo tempo 0
acido cloridrico e o acido borico, sem perigo de pérda_ por calefacdo,
Elevando-se gradualmente a temperatura, eram as solucdes levadas até
formacdo de névoas de SO3 Tendo-se formado um pouco de matéria
organica carbonizada, dando coloragdo castanha as solucbes, juntou-se,
as gotas, esperando depois de cada gota o fim da reag_ao, mistura nitros-
sulfurica ate a eliminagcdo da matéria organica, continuando o agueci-
mento. As solucOes frias eram diluidas com agua e filtradas. Qs fil-
tros, lavados, incinerados e calcinados em cadinho de platina, continham
invariavelmente pequenas quantidades de oxidos de zirconio e hafnio,
razdo pela gual foram tratados em cadinho de platina com acido fluo-
ridrico e sulfdrico, levados a secagem, e calcinados. O residuo era so-
lubilizado ou com acido fluoridrico e sulfurico, da maneira acima des-
crita, ou por fusao com pirossulfato de sodio, e a solucdo juntada ao
filtrado da silica.

Foi verificado que a fusdo com metaborato ndo desintegra comple-
tamente a baddeleyita. Esta era, porém, facilmente dissolvida quando
a massa fundida se juntava, aos poucos, acido bérico finamente pulve-
rizado, até a homogeneidade, evitando-se um excesso, que tornava lenta
a dissolucdo posterior.

Onde ndo se pretendia a separacdo de zirconita e baddeleyita, foi
usada como metodo geral para solubilizacdo de minérios de zirconio a
fusdo, em cadinhos de platina, com carbonato de sodio e juncdo cuida-
dosa, a massa fundida ou sinterizada, de acido borico ate a_homogenei-
zacdo. A pérda por formacdo de espuma é desprezivel. Em nenhum
caso houve atague aos cadinhos de Platlna. Assim, um dos cadinhos
manteve 0 seu péso, 21,2795¢, durante quatro fusdes consecutivas, ao
décimo de miligrama.
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PRECIPITACAO DO ZIRCONIO E HAFNIO - METODOS DE SEPARACAQ

Agzentes classicos para a precipitacdo de zircOnio e sua separacdo
dos. outros elementos sdo os fosfatos de sodio ou de amonio (19) A pre-
cipitacdo € feita na presenca de grande excesso de sal de fosforo, de
fosfato de sodio ou fosfato ‘de amadnio, em solucdo fortemente acida clo-
ridrica ou sulfdrica, introduzindo-se, de preferéncia, a solucio que con-
tém o sal de zirconjlo gradualmente no' excesso do precipitante. For-
ma-se nestas condicdes Um precipitado que, séco a 8U"C, fem a compo-
sicdo ZrOj, PLOr2HLO. Na presenca de excesso de sal de zirconilo
ou  excesso insuficiente de fosfatos, formam-se precipitados mais ricos em
zirconia, mais_fortemente hidratados. Repetindo as determinaces, com
sais de zirconilo e hafnilo, encontramos que:

1) — 0s precipitados formados na falta de excesso suficiente de
acido “fosforico sdo gelatinosos, dificilmente filtraveis.

2) — Grande excesso de sais de zirconilo ou_ hafnilo (mais de qua-
tro vezes a quantidade teorica) dissolve os precipitados inicialmente for-
mados ou evita aJ)_rempnagao; da solucdo formada prec_lpl,ta lentamente,
durante diversos dias, um fosfato basico dificilmente filtravel.

.3) —.Da solucdo formada, o precipitado de fosfato basico pode ser
obtido rapidamente, juntando grande excesso de sulfato de magnésio,
sulfato de sodio_ou cloreto de sodio. Forma-se assim um precipitado de
flocos finos, facilmente filtravel, especialmente depois de um aquecimen-
to. O contedo do filtro obtido & pouco volumoso, translicido, e, depois
de drenagem completa, facilmente lavavel. Filtracdo e lavagem de um
precipitado contendo cérca de 80mg de P20r, podem ser feitas, em filtro
‘Whatman s” n. 40, de 1lcm de didmetro, em meia hora a quarenta
e cinco minutos, sem aplicar sucgao.

43 — Em solucdes acidas de sal de zirconilo, saturadas com sul-
fato de magnesio, bissulfato de sodio ou cloreto de sodio, mesmo pe-
uenas quantidades de acido fosforico ja produzem precipitagao seme-
Ihante, facilmente filtravel.

B) — A composicdo déstes precipitados varia entre amplos limites,
tendendo os fosfatos hasicos de hafnio a conter mais epiglvalentes de
E02 do que os de zirconio. Sao isentos de Fe-lll e titanio, quando
obtidos na presenca déstes.

(19) _ W. F. Hillebrand, U. S. Geol. Survey Buli. 176 (1900): W. W. Scott, op.
cit, p. 1100. G. E. F. Lundell ¢ H. V Knowlcs, ]. Am. Chem. Soc. 41,
1801-1808 (1919). Mais bibliografia anterior a 1922 em Francis P. Ve-
nablc, Zirconium and iis compcunds, (Am. Chem. Soc. Monograph), The
Chemical Catalog Co., Inc., New York 1922, p. 90-91. G. v. Hcvesy e K
Kimura, J. Am. Chem. Soc. 47, 2540 (1925). A. Claassen e U. Visser, Rec.
Trav. Chim. Pays-Bas 61, 103-119 (1942); Lab. N. V Philips’Gloeilampen-
fabrieken, Eindhoven, Sep. 159,
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6) — Os filtros sdo facilmente incineraveis, quando. lavados com
solucdo de nitrato de amonio, contendo acido nitrico diluido, até a au-
séncia de ions S04 ou Cl- na agua de Iavagem. Obtém-se sem_dificul-
dade um po de um branco brilhante, isento de carbono, se a incineracdo
for iniciaga com chama pequena e terminada ao macarico. A duracdo da
incineracdo € de cérca de oito horas, _ _

— Juncdo de M? S04.7H20, Na2S04 (anidro ou hidratado)
NaHS04.2H20 ou NaCl em excesso melhora também consideravelmen-
te a qualidade dos precipitados obtidos com excesso de fosfatos. Nes-
tas condicOes, pode-se usar como agente precipitante um excesso nao
demasiado de acido fosforico. A solucdo geralmente usada para a pre-
C|p|ta§ao, contendo grande quantidade de acido sulfdrico ou cloridrico
a0 lado de grande excesso de fosfato de sodio ou amanio, de fato nada
mais ¢ do que solucdo de bissulfato de sodio ou amonio contendo dcido
fosforico. Ag contrario do que geralmente aceito, o essencial para obten-
¢do de um bom precipitado ndo € tanto o grande excesso de fosfato
— acima de certa concentracdo o acido fosforico comeca a exercer um
efeito _solvente — e sim o excesso de bissulfato de sodio ou amonio.

8) — O precipitado obtido nestas condigOes é facilmente filtravel
e lavavel, da mesma forma como o obtido segundo 3}: ou 4). Nao é
isento de ferro quando obtido na presenca de sais de Fe-l1l. _

9) — A_incineracdo precisa ser feita com mais cuidado e mais
lentamente. Eliminacdo completa de carbono, & porém, possivel, se. o0s
filtros, antes do uso, forem tratados com acido nitrico contendo acido
sulfirico ou nitrato de amonio. A mistura nitrossulfurica deve ser con-
venientemente diluida. Bons resultados sdo obtidos usando uma mistura
contendo, em volumes, HNO4H2504:H20-1:1:2. Prepara-se primeiro
0 filtro da maneira usual, umedece-se-0_a seguir com a mistura nitrifi-
cante e aguece-se o filtro, dentro_do funil invertido, ligeiramente durante
al_giuns minutos, colocando-se-0 sobre um tridngulo sobre tela de amianto.
Filtra-se no funil ainda quente a suspensdo, também quente. E neces-
Sario gue 0 funil seja de vidro Pyrex ou Jena. Lavando e incinerando-o
sequndo 6) obtém-Se assim, depois de aquecimento a 1100° a0 macarico,
pirofosfato de zirconio ou hafnio branco(20). . | o

10) — Na,JJresenga de excesso de sal de zirconilo e/ou hafnilo, 0
precipitado, obtido se?undo_ 3) .ou 4)# de solucbes contendo misturas de
sais de ambos, & muifo mais rico em hafnio do que a solucdo restante,
estando a razdo entre as percentagens em hafnio do oxido total de zir-
conio e hafnio contido na solucdo e no precipitado compreendida entre
1:4 ¢ 1.9 conforme determinacdo das solubilidades dos fosfatos por
Hevesy e Kimur a(21). _ _

11) "— Os precipitados, " filtrados depois de uma hora de a(%_ueu-
mento e sécos a 110" examinados com raios X (radiacdo MoK, filtra-
cdo pelo proprio material) pelo método do pd nao mostraram sinal de

20) — Vide, porém, abaixo, p. 15
21) — G. v. Hevesy e K. Kimura, loc. cit.
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cristalinidade nas mesmas condicoes em que pirofosfatos de zirconio,
preparado sequndo Hautefeuille e Margollet(22) mostrou
nitida cristalinidade, apresentando o diagrama de po seis raias, das quais

guatro correspondentes a equidistancias entre planos reticulares calcula-
0s por Levy e Peyronel(23

