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PREFALCIO

. 0 zirconio € um elemento de sistemitica ainda
insuficientemente conhecida, apesar de descoberto hi 166 anos
e de ser relativamente abundante na crosta terrestre.

N Muitos dados se tem acumulado sobre a prepara-
¢ao, a andlise e o comportamento dos compostes de zirconio.
E' forgoso admitir, porém, que a complexidade e as peculiari
dades desse comportamento, em parte j4 esclarecidas, gragas .
a0s progressos teéricos e prdticos destas @ltimas décadas,
Sao as principais dificuldades que se tem oposto a fixacao
de uma sistemitica geral desse elemento,

Na histéria do zirconio podem ser assinalados,
pelo menos, tres grandes marcos,-que definem rumos novos em
seu estudo, Em 1923, mais de um século, portanto, apés a
sua dgscoberta por Klaproth, a descoberta do h4fnio, um ver-
dadeiro irmao gemeo do zirconio, tal a semelhanga de proprie
dades quimicas de ambos, demonstrou que toda a qufmica do zir
conio, conhecida até entao, referia-se, mais exatamente, a
uma mistura de zirconio + hifnio, em que este filtimo elemen-
to participava em proporgao varidvel, segundo o minério uti-
lizado nas preparagoes.,

. Os resultados errdticos obtidos até entao nas
determinagoes da massa atomica do zirconio, ficaram em parte
explicados. Essa descoberta, felizmente, nao chegou a inva-
lidar completamente os resultados dos trabalhos feitos scbre
a mistura, e atribuidos sé ao zirconio, A semelhanga de com
portamento quimico dos dois elementos é tal que, ainda hoje,
as dificuldades de separagaoc levam os quimicos a realizar es

~

tudos sobre a mistura e admitir seus resultados como sendo
do’ zircenio puro, fazendo apenas as corregoes de massa atomi
ca devidas & presenga do hifnio, Os poucos estudos referen-
tes aos_compostos do hdfnio_tem demonstrado que, realmente ,
as reagoes deste elemento sao paralelas e quase identicas as

do zirconio.



Outro_marce intgressante, assinalado em 1944,
deve-se & preparaqao do zirconio metélico, de pureza bastan-
te elevada (embora ainda contaminado de h4{fnio), suficiente
para fins técnicos. Tentativas diversas j4 haviam sido fei-
tas, por v4rios qufmicos, comegando por Berzelius, para a
obtengao do metal, afim de conhecer suas propriedades. O que
obtinham, porém, vinha sempre impurificado com elementos uti
lizados na ractuqao., ou com produtos formados na reaqao.

A veriﬁ.caqao das propriedades altamente inte-
ressantes desse metal abriu novo campo na tecnologia e incen
tivou o aperfeiqoannnto da técnica de sua obtenqa.o.

0 terceiro marco, ainda mals recente, pois data
de 1947, fez nascer um interesse desmesurado nos estudes des
se elemento, e na procura de métodos que possam ser aplica-
dos economicamente na obtenqao de zirconio isento de hédfnio.
Possuindo alta refratiriedade ao calory boa resistencia. a
COrrosao, e uma -segao de choque altamente favordvel & passa
gem dos neutrons térmicos, o zirconio mostrou-se insubstitu‘f
vel na construt;ao da pilha a.tomica,,.com que se intenta uti-
lizar a energia nuclear.Mas a influencia parturbadora dohifhio
nesta aplicaqa.o , que possul por sua-vez uma :segac de choque
" muito elevada, cerca de quinhentas vezes malor, mostrou a ne
cessidade de conhecimento mais amplo e mais profundo das pro
priedades ffsicas e qufmlcas de ambos, e de melhorgs e mais
economicos processos ds sua separagao. Em consequencia, pes
quisas bdsicas muito mumerosas foram empreendidas no estran-
geiro, muitas das quais, embora concluidas, ainda se acham
sob custédia, consideradas , como sao, de importancia estra-

tégica,

. 0 Brasil & wm pafs previlegiado com referencia
ao zirconio, Encontram-se em seu solo as maiores concentra-
goes de-minérios zirconiferos do mundo. As Jjazidas conheci-
das da regiao de Pogos de Caldas sao estimadas em quase dois
milhoes de toneladas de minério do mais alto teor, correspon
dendo a quase um milhao de toneladas de zirconio metflico,

A presenga, néesse minério, de teorel varidveis
de uranio, em média 0,4% , mas podendo atingir em alguns ca
sos até 2% , e a baixa porcentagem de hidfnio sao outros fa-
tores que tornam interessante o minério brasileiro, do ponto
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:'dé vista de sua aplicaqio no aproveitamento da energia nu-
- clear,

Ao ressaltar este fato, queremos significar que
qualqper estudo, que se empreenda no Brasil, no sentido de
contribuir para um melhor conhecimento da quimica do zirco-

- nio, nao §é apenas justificivel, mas necessdrio, pois conduzi
"rd a utilizaqao mais proveitosa de riquezas que Jdzem no so-
lo brasileiro, até agora, pouco e mal exploradas,

Encaradas pelo aspecto cientifico,pesquisas que
se realizem sobre o zirconio auxiliam a esclarecer muitos pm
-'tos ainda obseuros de sua sistemética, contribuindo para co-
nhecirmento mals geral e mais profundo de tao promissor ele-
mento,

A contribuigao desta tese, nSste‘campo, é dimi-
nuta, quardd se considere o vasto panorama que se desdobra
diante do quimico, e as longas estradas ainda a percorrer.

) Caontudo, parece-nos oportuna, e condiz com a finalidade da
Cadeira em concurso, que se relaciona justamente com os esti
dos de quimica preparativa e a sistemitica dos elementos clag
sificados na quimica inorganica,

O principal objetlvo desta tese consiste no es-
tudo da preparagao do cloreto de zirconilo puro e de hidrata
gao definida, e na verificaqao das condigoes de existencia
dos varios hidratos desse .composto, mencionados na literatura.

Por causas diversas, algumas das quais insuperi
vels nas condigoes em que realizdmos este trabalho, nao foi
possivel examinar o assunto mais profundanente, em alguns
pontos. Os resultados obtidos, porém, autorizam a duvidar
de algumas informagoes encontradas em literatura antiga e re
cente, xelativamente a alguns hidratos do cloreto de zirco-
‘nilo e 4 decomposigao térmica do octohidrato,

- 0 cloreto de zirconilo utilizado neste estudo
foli preparado a partir dos minérios brasileiros, - As andli-
ses desses minérios, aqui apresentadas, parecem-nos de uti-
lidade, uma vez que pouco encontrdmos na literatura consul-
tada, sobre dados analfticos de nosgos minérios, Nelas vao
incluides os teores de héfnio. :
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Para reduzir as incertezas dos resultados das
dosagens de hifnio e poder efetuar a sua avaliagao espectro-
grifica, tivemos neceassidade de obter um composto de zirco-
nio livre de hifnio, para referencia. Isto exigiu o estudo
dos diversos processos de separagao daquele elemento e a adop .
¢ao de um deles, para atingir o fim desejado, O processo que .
utilizdmos é também apresentado, com os resultados consegul-
dos.:

y No desenvolvimnto da parte experimental deata
tese pudemos contar com 0 apoio irrestrito da Diregao da Es-
cola Politécnica e do Instituto de Pesquisas Tecnoléglcas,na
pessoa do Prof, Dr. F. J. Maffei, o mestre operoso e ilustre
que utiliza com perfcia inexcedfvel a mais eficaz das armas

pedagégicas - o exempleé de uma atividade incangdvel - e
que silencidsamente, mas persistentemente, tem prestado os
maiores servigos ao desenvolvimento da Quimica no Brasil,por
todos os meios e modos, em especial pelo apo:!.o e . incentivo
que costuma oferecer aos que se dedlcam a esta Ciencia.

Gragas aos recursos que tiyemos & nossa’ dispo-
sicao é que foi possivel a realizagao deste trabalho, em tem
po relativamente curto, Ao Prof. Dr. Maffel consignamos aqui
& nossa mais expressiva gratidao,

Sao Paulo, agosto de 1955.



CAPITULO I

INTRODUGAO

1-0 zircanio, Resumo histérico |,

: " A descoberta do zirconio se deve a M,H,KLAPROTH,

em 1779, Analisando o tzircao", mineral proveniente do Cei~
lao » obteve Klaproth 68% de um 6xido que diferia essenclal
mente de outros 6xidos conhecidos, ao qual denominou _"terra
zirconia" KLAPROTH verificou mais tarde a presenga de 6xi-
do ident;co no "jacinto" da Franga, estabelecendo a iden-
stidade deste mineral com o “zircao® e com a "zirconita" sou

silicato de zirconio Zr510, (33).

C Os resultados obtidos por KLAPROTH foram poste-
riormente confirmados por GUYTON DE MORVEAU (1797),VAUQUELIN
(1797) e BERZELIUS (1825) (37). Este \ltimo julgaré inicial
mente ser o0 zirconio um elemento trivalente, pela semelhanga
de seu 6xido com a alumina, atribuindo-lhe a férmula_ Zr 203
(31), Em 1826 determinou o equivalente e a massa atomica
do zirconio, encontrando o valor 89,46, pela relac;a.o AT
Zr(SOAEZrOZ (47). Isolou também o metal, provavelmenta bag
tante impurificado. A tetravaléncia do zirconio foi mais tar

de confirmada por DEVILLE e TROOST (1857) por meio da den-
sidade de vapor do. ZrCly , e por ROSE (18595), pela verifi- .

. “cagao dg isomorfismo dos diéxidos de titanio, de silfcioc e
de zirconio (31).