. Trata-se, pois, de precipitados amorfos ou muito imperfeitamente
cristalizados, em forma de geis liofilos, que tendem a formar solugoes
coloidais. Os solutos coloidais formados podem ser destruidos pela jun-
%ap de sulfato de magnesio ou outros sais, de acordo com a serie lio-
ropica(24). A aproximacdo a formula ZrO02PDn.2HD se da, prova-
velmente, por adsor¢do de acido fosforico a um precipitado de compo-
sicdo Ilgelramente iferente; isto e, pelo menos, indicado pela oclusdo
de Fe-IM. Este forma um complexo com éacido fosforico, sendo (ﬁue 0
acido complexo formado parece poder substituir parte do acido fosfo-
rico do gel. No meio fortemente acido em que se da a_precipitagdo, ndo
e provavel que se trate de uma hidrolise do sal de Fe-IlI e adsorcdo
de acido fosforico a um gel de hidroxido de Fe-lIl.  Também a hidro-
lise facil do Frempltad_o Se explicaria pela dissociacdo do composto de
adsorcdo. Esta hidrolise & responsavel pela dificuldade de incineracdo
dos filtros, pois o acido fosforico formado torna a celulgse dificilmente
combustivel,” fosfatando-a parcialmente. Por uma nitragdo parcial pre-
via, isto pode ser evitado. Acido arsénico ndo € tdo acentuadamente
adsorvido, em excesso, ao precipitado analogo com éle formado; dai néo
corresponder o precipitado a formula (ZrHf)02.AsX.-.2H2 (25). e
ser éle isento de ferro na presenca de sais de Fe-111(26). Na presenca
de excesso de sal de zirconilo ou hafnilo, seria adsorvida parte do hi-
droxido ou oxidhidrato, formada por hidrolise e contida 10 liquido em
forma de coloide. Adsorgdo seletiva pode ser responsabilizada pela au-
séncia de ferro e titanio no %r_empltado_asmm formado e pela sua maior
riqueza em hafnio, quando obtido de mistura. Apesar da hoa aproxima-
cao a formula (Zr,Hf)02P2.-.2H2, uma incerteza de composicao
persiste mesmo nas condicOes estipuladas por Claassen ¢ Vis
ser(27), dada a natureza amorfa dos precipitados. O aquecimento a
1150" por éles proposto, serviria ndo somente para eliminar o carbono,
mas também eventual excesso de acido fosforico, dada a volatilidade do

(22) — Hautefeuille e Margottet, Ccmpt. rend. 102, 1017 (1886); Venahle, loc. cit.
(23) - G. R. Levi e G. Peyronel. Z. Krist. (A) 92, 190-209 (1935). G. Gottfried
e F. Schossherger, Strukturbericht Ill, Z. Krist., Leipzig 1937. p. 140.
(24) — Samuel Glasstone, Text-Book of Physical Chemistry, 6. impr., D. van
Nostrand Comgany Inc., N. Y. 1940, pp. 1228, 1233.

(25) — Paykull, Buli. Soc. Chem. (2) 20, 65 (1873); Venable, loc. cit, p. 93. Kulka,
Diss. Bern (1902); Venable, loc. cit.

(26) — A. Claassen e J. Visser, Rec. trav. chim. Pays-Bas, 62, 172-176 (1943); Lab.
N. V Philips Gloeilampenfabrieken, Eindhoven, Sep. 1654, p. 175,

(27) — A. Claassen e J. Visser, loc. cit. (1942).
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acido metafosforico (28)  nestas condigdes. A determinagdo da solubi-
lidade dos fosfatos de ‘zirconio e hafnio por Hevesy e Kimura
(29) anesar de dar hoa ideia da concentracap em hafnio nos geis, apre-
senta falhas; ndo foi feita a analise do residuo depois da evaporacdo,
sendo perfeitamente possivel ,gue tenha contido um excesso de acido
fosforico; e os pésos dos residuos relatados ndo estdo de acdrdo com
as relagdes numericas de solubilidade, 1:4 e 1.9, indicadas. =
i1lard e Freund(30) mostraram que a precipitacdo de
fosfato de zirconio e hafnio e a separa%ao por precipitacao fracionada
déstes, podem ser levadas a efeito por tormacdo do acido fosforico em
splu%ao pela hidrolise de fosfato trietilico ou ‘trimetilico, obtendo-se as-
sim também precipitados hem filtraveis. Os tempos prolongados de ebu-
licdo tornam o método demorado, embora os resultados sejam bans.
O  nosso método permite uma separacao mais rapida. A alegacdo des-
ses autores que a solubilidade diterente dos fosfatos ndo possa ser res-
ponsabilizada pela separacdo dado o grande excesso de zirconio, néo
procede, pois, sendo zirconio e hafnio isomorfogenos em tddos os com-
postos conhecidos, o, precipitado constitui uma so fase, sendo, pois a
de se esperar, em primeira aproximacdo, um fator de distribuicdo entre
as duas fases, qualquer que seja o excesso de um ou outro componente.
Somente no caso da existéncia possivel de trés fases, grande excesso
de um componente poderia fazer desaparecer uma delas. No_sistema
bifasico, enquanto existirem ambas as fases os _componentes distribuir-
se-a0 por elas, qualquer que seja a proporcdo déstes componentes; e, se
0s fatores_de distribuicdo favorecerem, como favorecem, o aumento da
razdo Hf:Zr no precipitado, isto acontecerd em solucdo rica em zirconio
como em solucdo rica em hafpio. . ,
. Uma primeira aproximagdo matematica no problema de tal preci-
pitacdo fracionada pode ser conseguida com as seguintes consideracoes:

. 1) — equacdo de distribuico deve ser simétrica em relacdo a
zircnio e hafnio, Isto ¢ deve ser possivel permutar zirconio e hafnio,
sem que isto afete sendo constantes,

2) . — Deve ser possivel relacionar a eficiéncia da precipitacdo com
as solubilidades dos precipitados.

A equacdo empirica que passamos a propor,
X1, Sz.
XZr X 1K AJ|f

onde X, € X, sdo as fracdes atomicas de hafnio e de zirconio da
solugdo, X e X  no precipitado, e sZr e sm as solubilidades

(fig. 2)

(28) —Paul Pascal, op.cit., vol. I, p. 449,

<29) —G. v. Hevesy eK. Kimura, loc. cit.

(30) _ H. H. Willard e Harry Freund. Ind. andEng.; Chcm. Anal. Ed., 18, 195-197
(1946).
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molares dos precipitados, satisfaz estas condigGes. A razao qZi nao

Hf
¢ porém, constante, mas varia com a acidgs(31). A fracdo do lado
esquerdo _varia aparentemente, segundo observacbes de ~ Lar sen,
Fernelius e Quill(32). que fizeram a precipitacdo fracionada
em meio cloridrico diluido, com a razdo zircdnio : hafnio da solucdo,
Também o anion do sal de zirconilo e/ou hafnilo, segundo W illard
e Freund(33) exerce uma influéncia, tendo Gies obtido melhores re-
sultados em meio sulfdrico, o que atribuem a diferente estabilidade dos
complexos com éste acido. Recentemente, Stumper e Mettelock
(34) mostraram que os precipitados formados em meio sulfdrico contem
sulfato, ndo dando, por aquecimento, pirofosfatos, mas “sulfofosfatos”
(mais corretamente: sulfato-fosfatos) de composicdo variavel, a que atri-
buem a formula 2Zr02.P20r,.S0.>(x SO;i) Os precipitados obtidos por
W illard e Freund e por nos seriam, pois, tais sulfato-fosfatos
hidratados, o que explicaria a maior eficiéncia da precipitacdo em meio
sulfurico. Possivelmente também o anion exerca uma influéncia sobre
a capacidade de adsorcdo do precipitado.

%51; —G. V. HcvesE e K. Kimura, loc. cit.
—Edwin M. Larsen, W. Conrad Fernelius eLaurence  L.Quill, Ind. Eng.
Chem. Anal. Ed. 15 512-15 (1943).
&33% —H. H. Willard e Harry Freund, lcc. cit.

-- Robert Stumper e PaulMettelock, Compt. rend.224, 654-5 (1947), C. A,
41, 5004 (1947).



52 WALTER LOEWENSTEIN

~ Para a apalise dos precipitados, ou para fins preparativos, podem
éles ser solubilizados sem incineragdo dos filtros, ou depois de efetuada
a incineracdo.

Os fosfatos recém-precipitados, (midos, podem ser solubilizados:

1) — Em 4acidosulfirico, contendo onze volumes do acido concen-
trado e sete volumes de agua. Nestaconcentragdo, achada por ensaios
em serie, o acido desintegra o papel de filtro, sem, porém, dissolver ou
carboniza-lo, e dissolve complefamente os fosfatos precipitados. Ao di-
luir reprecipita o fosfato, quantitativamente, se forem juntados fosfato e
sulfato de sodio em excesso. Tal reprecipitacdo & Util para separar ti-
tanio quantitativamente_de zirconio, na presenca de agua oxigenada
pois, segundo ohservacdo de Claassen e Visser(26), confir-
mada néste trabalho, tal separacdo ndo & completa numa so precipitaco
quando asquantidades de precipitado sdo grandes.

2) —  Em acidooxalico (solucdo saturada ou quasi saturada) (35)
a dissolucdo ¢ rapida, especialmente na presenca de oxalato de amonio.
Da solu%ao obtida & possivel separar quantitativamente zirconio e hafnio
de fosfato, juntando, a solucdo 4cida, acido tartarico, e a sequir amonia
em excesso,” A quantidade de acido tartarico necessaria e suficiente para
manter o zircnio e hafnio em solucdo, & como foi mostrado por ensaios
em série, de uma molecula-grama para cada formula-grama ge PZr,Hf)OZ.
Isto indica que o tartarato-complexo de zirconio, em solucdo alcalina’ di-
luida, contém um so anion tartarico, a semelhanca do qué ja mostraram
Bobtelsky e Jordan(36). para os complexos de cations biva-
lentes. Da solu_%ao_ tartarica amoniacal, zirconio e hafnio podem sgr pre-
cipitados quantitativamente e isentos de fosfato por meio de tanino em
solucdo amoniacal recém-preparada (37), ou por meig de solucdo amo-
niacal de 8-oxiquinolina(38) = O precipitado com tanino ¢ branco ama-
relado na auséncia de ferro e titdnio. Na presenca de titanio, é alaran-
jado e na presenca de ferro-111, de uma cor suja, pouco, definida. O Prg-
cipitado com 8-oxiquinolina é amarelo claro na auséncia de ferro e tita-
nio, amarelo-alaranjado na presenca de titanio, e esverdeado na pre-
senga de Fe-11l. Separacdo de ferro contido no fosfato pode ser efe-
tuada por reducdo, em meio acido, por H2S ou S02 e introducdo da
solucdo acida, contendo tartarato, em excesso de solucdo alcalina de
cianeto de sodio. O Fe-lll forma quantitativamente ferro-cianeto esta-

(35) — J. H. de Boer ¢ A. E. von Arkel, A. anorg. allg. Chem. 148, 84 (1925).

130) — M. Bobtelskz e J. Jordan, J. Am. Chem. Soc. 676, 1824-31 (1945).

(37) - Powell e Schoeller, Analust, 52, 504 (1927), 54 709 (1929), 57, 550 (1932),
58, 143 (1933), Schoeller e Wehb, ibid. 54, 709 (1929); F. P. Treadwell e
William T. Hall, Analytical Chemistry, 8th. Ed., John Wilcy & Sons, Inc.
New York, 1935 Vol. II, p. 175-76.

(38) — Richard Berg, Die Analytische Verwendnug von 0-Oxychinolin  ("Oxin”)
und seiner Derivate, Stuttgart, Enke, 1938.
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vel. Junta-se excesso de cloreto de amonio, e efetua-se a precipitacac
%)nr%) tanino. Obtém-se assim precipitados brancos na auséncia de ti-
3) — Segundo Larsen, Fernelius e Quill(39) pelo
tratamento em solucdo alcalina, com dagua oxigenada ou peroxido de
s0dio. O zirconio entra em solucdo nd forma de um perzirconato ou
peroxozirconato ((140)_ do qual,_ao aquecer prolongadamente, precipita um
oxido-peroxido de zirconio. Esta precipitagdo € quantitativa em solucdo
tornada amoniacal por juncdo de excesso de cloreto ou sulfato de amo-
nio. O oxido-peroxido” hidratado formado dissolve-se em acido clori-
dricg com desprendimento de cloro, em acido sulfurico diluido com for-
magdo de agua oxigenada. A dissolucdo do fosfato e reprecipitacdo,
sem fiitracdo intermediaria, depois de acidular com acido sulfurico e
{untar mais fosfato de sodio, foi usada néste trabalho para separar quan-
itativamente titdnio de zirconio. Usando grandes quantidades de pre-
cipitado, a separacdo so € quantitativa depois de duas precipitacdes, co-
mo se verifica pelo desaparecimento da cor amarela dos filtrados na fil-
tracdo dos fosfatos. A solucdo, para esta operacdo, ndo deve ser aque-
cida muito acima de 50. Segundo Schwar z(41) o oxido-peroxido
hidratado de hafnio & pouco “soluvel em solucdo alcalina de agua oxi-
genada, ao contrario do composto analogo de zircgnio, . ,
, — Em acido fluoridrico(42). A solucdo fluoridrica e, a seguir,
introduzida em excesso de solucdo alcaima, - Precipita oxidhidrato de
zirconio, facilmente soluvel em 4cidos cloridricos ou sulfdrico.

5) — Em solucdo concentrada de bicarbonato de, sodio ou carho-
nato de amonio. A0 acidular, reprecipita o fosfato. E necessario jun-
tar acido fosforico ou_ fosfato de sodio para que a reprecipitacdo seja
guantltatlva. Introducdo da solucdo em excesso de alcali da o oxidhi-
rato, como em 4). , o o

Os fosfatos gu pirofosfatos obtidos por calcinagio dos precipitados
podem ser solubilizados:

a) — como aquéles, em 4). . ) ,

— por, fusdg com carbonato de sodio (43). Néste trabalho foi
achado conveniente juntar, ao carbonato, cloreto de sodio, o que permite
tiapalhar a uma _temPergtura mais baixa, aumenta a mobilidade do [i-
quido, facilita a dissolucdo posterior e evita que o oxido_de zirconio for-
mado grude as paredes e ao fundo do cadinho de platina. Extrai-se a

(39) — Edwin M. Larsen, W. Conrad Fernelius e Laurence L. Quill, loc. cit.

(40) — Pissarjewsky. Z. anorg. Chcm. 31, 359 (1902); F P Venable, op. cit,
. 107,

(41) — F% Schwarz Z. anorg. allgem. Chem. 175, 209 (1930); G. v. Hevesy, op.
cit. p. 19%.

(42) — J H. de Boer e A. E. von Arkel, Z. anorg. allgem. Chcm. 144, 190-196
(1923); Chem. Centr. 1925, I, 713.

(43) — Hautefeuille e Margottet, loc. cit.
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massa fundida e esfriada com agua contendo amonia, para evitar que
zirconato de sodio se dissolva e gue 0 Oxido de zircdnio grude ao copo.
Eiltra-se em filtro Whatman s 42, e lava-se com solugdo de nitrato de
amonio contendo amonia até a auséncia de ions de cloro na agua de
lavagem. Evita-se assim a passagem do oxido de zircnio finamente
dividido pelo_ filtro, e a sua tendéncia de subir dentro deste, e pelas pa-
redes do funil. O filtro incinerado e calcinadg € isento de alcali, como
foi mostrado por dissolucdo em acido fluoridrico, eliminacdo déste com
acido sulfurico, dissolucdo em agua, dupla PArec!pltagaoAcom amonia, fil-
tracdo, incineracdo e calcinacdo até a consténcia de péso. Essa obser-
vacdo tem duas explicagOes possiveis: ou o zirconato de sodio sO se
forma a temperaturas mais elevadas, ndo sendo estavel a temperaturas
baixas, ou se da, no tratamento com excesso de sal de amonio, uma
permuta de ions, sendo os ions alcalinos substituidos por ions de amanig.
. Acido fenilarsonico & um dos reagentes mais sensiveis para zirco-
n|0(443 podendo.mesmo ser usado para separar zirconio de pequenas
quantidade de acido fosforico. Este reagenie foi usado para verificar
qual a quantidade de acido fosforico necessaria para precipitar quanti-
tativamente zirconio de solucdes acidas contendo grande concentragdo
de sulfato de sodio. Nos ensaios em serie, as solucoes foram. filtradas,
e uma prova dos filtrados examinadas com dacido. fenilarsonico, outra
com solucdo nitrica de molibdato de amonio. Verificou-se_que, sendo a
razdo ZrOoiPQr, menor do que 1, o filtrado dava reacdo de fosfato,
e ndo de zirconio; sendo igual a 1, havia formacdo de precipitados com
ampos 0s reagentes; e sendo maigr do que 1, S0 resultava em precipi-
tacdo_a reacao com acido fenilarsonico, o o

~S80 agentes precipitantes de zirconio e hafnio em meio acido o0s
acidos que contém os gruPos ~POHOe AsO:-H2 Assim também 0
acido pirofosforico, ao qual se pode atribuir aestrutura HD P-0-POH 2
precipita 0 zirconio de solugbes acidas. A composi¢do do precipitado e
muito mais aproximadamente constante do que a daquele formado por
acido fosforico; éle & menos hidratado (45). facilmente_ filtravel e lava-
vel. . Verificou-se, tratando os filtrados com écido fenilarsonico, que a
Preglpnagao ¢ quantitativa em solucdo acida cloridrica, mas ndo em so-
ucbes fortemente sulfaricas. Em solucdo neutra (acida por hidrolise),
excesso de pirofosfato ndo causa precipitagdo, possivelmente devido ‘a
formacdo de um complexo. Um excesso exagerado de pirofosfato deve,
Po,rl_sso, ser evitado, sendo a quantidade otima duas a quatro vezes a
eorica, Os filtros, lavados com solucdo nitrica de nitrato de amonio
ate a isencdo de cioro, sdo facilmente incinerados, obtendo-se pirofos-
fato de zirconio (ou hafnig) de um branco brilnante ja bem abaixo de
900° A composicdo do pirofosfato calcinado é teorica quando obtido

44) — A. C. Rice, H. C. Fogg e C. James, J. Am. Chem. Soc. 48, 895-902 (1926).
45) — Weibull, Acta Univ. Lund. Il 18V. 34 (1881); Francis P. Venable, cp. cit,
p. 90.
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com ligeiro excesso de acido pirofosforico. Acido metafosforico exerce
um efeito solvente sbbre os precipitados; ndo se deve, pois, usar para
a precipitacdo acido pirofosforico, obtido por desidratacdo de acido fos-
forico, pois tal acido quasi sempre contém éacido metafosforico.

Dada a sua composicdo constante, os pirofos
fatos de zirconioe hafnio assim obtidos se pres-
tam bem para adeterminacdo indireta da razdo
zirconio :hafnio em misturas de sais destes ele
mentos, pela transformacdo em. 0xido s el_Para tal,
foram usados néste trabalho, Tal metodo ja foi sugerido por Hevesy
e Klmuraﬁzl_G),~ que, porém, recomendaiam usar os pirofosfatos obfi-
dos pela calcinacdo dos fosfatos precipitados. Possivelmente devido a
incerteza que persiste, quanto a composicdo déstes, essa proposta ndo
teveEgrande. repercussao. | L o o .
~ Em meio neutro (acido por hldr0|ISEPA zirconio e hafnio sdo preci-
pitados pelo . dioxido deenxoire e de selénio,quantitativamente (42

0 sefenito, tratado a 60" com excesso de acido selenioso, se forna
cristalino, ¢ a sua composi¢do corresponde entdo a formula Zr(SeQs)2
tendo um otimo fator para ZrCh. Isto, foi usado por Claassen(48)
para a determinacdo volumeétrica de zirconio, e, pela transformacao em
oxido, para a determinacdo do conteddo em hafnio de misturas de zir-
conio e hafnio,. Um ‘metodo gravimétrico analogo foi usado. por
Schumb e Pittman(49). método usado néste trabalho foi ela-
borado porqué ndo dispunhamos, no seu inicio, de acido selenioso em
guantldade suficiente. ~Comparamos, porém, mais tarde os dois meto-

os,t ?btendo valores concordantes dentro dos limites do érro experi-
mental.