Varios quimicos se dedicaram a estudos do zirco
nio e de seus compostos, sentindo-se através dos resultados , »
entao publicados, as dificuldadeg inerentes ao comportamento

{sico e quimico dos compostos deste elemento, Os minerais
que contem zirconio sio em geral complexos, isto é, possiem
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em sua constituigao mumerosos outros elementos, tais como eg
tanho, chumbo, bismuto, alumfnio, titanio, céleio, héfnio,co
bre, 1ftio, sédio, potéssio, miébio, tantalo e metais da sé~
rie dos lantanfdeos (33), Os &ddos obtldog se apresentavan,
por isso, sempre contaminados com alguns desses elementos, o,
que de certo modo tornava diffcil a interpretagao das anfdli-
ses.

. Este fato levou varios qufmicos a falsas inter-
pretacgoes, chegando alguns a mencionar as misturas obtidas
como se fossem originirias de novos elementos, BREITHAUPT re
feriu-se a um novo elemento, o ostranio, obtido do. mineral
“ostranita® (33). SVANBERG menciocnou o nério, proveniente
de uma terra, a "néria%, extraida do “zircao" e da ‘'eudia
lita* (33); SORDY, em 1869, j& se havia referido 4 "jargo-
nia, como uma nova terra, proveniente do "zircao® do .Ceilao
e CHURCH observara no espectrdszcépio a presenca de certds
raias que atribuiu ao elemento a que denominou "nigro* (33)
(37). HOFPMANN e PRANDTL afirmaram que a metade do zirconio
obtido a partir da “euxsnita" era realmente constituido - de
uma nova terra, § “ewxsnia', que por sua vez deveria  provir
de novo elemento de massa atomica superior & do zirconio, o
euxenio, Outros elementos foram einda sugeridos, como o ni-
ponio e 0 oceanio (37)-. Todos_esses supostos elementos, no
entanto, nao tiveram confirmacgao.

URBAIN, em 1911, anunciou a descoberta de um no
vo elemento, o célsio, que se concentrava em residuos de fra
cionamento do lutdcio e itérbio (33). Observagoes posterio-
res nao confirmaram o novo elemento.anunciado por URBAIN., Em
1922, DAUVILLIER verificou no espectro de raios X dos resi-
duos de fracionamento feito por URBAIN, a presenga de raias
novas, que deveriam corresponder ao elemento 72, e a0 qual
URBAIN aplicou o mesmo nome célsio (33). Esses dois quifmi-
cos nao conseguiram, porém, obter o célsicem quantidades su
ficientes e bastante purificado para estabelecer inequivoca-
mente as suas propriedades. 0 célsio correspondia, de fato,
ao hifnio , descoberto e isolado um ano depois por HEVESY e
COSTER 1215. '

. Sao dignos de mengao, no estudo do comportamen-
to do girconio e de seus compostos, os trabalhos de MARIGNACG,
sobre fluogirconatos (1860), WEDEKIND (1903-1908) , VENABIE
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(1891-1923) (37) (z.7), © CHAUVENET (1911-1918) (8),(9),(37).

A preparagao do matal, antes tentada por BERZE-
LIUS, foi objeto de gstudos por parte de TROOST (1865), pela
redugao do tetracloreto com magnésio_ou sédio,.e por eletrb-
~lise; por WEDEKIND (1913) pela redugao com cdlcio; ILELY e
HAMBURGEIER (191k4), VAN ARKEL, DE BCER e FAST (1925), basea-
da na redugao do tetraiodeto, conseguindo éstes autores o me
~tal ductil (34), (37); KROI.L (1946) que colocou em base in-
dustrial a preparagao do metal pela rednqao do tetracloreto
com magnésio (27), (34).

Apés a descoberta do hémio e a verii‘icagao da
enorme similaridade de comportamento deste com o zirconio »
" mpitos estudos se fizeram visando estabelecer métodos--de se=
pa.ra.gao destes dois metais e purificagao dos respectivos com
postos, HEVESY ¢ CQSTER (1926) estudaram vArios métodos de
separagao e determinaram,.com HOENIGSCHMIDT, as massas ata-
micas exatas desses dois elementos (21),

: Os estudos sobre o zirconio tem-se encaminhado
“no sentido de verificar e melhor ccnhecer o comportamento ff
~8ico quimico e qufmico deste elemento, d luz da estrutura
atomica.

‘Em 1947, a retificaqao das medidas da ..segao de
choque nuclear do zirconio situou éste elemento entre osmais
favordveis & passagem dos neutrons-térmicos, Esta_ proprie-
dade, aliada a sua elevada temperatura de fusa.o e as excelep
tes caracteristicas mecanicas, indicam o zirconio COmo um ma -
terial inestimével na construgao de regtores atomicos (26),
Como consequencia, as pesquisas sobre este elemento recebe-
ran dltimamente grande incremento, :

2 - Miperais de zirconio

0 zirconio, elemento bastante difundido na crog
t4. terrestre, apresenta-ge principalmente na forma de sili~
catos e &ddo, Embora nao se sitide entre os dez elementos
mals abundantes da natureza, que por si sés perfazem 99,17%
N .
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em paso, dos g¢lsmentos da crosta, ele se coloca no 208 lugar,
com uma abundancia estimada em 0,022% (14), Entre os metais,
ocupa 0 129 lugar em abundancia, 0 que .indica existir em’
maior quantidade do que mmitos metals usuais e conhecidos

desde a antiguidade, como o cobre, o estanho, a prata.