Assim, foram obtidos, de aliquotas de 25ml de uma solucdo de clo-

retos de zirconiio e hafnilo, obtida por fracionarnento de uma amostra
de caldasito:

.1 — por precipitacdo com pirofosfato de sodio, filtracdo, lavagem,
incineracdo e calcinagdo, 0,0632¢ de pirofostatos. o
2.) = poerrempltaggéo com kupferron, filtracdo, lavagem, incine-
ragao ¢ calcinacdo, 0,0298g de oxiaos. _ _
3 ) — por precipitacdo com acido selenioso, aquecimento prolon-
gado com excesso déste, filtracdo em cadinho de Gooch, lavagem e se-
cagem, 0,0814g de selenitos.

§46; — G. v. Hevesy e K. Kimura, loc. cit.

47) — Nilson, Selenites. Salts of selenious acid. Upsala. 1875; F P Venable, op.
cit, p. 85.

(48) — A. Claassen, Z. anal. Chem. 117, 252 (1939); A. Claassen e J. Visser, loc.
cid, (1942).

(49) — Walter C. Schumb e Frank K. Pittman, Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 14, 512-
515, (1942).
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Para computar o conteydo em hafnio, calcula-se primeiro a partir
dos pésos conhecidos. dos selenjtos e dos o0xidos respectivamente dos pi-
rofosfatos e dos Oxidos, o péso molecular (péso formula) aparente
do oxido, partindo das formulas (Zr,HfI)( e0{)2 respectivamente
(Zr,Hf)P20 7. Subtraindo, do péso molecular aparente obtido, 0 péso
molecular do oxido de zirconio isento de hafnio, 123,22, e dividindo pela
diferenca dos pésos atomicos de hafnio e zirconio, 87,4, obtem-se a fra-
¢do molar de oxido de hafnio nos oxidos totais, a partir da qual se
calcula facilmente a percentagem em péso.

~Levando-se em consideracdo que o conteido em_oxidos das fraghes
aliguotas ¢ dado pelo ge,so do oxido obtido por incineracdo do precipi-
tado com kupferron, obtém-se assim, dos valores acima:;

de pirofosfato, um péso molecular aparente do oxido de 127-
correspondente a 5mol% de Hf02no (Zr,Hf)02 total,

de selenito, um péso molecular aparente do Oxido de 128,
correspondente a 6mol% de Hf02no (Zr,Hf)02 total.

. De uma amostra de caldasito, da qual se separaram os oOxidos de
zircnio, sem, porém, fraciona-los, foram obtidos, depois de preparada
uma solucdo cloridrica, de maneira analoga:

selenitos: . 0,0771g
0xidos . 0,0275¢
Os pirofosfatos foram %r_ecipitados de uma fracdo de volume dife-
rente, e analisados; foram obtidos:
pirofosfatos . 0,0571¢
oxidos . 0,0265¢

Em ambos os casos, 0 péso molecular aparente do oxido & 123, 0
que representa o péso molecular teorico de oxido de zirconio, isento de
hafnio dentro dos limites do érro. - _ . ,
. Foi determinado por ensaios em_ série a quantidade de acido fosfo-
rico necessaria para precipitar quantitativamente o zirconio de uma so-
lucdo saturada em hissulfato de sodio, juntou-se acido fosforico de ti-
tufo conhecido a cinco provas, contendo” quantidades conhecidas de sal
de zirconilo, até que as proporcoes Zr02:P20 r. eram, em formulas gra-
mas, de 3:2 na primeira, de 4.3 na seqgunda, de 5:4 na terceira, de
1:1 na quarta e de 4:5 na quinta. As suspensOes ohtidas foram fil-
tradas, e de cada um dos filtrados, uma prova foi examinada com éacido
fenilarsonico, outra com molibdato de amonio em solucdo nitrica. Fo-
ram 0s seguintes os resultados:

razdo molar Zro2P205 :3:2 43 54 L1 45
prova de zirconio . L
prova de fosfato — - — +
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_ Premi)_lta_do, de uma solucdo de_ cloreto de zirconilo, 0 zirconio por
meio de ligeiro excesso de acido pirofosforico, (pirofosfato de sodio)
em meio acido cloridrico,. e filtrada a suspensao, o filtrado ndo forma
precipitado com acido fenilarsonico.

jD)e uma solucdo de cloreto de zirconilo foram obtidas de aliquotas
de 25ml;

_a) — por precipitacdo com amonia, filtracéo, Iava%em até 4 isen-
ﬁao de ions de cigro com solucdo amoniacal de nitrato de amonio, inci-
eracao e calcinacao a 1100,

. 0,0675¢ de Zr02 Il 0,0675g de ZrQo

. b) — por precipitacdo com excesso .de solucdo de pirofosfato de so-
dio, introduzida na solucdo quente, diluida,

| a 100ml. 1. a 200ml.

e acidulada com HC1, filtracdo, lavagem com solucdo de nitrato de amo-
Qlollgoamdo nitrico até a isencdo de CI’ incineracdo lenta e calcinacdo
1. 0,1456g de ZrPD 7 II. 0,14529 de ZrP2 7.

razdo  ZrOk:P20r & de 0,0675g9 para 0,0781¢, respetivamente
%; dividindo gelas respetivas formulas-gramas,” a razao € de
6Zpg% 70,000 50 respetivamente 0,000547. o que corresponde a
aZIPa 7.

0,0
0,0
for

A
[
,000
0

177
005
mul

. De uma solucdo de cloreto de hafnilo preparada de nitrato de haf-
nilo, foram obtidos analogamente:

a% . 0,03379 HfCE II. 0,0336g HfO,
b) 1. 0.05629 HfPA 7 Il 0,05600 HfPAD 7

A razdo molar HfO2PZAr & de 0,000160 para 0,000159, o que
corresponde a formula HfP2 7

Pelo método de Hautefeuille e, Mar(%otte_t(22) foi opti-
do _pirofosfato de zirconio, partindo do pirofosfato obtido por. precipi-
taga_o, que, depois de filtrado e_incinerado, foi dissolvido em acido fluo-
ridrico, a0 qual foi juntado dcido fosforico e acido sulfurico, aquecen-
do-se a sequir até a eliminacdo do acido fluoridrico e sulfurico, Rece-
bendo em -agua, filtrando, incinerando e pesando, foram reohtidas, de
0,1305g de pirofosfato obtidos por precipitacdo, 0,1319g. Possivelmente
0 &rro resulta da adicdo de mais P20 5por aquecimento excessivo.

~A uma prova de solucdo de cloreto de zirconilo foi juntado acido
arsénico em excesso, e a suspensdo resultante filtrada. O filtrado néo
se turvou ao juntar acido fenilarsonico. A experiéncia fol repetida na
presenca de acido sulflrico e agua oxigenada: ao juntar acido fenilar-
sonico co filtrado, éste se turvou.



58 WALTER LOEWENSTEIN

. Foi determinada por ensaigs em série a_quantidade de acido tarta-
rico. necessaria para manter zirconio em solucdo em mejo_ alcalino, O pro-
cedimento foi analogo ao usado na precipitacdo com acido fosforico.” As
solucdes acidas foram juntadas quantidades crescentes de acido tarta-
rico, € a sequir, amonia  em excesso. Foram oS sequintes os resultados:

razap molar Zr02:PLC-iOHv 32 4:3 54 11 45
precipitacao com NH4OH ++ 4 — —

. Foram_pipetadas duas fracOes iguais de uma solucdo de cloreto de
zirconilo. De ‘uma foi feita dupla precipitacdo de ZrCEag. com amonia,
pelo que se obtiveram 0.0369g de {)Zr, f)00.. A outra, fol juntada uma
gota de solucao de cloreto de Fe-IIl. A ‘sequir, o ferro foi reduzido em
meio acido, a Fe-Il, usando-se como indicador sulfocianato de amonio,
juntou-se a solucdo acido tartarico, introduziu-se-a em excesso de solu-
%ap alcalina de cianeto de sodio, aquecida. Formou-se uma solucdo per-
eitamente clara. A esta, juntou-se excesso de cloreto, de amonio, e, a
temperatura de ebulicdo, squan amoniacal recém-preparada de tanino.
Formou-se um P_rempltado. ste foi filtrado e lavado, e séco com o
filtro num pesa-filtros colocado em estufa a 100, pesado, e subtraido o
péso do papel de filtro (“Whatman s 40, 1lcm) séco nas mesmas con-
dicdes; a sequir o filtro com o precipitado, séco foi incinerado e pesado.
De 0,86009 "de. precipitado sco foram obtidos 0,0370g de Zr020,10059
de oxidos de zirconio e hafnio, obtidos por fusdo de 0,1749g de pirofos-
fatos com_ carbonato e cloreto de sodio, extracdo da massa fundida com
amonia, filtracdo, lavagem com solucdo amoniacal de nitrato de amonig
até a_auséncia de Ions de clorp na a?ua,de_ lavagem, incineracdo e cal-
cinacdo, foram dissolvidos em acido fluoridrico e este eliminado por eva-
poracdo repetida com acido sulfdrico. Para evitar pérdas pela conden-
sacdo de acido sulflrico nas paredes do cadinho de platina e consequente
transbordar da solucdo, tais evaporacdes foram feitas sobre um radia-
dor conico feito de tela de amianto (fig. 3). Colocando-se o cadinho

Fig. 3
Radiador de tela de amianto para evaporagdo rapida e segura.

em tridngulo de porcelana ou vitreosil sohre o radiador e aquecendo-se
éste pela” base, consegue-se uma evaporacdo rapida do acido. E conve-
niente para eliminacdo completa do acido fluoridrico, a evaporagdo até
a secagem. O sulfato obtido foi dissolvido na agua, e da solucao, por
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dupla precigitagéo com amonia, foram obtidos 0,1000g de oxidos. Ana-
logamente. 0,0745¢ de oxidos qbtidos por fusdo, deram 0,0745g de oxi-
dos por dissolucad e precipitacao.

Separacdo de zirconio e hafnio foi tentada:

1) — pela precipitacdo fracionada dos tanino-complexos em solu-
cdo tartarica amoniacal. Verificou-se que a quantidade de tanino que
precipita com determinada quantidade de zirconio na presenca de ex-
cesso de tanino é suficiente para precipitar quasi a quantidade dupla, de
zirconio na,?re,senga de excesso déste. A tecnica usada_foi de precipi-
tacdo quantitativa de zirconio de uma aliquota da solucdo com_ excesso
de tanino, filtracdo do precipitado, lavagem, dissolucdo em acido oxa-
lico, . juncao de. acido tartarico, _jun?_ao a0 filtrado acidulado com acido
Qxahco, alcalinizacdo com amonia, filtracdo: sendo a aliquota de 1/2, o
Ultimo filtrado quasi ndo continha zirconio; sendo de 1/3, formava-se
um precipitado ao juntar mais tanino. Filtradas duas fracdes . obtidas
de uma mistura de sais de zircnio e hafnio, destruida a matéria orga-
nica por dissolucdo em excesso de acido sulfarico concentrado e jun-
cdo a solucdo aquecida, de mistura nitrossulfarica as gotas, foi determi-
nada em ambas as solucdes sulflricas o conteudo percentual em Oxido
de hafnio pela transformacdo dos pirofosfatos nos oxidos. Foram
obtidos: ) )

1 fracdo 2. fracdo

pirofosfatos C,1720g 0,0540qg

oxidos 0,0901 g 0,0283q

mol% HfCE 39 44
) — pela precipitacdo fracionada dos fosfatos em solugdo. sulfd-
rica na presenca de excesso de sulfato de magneésio ou bissulfato de sodio.
Partindo de 0,2320g de uma mistura de oxidos de zirconio e hafnio, so-
Iublllzada_qu tratamento com HF e IESO4 precipitada uma fragdo com
H;:P 04 diluido, foram obtidos, depois da mcmeraAan e fusdo com
Na2CcOZe NaCl, 0,0995q de oxidoS e déstes, 0,1864g de pirofosfatos,

0 que corresponde a 44mol% de EIfCE nos oxidos totais. Do filtrado
foram obtidos 0,2638g de pirofosfatos, e déstes, 0,1324g de oxidos, o
que corresponde a 23mol% de HfCE. As razbes atomicas Hf:Zr_sdo
respetivamente 0,795:1 ¢ 0,30:1 o que daria um_guomente de 2,6. Tor-
nando a grat:lonar a primeira fracdo, foram obticas duas fracOes, uma
contendo 86mol% HfCE, outra co-ntendo 17mol% HfCE; da sequnda fra-

a0 duas fra%oes, uma com 46mol% de HfCE, outra com 12,5mol% de

fCh_equivalente a quociente de 30 e de 6, respetivamente. Em outra
experiéncia, foram obtidos, de uma mistura, duas fragGes, uma com
S9mol% de HFCE, outra com 23mol% de HfCE, equivalente a um quo-
ciente de 26. Em outra experiéncia as duas fracdes continham 89mol%
e 54mol% o que da um quociente de 7 Foram preparadas uma solu-
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¢do contendo Zr, Hf, Ti, Fe, Al e Mn por tratamento com NaHSCX
e HP) 4, de 29 de minério finamente triturado e uma solucao diluida
de acido, fosforico. O titulo desta foi determinado gravimetricamente
por precipitacdo com mistura magnesiana e pesagem  como MgP2 7.
em duas aliquotas de 10ml, foram obtidos 0,0674g respetivamente 0,0672¢
com uma media de 0,0673g que corresponde a 0,0430g de P20 r Foram
precipitadas da solucdo sulfurica fracbes consecutivas com aliquotas. de
1Oml"de acido fosforico diluido. Os ‘precipitados foram lavados, incine-
rados e pesados. Foram obtidas seis frac0es com 0s seguintes pesos:

1) — 0,0706g
2) — 0,0940q
3) — 0,10260
4) — 0,09277
5) — 0,09220
6) — 0,0928q
. Outras fracbes foram obtidas com aliquotas de 20x.;!, pesando res-
petivamente:
1) — 0,2114¢
8) — 0,20380
9) — 0,20049

Outra fracdo foi séca em estufa a 110° e examinada com raios X, ra-
9||a'9a8 dl\/loK, exposicdo 3 horas. Nao foi obtido nenhum sinal de cris-
alinidade.

Outra fracdo foi solubilizada, uma Prova da solucdo sulfurica obti-
da examinada com_agua oxigenada e outra com sulfocianeto de amonio.
Nao houve coloracdo. As primeiras duas fracdes foram analizadas obten-
do-se na primeira, 47,9% de P20-, e na segunda, 50,5% de P20 Parte
dos oxidos obtidos na analise destas fracdes foi transferida para um ca-
dinho e solubilizada; da solucdo cloridrica, obtidos os ?lrofosfato_s e
déstes, de novo, os oxidos: de 0,1301g de pirofosfatos foram obtidos
0,0610g de oxidos, o que corresponde a 2,5mol% de Hf02

. De I0ml da solucdo sulfurica foi precipitado tdo o zirconio e haf-
nio com fosfato de sodio em excesso em presenca de agua oxigenada.
Dos fosfatos foram obtidos 0,324lg de oxidos de zirconio e hafnio, que
foram solubilizados e fracionados. ™ Das duas fracdes, foram obtjdos os
pirofosfatos, que foram retransformados em oxidos._ Na primeira fra-
cdo, 0,1582¢ de pirofosfatos corresponderam a 0,0792g de oxidos, 0
que equivalé a um contetdo de 3mol% de Hf02 isto & 5% de Hf02
ou 0,0040g HfQo. A segunda fracao deu, em duas_aliquotas, o fator
teorico para oOxido de zifconio isento de hafnlo., Ndo considerando 0
érro das determinacOes, isto equivale a _um conteldo total na prova de
0,00409 de Hf02 ou seja, 1,2% ou 0,7mol%, A determinacdo na se-
unda “fracdo, dado o érfo que contem, pouca informagdo adicional pode

8ar quanto ao conteddo total em hafnio da amostra.
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Determinac0es de hafnio em onze outras amostras diferentes foram
executadas de maneira analoga.

3) — pela precipitacdo fracionada dos pirofosfatos. De uma mis-
tura de solucbes de sulfatos de zirconilo e hafnilo foram obtidas, por
precipitacdo com aliquotas de IOml de uma solucdo de pirofosfato de
sodio em meio_ sulfdrico na presenca de sulfato de sodio, filtracdo, la-
vagem e repeticdo da operagdo com o filtrado, seis frac0es, que, fil-
tradas, incineradas e calcinadas, tinham o0s pésos:

10,0831
2. 006974
30 0.06350
1. 00627
5 00821§
5. 00508

Delas foram obtidas as quantidades de oxidos

- 10,0358 o
_ 003340 53:9?8
— 00350 56,0%
— 00305 58%
— 003205 51.5%
- 002575 50.6%,

De uma mistura de solucbes de sulfato dé zirconilo e
obtidas analogamente duas fragoes.

Os filtros das precipitacoes com pirofosfato, lavados,
calcinados, pesavam:

1) — 0,0851g 2. ) — 0,0801¢g
deles foram obtidos os seguintes pesos de Oxidos:
1) — 0,0539g 2.)  0,0455¢

Uma aliquota da_mesma solucdo deu, por precipitacdo com excesso
de pirofosfato de sodio, 0,1743g de pirofosfato contra 0,1652¢9 da, soma
de pésos dos pirofosfatps . obtidos das fragGes. _ Corresponde isto a
73mol% de oxido de hafnio nos oxidos totais e 73mol% de oxidos de
hafnio na segunda fracdo, e, dai, também na primeira fracdo, O péso
de pirofosfato obtido na presenca de excesso de sal de zirconilo e haf-
nilo, era, P’OIS’ baixo, contendo excesso de oxido de _zircnio e hafnio,
0 que explica os resultados altos das primeiras fracOes da experiéncia
ﬁr)%erlor. N&o havia diferenca perceptivel no conteddo percentual de
afnio.

4)  — pelo tratamento com excesso de alcalis causticos. De_ 0,0805¢
de ZrCE, impuras (cor amarela), foram obtidos, por fusdo com piros-
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sulfato de sodio, dissolugdo, reducdo do Fe a bivaiéncia, e introducdo
em excesso de solugdo de cianeto de sodio e hidroxido de sodio, fil-
tracdo e lavagem, dissolucdo, reducdo do. Fe a_ bivaiéncia, e,mtrod_u%ao
em excesso de s_qu%ao~de cianeto de sodio e hidroxido de sodio, filtra-
cdo, lavagem, dissolucdo em éacido cloridrico ¢ dupla precipitagao com
amonia, 0,0804g de deposito de filtro lavado e incinerado, branco. Numa
tentativa de purificacdo analoga com solucdo de oxicloreto de hafnio
houve pérda consideravel. Foi, por isso, tentada a seParagao da mistura
dos oxidnhidratos de_ zirconio e hafnio pelo tratamento com excesso de
%I,cfal_ls causticos. N&o foram obtidos assim, porém, concentrados de
afnio.

Foram encontrados em_ analises de fosfatos precipitados na presen-
ca de excesso de sais de zirconilo e hafnilo, depois de sécos e calcina-

dos, 0S seguintes tedres em oOxido de zirconio e hafnio, calculados para
uma unidade de

mol%Hf02 nos oxidos totais Razdo molar (Zr,Hf)CE:P20 5

OO U COUTGLI LI LI N

wowwoocuIuT~R~ME R

OO OCOo—l

. Tendo Willard, e Freund(30) atribuido a grande eficién-
cia da precipitacdo fracionada dos_fosfatos de zirconio € hafnio na se-
paracdo déstes eélementos a formacdo de complexos ocm acido sulfurico,
resolvemos efetuar tal separacdo na presenca de grande excesso de sul-
fato de sodio. Nesta ocasido verificamos o efeito. favoravel de grandes
concentracOes de sais sobre a qualidade dos precipitados.