Partencendo ao grupo do tltanio .6 apresentando
muitas propriedades qufmicassemelhantes as dsste elemento,
seria nmatural admjtir similaridade entre os minerais dg
titanio g do zirconio. A diferenga acentuada dos raios ig
nicos desses dois elementos, 0,87 para Zr*4 e 0,6l pa-
rao Ti*h estabelece diferenqas nos respectivgs Indices
de coordenagao dos cristais, relativos ao oxigenio, o que
conduz, naturalmenta, a compostos de tipo cristalino dife-

rentes.

0 zirconio se encontra nos minerais exclusiva =
mente- na forma do fen Zr*h , e forma o ortosilicato sim-
ples, Zr5i0;. 0O {ndice de -coordenagao oito, um tanto inade=
quado no ortosilicato, a zirconits , acarreta certa fragi-
lidade da.estrutura dos cristais deste composto, o que pode
conduzir 4 formagao de silicatos de-menor densidade,aocs quais
RANKAMA designa por zirconéides (39).

Os principais minerais do 21rconio sao a zirco-
nita , grtosilicato, ZrSi0, , contendo teoricamente 49,77 %

de zirconio, ou 67,14% de Zr0z, .e a baddeleyita, difxdo
de zircanlo, 2r0o, que contém tedricamente 74,4% de zirconio.

Tal como © tltanlo, o zirconip forma, porém, em
rochas alcalinas, em especial nos pegmatitos, diyersos tipos
de silicatos complexos.

Alguns desses minerais vao adiante relacionadas,
na ordem decrescente de seu contefido em Zr0s,

’ Guarinitg,, metasilicato de zirconio, contendo
cflcio ou sédio,,com cerca ds 40F de Zr0p; lavenita , si-
licato de manganes, cdlcio e zjrconio, e cataplejta , metasi
licato de cflcio, sédio e zirconio, contendo 4gua, ambos com
cerca de 30%, de ZrOp; rosenbuschita , silicato de sédio,
cdlcio e zirconio, g woehlerita , silicato e niobato de sé-
dio, célcio e zirccnio, ambos com cerca de 20% de 2r02;
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elpidita, metasilicato hidratado de sddlo e zirconio,com 15%

) de @r0y e eudialita., metasilicato de sédio, cé.lcio, ferro,

zirconio, contendo &8s vezes cloro, com apenas 9% de Zr02(10)

Entre os minerais que nio contem silfcio em sua
camposigao podem ser citados, além da baddeleyita: zirkelita,
titanato-zirconato de célcio e ferro, contendo também tério , R
ftrio e uranio, com cerca de 52% de Zr0, e oliveiraita,
titanato de zirconio, com 65% de Zr0, (10).

Todos esses minerais ‘encerram também hédfnio,com
panheiro constante do zirconio, em uma proporgac que pode
atingir conforme o caso, de 0,4 a 20% de HfO2 em relagao

ao teor de Zr0,,

Os minerais de zirconio sao, em geral,incolores
ou de cor amarela ou parda, e, em alguns casos, cinzenta ou
negra.. Formam aglomeragoes de microcristais compactas ou de
textura terrosa. A baddeleyita é encontrada também na forma
botrioidal constituindo seixos rolados de cor cinza Oou negra.

Em certos veios de’ pegmatito encontram-se cris-

‘tals transparentes de zirconita, de porte regular que, talhg

) dos convenientemente, sao utilizados em joalharia. Gragas ao

)

D)
)

Indice de refragao elevado, produzem pedras de brilho compa-
rdvel ao do diamante lapidado, Esses cristais, quando  de
cor alaranjada ou avermelhada, recebem o nome de jacinto.

Ocorrem principalmente no Geilao, em Hadagascar e na Franqa

(37).

3 - Mindrios de zirconio.

A zirconita e a baddeleylta sao 0s minerais
mais importantes do zirconio, Podem formar depésitos de grapn
des dimensoes, sendo explorados como mindrios. Os mais im-
portantes produtores de minérios de zirconio sao a Australia,

a India e o Brasil, Recentemente, os Estados Unidos,os maig

res consumidores de zirconio, tém explorado -também gra.ndes
quantidades de m:l.nério, partinde de certas areias da costa,
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no estado da Florida; dessa origem conseguem uma produqﬁo
compardvel & Australiana. Segundo MILLER (34), a produgao
desses dois paises, em 1950, foi avaliada em 22 mil e 17 mil
toneladas, respectivamente. O minério de zirconio 6 ainda
explorado comercialmente em outras regioes como thagascar,}h
laia, Egito e Africa Ocidental F&‘ancesa..

4 - Mindrios brasileiros

_0Os grandes depSsitos brasﬂ.elros de minério de
girconio estdo situados no Rlaralto de Pogos de Caldas, em
extensa 4rea, que abrange os Estados de Minas Gerais e Sao

Paulo,

0s mindrios dessa regiao sao constituidos essen
cialmente de zirconita e baddeleyita, tendo sido este dltimo
mineral alf descoberto por Eugenio Hussak, em 1899, ao mesmo
tempo que Fletcher descobria mineral identico no Ceilao (45)

Diversas denominagoes tem sido dadas aos miné-
rios procedentes dessa negiao, tais como caldasita, composto
de zirconita e baddeleyita; brasilita, descrita como sinoni-
mo de baddeleyita, e, zircita, uma des:.gnac;ao comercial para
o tipo de minério em favas.

'Os_ minérios de zirconio costumam ser classifi-
cados pela aparencia, em gquatro tipos, a saber:

a) - ode favas

b; -0 cogﬁgcto, de brilho submetflico,

¢) - o fridvel, geralmente cinzento claro, de
baixo teor, e

d) - o misto, constituido de éxido e silicato.

O tipo de favas é encontrado no leito dos cér-
regos em depressoes e, as vezes, em camadas, nas encostas de
vales. E! de cor cinza ou negra, em forma de seixo rolado.
E' o mais rico, com tecres que podem atingir 95% de Zr0p .

O compacto de brilho submet4lico na fratura, com riscas de
éxido de ferro, apresenta um teor ao redor de 90% de Zr0,.
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) 0 terceiro tipo, o fridvel, é o mais comum em todo o planal-
to, de cor varifvel de cinza claro ao pardo, de aspecto ter--

) roso, e 0 quarto’ tipo, o misto, que constitul a maior parte
)dos afloramentos, § compacto e bastante denso, (45)

i . TABELA I

) Anflise dos miné’rios utilizados na preparagao

J , de cloneto de zirconilo

. |

> AMOSTRAS

y 1- 2 | 3 4

| i 3 3 4 y 4

Perda a 900°C 1 31 | 2,4 | 3,3 | 2,3
Diéxddo de silfcio, 510p 6,60 | 16,7 | 23,7 | 11,6
Gxido- de alumfnio, Al,04 0,68 | 0,64 | 1,2 0,82

Oxidos de ferro, em Fey0g 5,1 2,9 4,6 5,2

A o A A A L

Diéxido de titanio, TiOn | 0,64 | 7,2 | 1,6 | 0,91
Gxidos de manganss, em MO | 0,18 | 0,34 | 0,18 | 0,06
Pentéxido de fésforo,'3205 0,6k | 0,76 | 0,39 | 0,44

N

|

Oxidos de ura.nio, em U30g 0,73 | 1,45 0,33 0,701
Dibéxidos de zirconio e de

- h&fnio (Zr0p + HEOp) 8,6 | 68,3 | 65,0 | 77,8
Diéxido de hdfnio, HfO2 0,5 0,3 0,5 0,3

R O N N A NV N PR

S

\
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As reservas foram estimadas por TEIXEIRA (45)
‘em 1,790,000 tonelgdas, constituindo as maiores concentragoes
de minério de zirconio conhecidas de todo o mundo. Com.o ig
.teresse despertado-pela existentia de uranio no mindrio de
Pogos de Caldas, os trabalhos-de prospecg¢ao foram retomados,
h4 cerca de dois anos, por iniciativa do Conselho Nacional

de Pesquisas, :

Nas Figuras 1, 2, 3 e 4 vem-se fotografias ds
minérios tipicos do planalto de Pogos de_Caldas, dos quais -
nos utilizimos para a preparagao de cloreto de zirconilo, As
anilises de amogtras médias de pequsnos lotes de cerca de 10
kg de cada um deles apresentaram os resultados indicados na

Tabela Io -

: Os resultados das andlises indicam que os qua-
tro minérios sao constituidos essencialmente de zirconita e
baddeleyita, prevalecendo a zirconita nos minérios nes 2 e 3,
dos tipos misto e compacto respectivamente, e a baddeleyita
nos'minérios n%s 1 e 4, dos tipos friivel e de favas, res-

pectivamente.

O minério n2 2 é origindrio de uma massa avalia
da em cerca de 10 tonsladas, designada por ‘'grande bloco".
Caracteriza-se pelo seu aprecifvel teor de uranio, Os miné~
rios nfs 1 e 3 correspondem a tipos comuns de-exportagao, O
minério n? 4, correspondente ao tipo de favas, contendo fa-

vas cinzentas e negras.