DETERMINACOES I%A 5)

Y SIDﬁDE DE MISTURAS DE

EN
COM HIO,

~ Hevesy e Berglund(50) sugeriram usar, para a determina-
cdo da razdo zirconio para hafnjo, as densidades das misturas dos Oxi-
dos. Estes deveriam ser preparados por aquecimento dos sulfaios, Sendo
Abro € dpifo @S densidades de oxido de zirconio e oxido de hafnio e d

(50) — Gcorg v. Hevesy e Viggo Berglund, J. Chem. Soc. 125, 2372-75 (1924).
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a densidade da mistura, as percentagens, em volume e péso respetiva-
mente, de oxido de hafnio, seriam

Xy= -4 926y 1o
d HfO, ~ dZiO,
X, = XT -dHf°a

Observam os. Autores, como ja tinha sido comunicado por W eiss
(51) que a densidade do oxido de zirconio varia muito com o modo de
sua preparacdo, mas alegam ter encontrado valores concordantgs com o
método por éles proposto. Determinaram as densidades com meétodo ma-
cropicnometrico, usando agua como liquido de referéncia. Qs valores
dados para as_densidades dos_oxidos encontram-se mais _tarde (52) cor-
rigidos para 5,73 e 9,74, respetivamente. Schumb e Pittman(53)
eXperimentaram o metodo € o rejeitaram.  Larsen, Fernelius e

U|,11((154) usaram-no de novo, determinando, porém, as densidades
0s Oxidos obtidos dos hidroxidos.

Também Willard e Freund(55) lancam_mdo da_determi-
nacdo da densidade dos oxidos para avaliar'a razdo Zr:Hf. Em todos
éstes casos parece que foram usados exclusivamente macro-métodos.

Sendo nossa intencdo estender a determinagdo de hafnio as quanti-
dades de oxidos obtidos em analises comuns de minerais, escolhemos um
micro-método para .a determinacdo. Entre oS micro-metodos nos pare-
ceu mais facil e mais sequro o de Syromyatnikov(56), que evita
0S erros de menisco. método de” HalUptmann e Schulze
que seria 0 mais sequro para evitar érros causados por inclusdes de gas,

(51) —Ludwig Weiss, loc. cit.

(52) —G. v. Hevesy, op. cit, p. 214

(53) m=mWalter C. Schumb e Frank k. Pittman, loc. cit,

(54) —Edwin M. Larsen, W. Conrad Fernelius e Laurence L.Quill,loc. cit.
(55) —H. H. Willard e Harry Freund, loc. cit.

(56) —F V Syromyatnikov, Am. Min. 20, 364 70 (1935).

(57)

mHcinrich Hauptmann ¢ Gustav e R. Schulze, Z. Physik. Chem., A 171, 36-40
(1934).
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nos pareceu excessivamente demorado e trabalhoso para ser aFIicado a
analises comuns, As determinac0es foram, feitas ein picndmetros con-
forme fig. 4. Como liquido de imersdo foi usado bromofarmio.

Fig. 4. 1 cm
Picnometro especial

Para controle dos picnometros foi feita a determinagdo das. densida-
des de duas amostras do material examinado, pesando-se primeiro as
amostras compactas na balanca hidrostatica, pulverizando-as a sequir até
gassarem pela peneira Tyier 150mesh e determinando as densidades de

0-100mg dos pos obtidos. Os resultados foram:

1. —favaescura, compacta, 2,880% —d:5,18
po 0,0885g — d:517
2. —favaclara,compacta, 2,7512 — (:4,66
po 0,1054g —d:4,68

Os valores eram reproduziveis dentro de 0,5%.

Aplicando o meétodo a 0xido de zirconio e oxido de hafnio puros,
foram "achados, para o primeiro, conforme o método de obtencdo, valo-
res entre 54 e 57, e para o segundo, entre 9 e 10. Havia mesmo va-
riacdo apreciavel quando o mesmo meétodo era usado duas vezes conse-
cutivas _confirmando-se assim as_conclusdes de Schumhb e Pitt
man(49). A densidade do oOxido de zirconio cristalizado monoclinico
(baddeleyita natural) calculada dos dados roentgenograficos de Y ar -
aley(58) usando N=6,03,108 e M= 1232 seria 5,63 para zirconia
monaclinica isenta de hafnia. Como a estrutura é bem compacta, ndo e
de se esperar densidade muito maior para outras variedades, de zirconia.
As determinacGes que ddo valores mais altos contém, pois, provavel-
mente érros, entre oS quais ndo pode ser excluida a possivel oclusdo de
platina dos cadinhos, seja por adsorcdo, seja por precipitacdo de tragos
de platina, dissolvidos pelo tratamento antérior com acido fluoridrico e
syifurico, sopre a zirconia, O metodo das densidades, da forma propo-sta,
s0 pode, pois, ser utilizado para a verificacdo de grandes diferencas na

58) — Kathleen Yardlcy, Min. Mag. 21, 169-75 (1926).
59) St v. Naray-Szabo, Z. Krist. 94, 414-416 (1936).



ESTUDOS SOBRE AS PROPRIEDADES QUIMICAS DOS MINERAIS ETC. 65

razdo Zr:Hf. Foi usado néste trabalho para o controle da eficiéncia
de separacdo pela prec;gltagaojramonada dos fosfatos (ou sulfato-fos-
fatos) de zirconio e hafnio, ndo concordando os resultados, sendo em
ordem de grandeza, com os obtidos pela analise dos pwpfosfatps.
Verificado que do material examinado, triturado, ndo podia ser se-
parada nenhuma fracdo de densidade menor do que 3,02, com solugdo
de Thoulet, procedeu-se a uma série de determinacbes de densidade, na
balanca hidrostatica. Em favas do Campo do Serrote, foram encontra-

dos oS resultados seguintes:

1°) — fava cinzenta clara, fratura terrosa; péso em ar, 34,51 1g;
DESO em agua, 27,03:59;

4,65.
2.°) — fava escura, mamelonar: péso em ar, 29,825g; em agua,
24,000g;
d=5,12.
3.°) — fava cinzenta clara: em ar, 4,544g; em agua, 3,538g;
dr=4,65.

4°) — fava cinzenta clara:den}1 gé 2,751g; em agua, 2,160¢;

5.°) — fava escura: em ar, 6,863g; em agua, 5,5029;
0=5,05.

6.°) * fava escura: em ar,d§,5310769; em agua, 5,0650;

1.°) — fava escura: em ar, 2,880%; em agua, 2,3250;
d=5,18.

8°) — fava de cor intermediériaéoem ar, 4,71 1g; em éagua, 3,750g;

Qutras determinacGes foram feitas pelo método micropicnométrico
de Syromyatnikov, com pd obtido por trituracdo do material
até a passagem completa do mesmo pela peneira Tyler 150mesh, usando
como liquido de imersdo, bromoformio, d =283 determinada no mesmo
micropicnometro por c,omparaiao com agua. PE&so do picndmetro vasio:
0,699,g; com bromoformio: 1,5276g. Resultados encontrados, usando
quantidades da ordem de 80-100mg de material.

9.°) — caldasito:
d=4,30.

10.°) — fava escura (a mesma examinada em 70):
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11°) — fava clara (a mesma exgminada em 4.°).
12.°) — fava escura:
d=5,35.
13.°) — fava escura;
d=5,02.
14.°) — fava escura:
d=5,26.

As determinacOes confirmam a observacdo, ja feita por Hussak
(5) que a densidade das favas escuras € maior do que a das favas cla-
ras, concordando os valores obtidos com os daquele Autor.

DETERMINACOES ANALITICAS DE HAFNIO NOS MINERAIS
POR VIA QUIMICA

Sendo o conteudo em hafnio dos minerais zirconiferos comuns da
ordem de 1a 3% de Hf02no total de Zr02 Hf02 presente (60), o
erro dos metodos quimicos de determinacdo indireta @ excessivo para as
determinacOes. A determinacdo. pode, porém, ser feita com hoa apro-
ximacdo se dos oxidos de zirconio e hafnio presentes forem obtidas duas
fracoes com razbes Zr:Hf diferentes, e o meétodo indireto aplicado a
mais rica_em hafnio. Conhecidos os limites do quociente entre razdes
atomicas Zr:Hf nas duas fragOes, isto permite estabelecer limites maxi-
mos e minimos para o conteldo em hafnio da fracdg mais pobre nésse
elemento, e com isto um intervalo dentro do qual esta contida a percen-
tagem em hafnio da amostra examinada.

Dos métodos de fracionamento conhecidos, a precipitacdo fraciona-
da dos fosfatos, da maneira acima descrita, nos pareceu mais conveniente
por duas razoes:

1° — ¢ entre todos os métodos conhecidos, o que maior rendimen-
to permite numa s0 operagao. o L

2. — fornece uma fragdo que, alem de enriquecida em hafnio, s0
contém sal de zirconio e hafnio.

A precipitacdo fracionada dos ferrocianetos, proposta por Schumb
e Pittman(al). embora dé também, bom rendimento, tem a desvan-
tagem de ndo fornecer um precipitado livre de Fe-Ill n_a,[)re§en?a déste.

Outras. separagOes foram tentadas, assim por precipitagdo fraciona-
da com tanino, em meio tartarico amoniacal, por tratamento com excesso
de solucdo de soda caustica, e por preg:ﬁnagao fracionada dos pirofos-
fatos com solucdo de pirofosfato de sodio. ~ Em nenhum caso, porém,

60) — G. v. Hevesy, op. cit, p. 217,
61) _ Walter C. Schmub e Frank K. Pittman, loc. cit.
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forFm alcanegados bons resultados. O método elaborado consiste essen-
clalmente de:

1) — obtencdo de uma solucdo sulfirica que contenha todo o zir-
conio ¢ hafnio da amostra. o

2) — PremPltagaqde todo 0. zirconio e hafnio.

2 — transtormacdo do precipitado em oxidos e pesagem destes.

de sodio oud,e,ma?nésio, que contenha  todo ozirconio e
hafnio, quasi isenta de outros cations. (Em geral contera,
porém, um pouco de Fe-IIl) o ,

b)) — %[gmpnagao de uma fragdo Otima para determinagdo de haf-
I0.

6 transformacdo do precipitado em Oxido.

__precipitagdocom  pirofosfato de sodio.
9) % analise do pirofosfato.

A quantidade de partida deve ser, no minimo, de 200-250mg, no caso
de material rico em zirconjo, e, em geral, tal que se obtenha no minimo,
1CG-200mg de oxidos totais. A fracdo otima de oxido rico em hafnio e
a.menor possivel que ainda permite uma analise suficientemente exata do
pirofosfato com a halanca usada. Como décimo passo poder-se-ia acres-
centar a determinagdg micropicnométrica da densidade do oOxido obtido
na analise do pirofosfato. Com isso, porém, ?anha;se pouca informacdo
complementar, como verificamos em diversas tentativas, A concordancia
com o0 meétodo quimico ¢ ma, Cada passo envolve diversas operagdes,
delineadas acima. A concordancia de duplas determinacdes pelo método
?mm_lco e boa. Em material que contenha mais de 2mol% de hafnio, o
racionamento prévio € desnecessario, podendo o pirofosfato ser obtido
de uma parte do oxido obtido em 3), evitando-se o0s passos 4) 5) 6)

CONTEUDOS EM HAFNIO DE DIVERSAS AMOSTRAS

|. < Fava comercial (62). cOr cinzenta.
Quantidade pesada: 5,035lg.

. Os oxidos livres foram extraidos por fusdo com pirossulfato de so-

dio, e o extrato examinado separadamente.. Q residuo foi solubilizado

%or fusdo com metaborato de ‘sodio. Consistia de 37,25% de Si02e

2,15% de (Zr,Hf),OIz&caIcuIado para 100%) isto e, essencialmente

(EEZZIIEICfO)nOIt%’ e perfazia 53,80% do total. O extrato continha 2,0138g de
g .

(62) — De uma amostra média de minério cedida pela firma ]. Botelho de Augus-
tinis, S&o Paulo.

—  ohbtencdo  deuma solucdo sulfurica, comexcesso de sulfato

N — obtencdo  deuma .  solucdo cloridrica contendo éste oxido.
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Foi obtida do residuo uma fragdo de 0,08899 de oxido de P.M. apa-
rente 128, correspondendo a 5,4mol% de Hf0Z e do extrato uma fra-
a0 de 0,0598g de P.M. aparente 124, correspondendo a 0,9mol% de
fOL Assumindo que a razdo atomica Hf:Zr nos fosfatos seja 9 vezes
maior do_que nas solucdes residuais(63) estas conteriam, respetivamen-
te, not(Zr,Hf)OZ, 06mol% e 0Imol%. No (Zr,Hf)02total, isto re-
presenta; ,
no extrato: 0,Imol%, no residuo: 08mol%.

. A zirconita, néste caso, apresenta tedr bastante mais elevado de haf-

nio do que ¢ oxido de zirconio com ela associado. Fato semelhante, em-
bora com diferenca menos_ acentuada, ja foi notado por Hevesy e
Jantzen(64) que examinaram na variedade fibro-radiada do mate-
rial, separadamente o ndcleo de baddeleyita fibro-radiada e o envolucro
que, pelo baixo tedr em oxido de zircOriio deve ter consistido de zirco-
nita, e encontram teor mais alto de hafnio na zirconita. A diferenca por
éles encontrada & porém menor.

2. — Zirconita verde, mecanicamente separada do caldasito
moido (65) na alupa.

O oxido de zirconio ainda associado aos fragmentos de cristal foi
afastado por fusdo com pirossulfato, de sodio. A~ densidade do po res-
tante era de 4,35 e ndo mudou depois de aquecimento durante tripta mi-
nutos, a 1350. De 0,9989g de (Zr,Hf)020btidos por solubilizacdo dés-
te po _deBo_ls de finamente triturado, por fusdo com metaborato de so-
dio, foi obtida uma fracdo de 0,0814g de P.M. aparente 127, correspon-
dendo a 4,3mol% de Hf02 ou seja, O8mol% no (Zr,Hf)02total.

3" — Zirconita verde, outra grova analogamente pregarada.
'ng,FIfOZtotaI: 0,2533¢g. Fracdo obtida: 0,0328q.
M. aparente 127 correspondendo a 4,3mol% de
Hf02 ou seja [,Gmoi% no (Zr,Hf)O2 total.

4° — Caldasito, parte solubilizada por fusdo rapida com pi-

rossulfato de sodio. . _

Oxido total: C,3979g. Fracdo obtida: 0,0737g.

P.M. aparente 128, correSpondendo a 4,8mol% de
Hf02 ou seja, 1,3mol% no total.

(03) —De acordo como fator de distribuicdo maximo indicado por Hevcsy e Ki-
mura (loc. cit.); as nossas tentativas de fracionamento indicam um valor ain-
da mais alto, o que tornaria o tedr em héafnio calculado mais baixo.

(64) —G. v. Hevesy eV T. Jantzen, loc. cit.

(65) —Esta e as seguintesamostras do Dep. Miner. Petr. Fac. Fil., C. e L., perten-
centes ao material colhido por Franco.
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Neste caso, pois, a zirconita apresenta um tedr mais baixo do 8ue
0 material associado, sendo relativamente elevado o tedr de ambos. Por
mais um fracionamento dos oxidos de 3) e _4) foram obtidos 0,0386¢
de oxido de P.M. aparente 1335 ou seja, II,7mol% de Hf02

5. — Fava, contendo 14,5% de Si02
éZr,NHf)OZ_ total: 0,1547g.
racdo obtida: 0,0557g.
P.M.~aparente 4126, correspondendo a 3,2mol% de
HfU4 ou seja l4mo|% no (Zr,Hf)G2 total.

6. — Caldasito, contendo 12,8% de Si02 determinacdo sem
fracionamento anterior,
(Zr,Hf)02 total: 0,1260g.
P.M. atparente 125, corfespondendo a 2,0mol% de
(Zr,HT)0 2

7 — Caldasito, contendo 22,8°% de Si02
Ing,~Hf)02_ total: 0,1328g.
racdo obtida: 0,0685g.
P.M. aparente 127 correspondendo a 4,3mol% de
Hf02 ou seja 2,4mol% no (Zr,Hf)02 total.

8. = Zirconita verde, outra amostra, determinacdo sem fra-
cionamento anterior,
éZr,H|)02, total: 0,1092g..
M. aparente 124,0, ou seja, 1,0mol%.

9. = Zirconita, residuo de fusdo de fava cinzenta clara com
Plrossulfato de sodio, determinacdo sem fracionamen-
0 anterior.
Fng,Hf)OZ, total; 0,0475g.
M. aparente 123,2, corfespondendo a 0% de Hf02

0 fracionamento ndo poude ser feito, dada a quantidade pequena
cie material.

0 ERRO DAS DETERMINACOES

Fontes de érro sistematico nestas determinacGes sdo essencialmente:

1) — A incerteza existente quanto ao fator de distribuicdo da ra-
z80 Zr:Hf entre as duas fases,

2) — O erro na analise dos pirofosfatos.

3) — 0Os érros de pesagem das frac0es de oxidos.

Destas fontes de érro, a Ultima é a menogs relevante, se as fragOes
foram escolhidas convenientemente. A segunda pode ser avaliada facil-
mente. O conteido em hafnio & calculado a partir do péso molecular
aparente do oxido, que por sua vez é calculado da razdo (Zr,Hf)02:
| 20-( Seja o limite de érro na determinacdo de cada um destes oxidos,
0,3%. O guomente acima podera entdo ser determinado com um érro

compreendido entre +0,6%, o que determina um intervalo de 1,2% na
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determinagdo do péso molecular aParente da mistura de ZrCE e HHf022.

Deste péso molecular aparente, calcula-se a percentagem molar de Hf0
pela i0rmula;
M M
210 M —1232
X TNy —ft=-- A " 100 = — 100
2 wo, — Mazr, 87,4
0 que da um érro  dxHf0 — dM 100 LA —'Mniol%.

na determinacdo da percentagem molar, ou seja +0,7%.

A importancia da primeira das fontes de érro citadas depende de
grandeza relativa da fracdo mais pobre_em hafnio obtida no fraciona-
mento, tornando-se nula nas determinacdes ndg precedidas de fraciona-
mento. Dado o grande érro de tais detérminagOes, o fracionamento pre-
vio torna-se, porém, necessario para razoes atdmicas Zr:Hf menores do
que 100:2. De maneira geral, o fracionamento deve ser feito de ma-
neira fal gue 0 érros Provementeg de ambas as fontes tenham grandeza
aproximadamente igual, devendo @sse ser o critério pelo qual deve ser
calculada a fracdo otima a ser precipitada.

. Comparando o meétodo ao das determinacdes pela densidade dos
oxidos verifica-se imediatamente que, sendo o @rro em tais determina-
%_oes de densidade da ordem + 1,0% .quando se trabalha com as (1uan
idades pequenas em questdo, e existindo ainda, como outra fonte, a
dificuldade "de reproducdo os valores de densidade, o método quimico
e mais exato. Fica, no entanto, em exatiddo bastante aguém dos meto-
dos fisicos baseados. em espetrografia comum ou de raios X, permitindo
apenas dar uma ideia da ordem de grandeza do conteido em hafnio de
amostras que contenham menos de 1% ou mais de 9% de Hf02no
Z102—HfOo total presente.