5 - Reagbes gerais do zirconio

0 zirconio apresenta o comportamento qufmico
camplexo peculiar dos elementos da série de transigao, Con-
siderado até o infcio deste século camo elemento raro (31),e
nao se antevendo_ para gte aplicagoes préticas imedidtas, .os
estudos feitos sobre o~zirconio, até hi pouco tempo, nao fo-
ram bastante extensos e profundos para permitir uma sistema-

tizagao satisfatéria, o
S8 recentemente, com o interesse despertado pe-
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<) las caracteristicas quimicas e fisicas do metal, quz ; acenam

) com uma frutuosa utilizagaa no aproveitamento da energia nu-

Jcleu, é que.se tem promovido estudos fundamentais em major
escala; os resultados desses estudos forneceraoc informagoes

. )nacesséirias parg a elaberagao de uma perfeita sistemitica da
yquimica do zirconio,

L) H4 numerosos compostos descritos na literaturs,
)cuja composigao se desvia dos conceitos bédsicos da estéquio-
, )metria., ou nao se ajusta aos principios correntes da quimica
’gstrutural, E! o caso exgmplificado por BLUMENTHAL (6) dos
) ferrocianetos e ferricianetos, descritos por VENABIE e MOEHL

)MANN, com-as composigoss moleculares: -9 Zr0 (QH)2.2(2r0)5 +
)Fe(0§)6 o 21 Zr0 (OH)5.2(Zr0)3.Fe(CN)g ; a variedade de
0 )cloretoa e sulfatos constantes ng-literatura, pouco consis-
tentes com a formulagao normal destes tipos de compostos, €

) outro exemplo citado per aquele autor. '

2 - Embora ainda haja ddvidas e contradigoes sobre
) a existencia de certas espécies, como por exemplo a do -fon
") Zr*h  em sclygao, os resultados experimentais e os dados da
) estrutura atomica permitem formilar o8 esquemas gerais de

' reagoes @ os-tipos 'de ligagoes presentes nos compostos conhg

) ¢idos:

: . 0 zirconio faz parte do gubgrupo IVa da clas-
) sificagao peridédica-e tem o nimero atomico 40, O valor de
") sua massa atomica, 91,22 (49), foi determinado por HOENIG-
)SCHMIDT (21)s Tal como @s seus companheiros do subgrupo IVa,
 titanio e héfnio, o zirconio é um elemento de transigao, ca-
) racterizado por possuir na pemiltima camada mais de 8 e me-
) nos de 18 elétrons, ou seja, ter 1mp orbital incompleto na pg
3 nfltima camada. A estrutura eletyonica das duas dltimas ca
‘madas n-1 e n, dos elementgs deste 'sgbgrupo é representa-
) da de modo geral peor: gn-l)s2 , n-1)p° , (n1)d? , ns<,
' ) Assim a estrutura eletronica___compl_.eta-do zi;-conio seri:

; 1a2 , 2a2 2p6 , 382 3p6 3410 , 4s? Apb 4a2 , 582
: Os elemsntos de transigao se distinguem dos elg

S mentos representativos pelo fato de poderem utilizar os elé-
.trons qus excedem de 8, da peniltima camada, em ligagoes elg

N
5
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‘trovalentes e covalentes; os elétrons nao utilizados, perma-
necem, porém, na pemiltima camada, Daf a possibilidade de a
valencia variar desde 2 atd 4, nos elementos do subgrupo IVa.
A_estabilidade dos campostos, no entanto, é menor para as.va -
loncias mais baixas.(42). E! o que ocorre cam o zirconlo,do
qual se conhecem compostos bivalentes, como 2ZrCly , ZrBrs e
Zr0, e trivalertes camo ZrCl, , ZrBr3 e Zr203, cuja esta~
bilidade & reconhecidamente precédria (37).

0s eldtrons de valéncia do zirconio estao muito
mais préximos do micleo do que 9s de seus predacessores no
respectivo perfodo, Em consequencia, a remogao dos eldtrons
de valencia 88 € possivel com a aplicagao de potenciais mais
elevados naquele do qus nestes, E! o que se pods  observar
no seguinte quadro, pela comparagao dos respectivos valores
doa raios atomicos e dos potenciais de ionizagao (6), (35):

. | me- | Ralo Potencial de ionizagao, eV
N2 fpento | atomico .

5 ‘2: I II III. IV
77| ®m 2,16 w16 | - | - | -
39 | ¥ 1,616 | 6,6 12,3 | 20,4 | -
w0 | = 1,456 | 6,95 | 13,97 | 24,00 | 33,4

Este fato talvez explique a inexistencia - de
ijons Zr*4 em solugao, apesar de resultados de deposigao
eletrolftica_do metal amunciada por BRADT e LINFORD (7§ s Que
no entanto nao pode ser reproduzida por HOLT (23).. . .

N A experiSncia mostra que o ziréaﬁio-forma liga-
qoes covalentes simples, duplas e triplas bastante gstéveis.
Em moléculas diatomicas nao pode satisfazer simultaneamente

~

todas as quatro valencias, por razoes estereoquimicas (6),
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A afinidade do zirconio pelos elementos mais
eletronegativos, a temperaturas ordindrias, é a indicada pe-
la ordem da eletronegatividade: Flior, Oxigenio s _Cloro, Bro-
mo, Iodo, em cujas comblnaqoes prevalece a ligagao covalente.
A combinagao com o _oxigenio & particularmente interessante,
pela formagao do grupo zirconilo, Zr=0 , muito estdvel, que
tende a manter-se inalterado nas reagoes qnimicas dos siste-

mas de zirconio (6), (9)