As determinacOes feitas com o material de Pocos de Caldas reve-
lam porém diferencas de concentracdo que estdo além dos limites do
érro, concordando nisto com as ja feitas por Hevesy e Jantzen
e flevesy e W irstlin(e6).

A tabela seguinte reune os resultados das determinacdes de hafnjo
feitas, dando também o érro provavel e uma média, embora esta ndo
possa ser considerada significativa dada a heterogeneidade do material.

(66) -- G. v. Hevesy e V T. Jantzen, loc. cit, G. v. Hevesy e K. Wiirstlin, loc. cit,
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ANALISES TOTAIS — DETERMINACAO DE MANGANES

Analises espetAra!s(6?P, (de diversas amostras do material revelaram
a presenca de_zirconio, silicio, aluminio, ferro, titdnio, magnésio, zinco e
manganés.. Ndo foram encontrados elementos das terras raras, nem to-
rio, nem niobio ou tantalo, nem metais alcalinos. = Tampem ndo foi pos-
sivel determinar o elemento responsavel pela radioatividade mencionada
por Wedekind(68)  Alega-se, segundo Venable(69) que
urdnio esta sempre presente na zirconita. Provocando a presenca de
uranio segundo Haberlndt e \Herne(?gerd(70)ﬂ,, luorescéncia
a luz ultravioleta proporcionalmente a quantidade de uranio presente, e
sendo fluorescente a zirconita, mas ndo a haddeleyita fibro-radiada en-
contrada no material examinado por Franco(/1) o urdnio eventual-
mente presente so se poderia encontrar na zirconita, sendo a baddeleyita
com certeza isenta déste elemento. . _

0 material foi reexaminadg a_luz ultravioleta. O caldasito apresen-
ta inclusdes com viva fluorescéncia amarelo ouro, que nem sempre po-
dem, porém ser identificadas com as inclusdes de zirconita verde; fluo-
rescéncia semelhante, um pouco mais clara e ainda mais viva, & apre-
sentada peias favas claras, especialmente nas superficies de. fraturas; as
favas escuras nao reagem. Também os grandes cristais de zirconita mar-
ron, descritos por Franco, ndo reagem a ndo ser fracamente, em
alguns pontos, com cor amarelada bastante menos caracteristicas.

(67) —Analises feitas no IPT pela gentileza daSrta.Yolanda ~ Mcntcux.

(68) —E. Wedekind, loc. cit., p. 9.

59; —Francis P. Venable, op. cit, p.9.

0) «Herbert Haberlandt e Friedrich Hcrnegger, Ans.  Akad. Wiss. Wien, Math.
Naturw. Klasse 13, 116 (1946, A. 41, 54 12 (1947)

(71) — Rui Ribeiro Franco, loc. cit.

6
6
6
1
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Ndo foi possivel determinar magnésio nem zinco por via quimica.
. A determinacdo do manganés foi feita em duas favas, uma da va-
riedade cinzenta clara, outra da variedade escura, mamelonar, por oxi-
dacdo a permanganato com persulfato de amonio na presenca de nitrato
de prata, Verificou-se ser conveniente juntar a solucdo sulfurica, obti-
da_ depois da fusdo com pirossulfato, excesso de Na2HPO04, e filtrar,
Evita-se assim a interferéncia da cor devida a Fe-1ll, eliminam-se zir-
conio e titanio, cuja_hidrolise pode dificultar o controle da acidés, e
obtém-se um pH ‘0timo para a estabilidade do permanganato formado.

A cbr obtida, usando-se quantidade peguena de nitrato de prata e ex-
cesso de persulfato, se conserva inalterada durante horas. Foram encon-
tradas por comparacao colorimetrica, usando para obtencdo do padrao
volumes medidos de squFao centi-normal de permanganato de potassio:
fava clara: 0,05 MnO, fava escura: 0,07% MnO. "Das mesmas favas
foram feitas analises_totais, que em nada diferem das analises ja conhe-
cidas, Para separacdo de aluminio e zirconio foi achado conveniente o
seguinte metodo, semelhante ao g)a,usado por W edekind Par,a se-
paraces; da solucdo sulflrica obtém-se primeiro uma solucdo cloridrica
por precipitacdo com amonia e dissolucdo em. acido cloridrico. O grande
poder de absoréao do oxidhidrato de zirconio evita pérdas de aluminio
pela presenca de sulfato(72) A solucdo cloridrica quasi neutralizada
com amonia, junta-se excesso de bicarbonato de sodio ou carbonato de
amonio, e digere-se durante algum tempo a 50-60°C. Filtra-se; o filtro
contém todo 0 aluminio em forma de hidroxido, impurificado ainda com
ferro,  zirconio e titnio. A maior parte déstes fica, porém no filtrado.
Repeticdo da operacdo leva finalmente a um precipitado que so contém
hidroxido de aluminio impurificado com hidroxido de zirconio; déste,
dissolvido em acido cloridrico, o resto de zirconio & afastado por pre-
cipitacdo com 4cido arsénico, o excesso @éste & eliminado_por precipi-
tacdo com H2S, e o aluminio determinado por dupla precipitacao com
amonia. S&o0 oS sequintes os resultados das analises totais:

(72) — Sbbhre adsorcdo por oxidhidrato de zirconio, vide E. Wedekind e H. Rhein-
boldt, Ber. 47, 2142-50 (1914); Chem. Zentr. 1914, II, 687.
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Ndo foi possivel separar Fe-1l e Fe-1ll, mas o total alto da se-
gunda analise indica, possivelmente, que pelo menos em parte o ferro
na_fava escura tenha estado contido na forma de Fe-Il, combinado ao
titnio e formando ilmenjta. De fato, pelo tratamento com acido sulfd-
rico ¢ sulfato de sodio, foi obtlda uma solugao contendo Fe-11. Assim
0 tltamoveo eria ser res7ponsab| izad o pe a_cor do material, como ja su-

punha Uma influéncia do manganés sobre a cor
e possivel, mas nao ¢ |nd|cada pelas quantidades.

A densidade do po obtido da fava clara aumentou, consideravelmen-
te pelo aquecimento, atingindo_5,16, enquanto a densidade da_fava es-
cura ficou quasi maItera a. Examinado com raios X, radiacdo MoK,
p0 obtido de outra amostra de fava cinzenta clara nio mostrou sinal de
cristalinidade em 3 horas de exposicdo. Trata-se, pois, nas favas claras
de material amorfo ou s parcialmente cristalizado que apresenta den-
sidade menor do que as fases cristalizadas correspondentes, O material
fibro-radiado das favas escuras mamelonares ja foi identificado com a
baddeleyita por Y ardZley(73).

POSSIBILIDADES INDUSTRIAIS

0 uso principal do oxido de zirconio ¢ para a fabricacdo de refra-
tarios. Mostraram Ebert e Cohn(74) que € essencial para a
obtencdo de um material térmicamente inalteravel, de estrutura crista-
lina clbica, um_ tedr em 0XId0 de magEnesm até éSmoI%> formando-se
uma série de cristais mistos entre ZrO e 0 composto Mg2Zrd0 8 Ca-
dinhos e objetos preparados com tal material f|cam inaltérados a tem-
peraturas muito_acima do ponto de fusdo da silica.

Outro uso importante, € a_obtencdo de zirconio metalico, usado, por
exemplo em acos especiais. Zirconio metalico é fabricado pela N.'V.
Ph|| sGIoe|Iam enfabneken Eindhoven, Holanda e pela Foote l\/||ne

ompany, Estados Unidos da América. Hafnio e sais de hafnio
eram fabrlcados pela Deutsche Gasgliihlicht Auer G.m.b.H., e pela_Phi-
lips. __Fomos, porém, informados pela seccdo de compras dessa firma,
em Eindhoven, que hafnio ndo é mais fabrlcado industrialmente.

Outros usos industriais e de |aboratrio seriam possiveis, depen-
dendo das possibilidades de obtencdo do produto a baixo prego; assim,
do_cloreto de zirconio em substitui¢do ao cloreto de aluminio, ‘como ca-
talltzado¥ em sinteses organicas; e, possivelmente, do oxidhidrato em cro-
matografia.

ecentemente aumentou muito o interesse na obtencdo de zirconio
isento de hafnio, FOIS ésse material parece oferecer as melhores possi-
bilidades para as futuras construgdes de instalagdes nucleares.

5733 — Kathleen Yardlcy, loc. cit. _

74) — F Ebert e E. Cohn, Z. anorg. allg. Chem. 213, 213-332 (1933); C. Gottfried
e F Schossherger, Strukturbericht Bd., Ill, 1933-35 Z. Krist, 1937, p.
301-2.
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CONCLUSOES

O conteido em hafnig dos minérios de zirconio da re?léo de Pocos
de Caldas e baixo, em media aproximadamente 1,8% no fotal de zirco-
nio e hafnia presentes. Em algumas zirconitas &, porém, menor, e parece
que algumas amostras apresentam tedr mais elevado. As diferencas
ohservadas sdo maiores do que o 8rro experimental provavel., E possi-
vel obter fracOes mais ricas em hafnio por precg)ltagao fracionada dos
fosfatos em meio acido sulfirico na presenca de bissulfato de sodio;
obtem-se assim precipitados bem filtraveis, isgntos de ferro e titénio.
Embora seja reduzido o interesse da industria_na obtencdo de hafnio,
éste metodo tem possibilidades. de éxito comercial uma véz que permite
com algumas_ precipitacoes fracionadas obtgr-se uma solucdo rica em zir-
conio € praticamente ‘isenta de hafnio. E, todavia, apropriado para a
determinacdo analitica do hafnio em amostras que contém pequenas quan-
tidades déste elementp. A determinacdo qualitativa pode ser efetuada,
com aﬁ{ox_lmagao aceitavel, pela precipitagdo  dos ?lrofosfato,s de zirco-
nio e hafnio, ém meio acido cloridrico, por pirofosfatos de sodio e ana-
lise dos precipitados obtidos, depois de sécos e calcinados.
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