: Com base nos dados obtidos experimentalmente e
na estrutura eletronica, podem ser formylados o0s seguintes
esquemas gerals para as reagoes do zirconlo, nao ccnsideran-
do 0s raros casos em que este elemento apresenta valenclas
inferiores a quatro: :

Reagoes de valéncia normal:
Zr¥X) + L M{=e=2ZrY) + LMX (a)
Reagoes de valéncia coordenada:

ZrY), + pCD === ZrY) ,pD (b)

Nessas equagoes, X e Y representam elementos
ou grupos monovalentes, ou o seu equivalente em elementos ou
grupos plurivalemtes, CD representa. uma molécula que pos-
sua elétrons nao compartilhados, e p &6 um nimero inteiro
inferior a 8 e raramente superior a 4. Quando, em presen
cade CD, Y se comportar como anion, p pode tomar valor
superior.a 4 (6). _

0 equilfbrio dessas reagoes é assim representa-
do pela lei das massas:

|z, | |ax|%
e, P )
|2rY,,.pcD|

— = (d)
|zry, | |cD[P o



Nestas equagaes de equilfbrio, K, tem um va-

lor muito elevado, que tende para o infinito, enquanto o va-
lor de LK, & relativamente baixo, A descrigao de compostos,
de sirconio cuja férmula malecular nao corresponds a uma pro
porqao de nimsros _inteiros simples deve ser, pravivelmente,o
resultado de reagoes sujeitas ao equilfbrio (d), em que Ky §
finito e quase sempre pequeno.

4s reagoes (a) e (b) podem tomar aspétos mais
complicados, como por exsmplo, atribulndo-se ao coeficiente
de MY valores 1, 2, ou 3, com metitese parcial:

X + nMI::::ZnX(A_n) Y, + X (e)

Os produtos das reagoes (a) e (b) podem :Lonizar-
se, 8 neste caso teremos:

erh:_—-|zrr(h_r)|“' + 1Y (£)
ou |

A.pCD-<—-mC + |zrY, (p-m) CD.mDI" 4 (g)

nas quais r e m sao mmaros inteiros, pesquenos, As ex-
pressoes de equilfbrio para estes casos seriam;

AT oy (»)
Ier* e I
|zm.l ERET .
- +m
|2rYy, (pm)CDamd | [C7|* kt, ()

. | 2rYy,.pCD|
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: Nastes equilibrios, o valor de K!; tende paré
o infinito, tal como Kj. Os valores de K'"; e K'y, noen
tanto, sao relativamente pequenos, o que conduz a diversifi-
cagao das espécies dos sistemas em equilfbrio,

_ As espécies ionicas e moleculares que aparecem
nas equagoes (a), (b), (e)-e (g), podem ainda reagir separa-
damente e de mangiras diversas com outros reagentes, produ-
gindo em conssquencia resultados muito complexos,

© De modo geral, -ag reagoes ionicas atingem rapi-
damente o equilibrio; as reagoes de adigao, com formagao de
ligagoes covalentes, sao menos réApidas e as metiteses cova-
lentes procedem muito vagarosamente., E! o que sucede com as
reagoes de sistemas que envolvam o zirconio, Apés uma rea-
gao iniclal, mais ou menos répida, de fons ou de adigao, qua
se sempre sucedem reagoes de covalencia que se estendem por
tempo muito longo, podendo levar anos para se completarem,
Nisto reside a possfvel explicagao de ' formagao diversifi-
cada de complexos, em certas golugoes, Da mesma forma, a
interpretagaoc diferente de reagoes do mesmd tipo, dada por
varios autores, provém do fato de cada um ter surpreendido
os produtos apls tempos diferentes (6).

6 - Obtengao do metal

0 zirconio se encontra combinado na natureza,
principalmente na forma de silicato (zirconita) e éxido (bag
deleyita), A obtengao do metal deve.fazer-se, pols, por res
~ tituigao.dos eldtrons que se acham ocupados nas ligagoes. Co

mo o zirconlo nao forma fons discretos, a preparagao do me-
tal nao &-possivel por eletrélise direta do composto,

. Alguns_autores tem apresentada resultados de
eletrélise em solugao aquosa ou em sais fundidos, como TRO-
0ST (37) que utilizou o hexafluozirconato de potéssio, ..
K»2rFg , e o hexaclarozirconato de potdssio K,2rClg, e SIEL
BERT e STEINBERG (34) que empregaram hexafluozirconato de
potdssio com cloreto.ds sédio, a 1000°C, em atmosfera de ar-
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gonio, Estes filtimos obtiveram o metal com a pureza de ....
99,74, 0Os trabalhos de TRQOST foram verificados por MARDEN
e RICH_(34) que obtiveram o metal em forma de pS, Nestes ca
s0s, nao se pods dizer que haja propriamente, eletrélise do
composto de zirconio. ‘A entrega de eldtrons ao &tomo cambi
nado é feita pelo metal alcalino liberado na eletrélise,

A deposigae. eletrolftica do’ matal, em -solugao
aquosa ou de outro solvente, nao pode ser obtida num extenso
trabalho sistemftico, de verificagao, exscutado por HOLT(23).

grimeira preparagao do metal foi feita por
BERZELIUS (1825) qus efetuou a redugao do hexafluozirconato
de potéssio com. pot.éssm met4lico,

De modo geral, os processos utilizados na obten
gao do zi.rconio baseam-se:

a) na redugao do tetrafluoreto ou do tetracloré
to de zirconio, ou do hexafluozirconato de
potéssio, com sédio, potdssio, aluminio;

b) na mdugao do diéxido de zirconio com cdlcio
ou carvao;

¢) na redugao do tetracloreto de zirconio com
. magnésioie, '

d) na dgcomposigao térmica do tetraiodeto  de
zirconio, procesco este que conduz & um pro-=
duto-de grande purega.

A reduc;ao do tetraflucreto de zirconio fol em-
pregada por LELLY e HAMBURGELER. (1914),que produziam a re
gao a alta temperatura, em vasilha fechada. Obtinham zi.rc
nio em pé, com uma.pureza de 96 a 99%. A redugao do hexa-
fluozirconato de potdssio fol tentada por WEISS e  NEUMANN
(1919), que conseguiram uma mistura contendo 28% de alumfnio
mt&lico. 0 botao metélico obtido era submetido ao arco elé
trico, que volatiljizava priticamente todo o alumfnio, MARDEN
e RICH utilizaram este método, empregando menor proporgaq de

alumfnio e va rizando este metal em atmosfera de hidrogenio,
a 2.wc (34 -
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A redugao do diéxido de zirconio com cdlcio foi
.utilizada em 1913, por WEDEKIND e mais tarde (1926-1930) por
DE BOER e FAST, KROLL aperfeigoou este método,utilizando af,
mosfera de .argonio e um fluxo de gloreto de cilcio, O metal
obtlido, embora com 99,5% de zirconio, era quebradigo.

. 0 zirgonio ductil & obtido pela redugao do te-
tracloreto ds zirconlo, no estado de vapor, sobre magnésio
fundido, por um mftodo aperfeigoado por KROLL.(27). Este mé-
todo, em répidas linhas, segue a seguinte marcha: O tetraclg
reto é obtido a partir da zirconita. H4 inicialmente uma fa
se em que o minério, misturado ao carvao, § tratado com clo-
ro, a temperatura alta, em que se elimina praticamente todo
o silfcio, resultapdo um composto constituido essencialmenge’
de carbeto de zirconio, e que contém cerca de 80% de zirco-
nio, Este produto é tratado novamente por cloro, para prody
¢ao do-tetracloreto, o qual & purificado posteriormente por
sublimagao. Q tetracloreto puroc é entao reduzido por magné-
sio, em vasilha fechada, sob vdcuo, a 900°C. Q produto fi-
nal é esponjoso, Q bolo obtido é triturado e lavado, para
eliminagac do cloreto de magnésio, e por fim comprimido em
briquetes, :

' O processo que produz o zirconio de maior pure-
za, e perfeitamente ductil, representando bem as proprieda-
des do metal, é o da dissociagao do tetraiodeto, original de
VAN ARKEL (34). Este processo se baseia na formagao do te-
traiodeto de zircenio a partir dos elementos, a 200°C, se-
guindo-se a sua -decomposigao a_ 1300°C. E! especialmente in
dicado como etapa de purificagao do zirconio esponjoso obti-
do em outro processo, como 0 de KROLL, A operagac realiza-
se em reciplentq apropriado, que tem em seu interior um filag
mento de tungstenio, aquecido elétricagente a 1300°C, Sobre
este fllamento o tetraiodeto se decompoe, depositando o - me-
tal., O iodo recircula e volta a formar o tetraiodeto com o
bloco aquecido a 200°C , comportando-se em dltima anilise,
como um simples portador do zirconio puro, do bloco para o
filamento, -

A principal dificuldade na obtengao do metal pu
ro é a grands reatividade do zirconio em face do nitrogenio
e do oxgenio, nas tempergturas utilizadas, dando lugar ‘&
formagao de éxidos e nitretos que se incorporam ao metal ,
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Este torna-se quebradiqo, wesmo quando ésses compostos se a-
presentem em pequenas proporqoes. No processo do tetralode-
to, embora estejam presentes aqueles campostos, no metal bry
to, eles nao interferem, chegando-se a um produto de elevada
purega e perfeitamente ductil, :

7 - Propriedades e principais emprégos do metal e compostos

O zirconio é um metal cinzento, com a densidade

de 6,49 g/cm3. Funds-se a 1845°C, Apresenta dois estados

alotrépicos, alfa, hexagonal, e beta, cibico, verificando-se
a tx;ansformaqao alfa —»—beta a 863°C. Suas propriedades
mecanicas sao, compardveis as . do- ferro, Dada a sua reativida
de eom o ongenio eo nitrogenio s a temperaturas altas, re-~
quer processos especials para ser forjado ou laminado. A mol
dagem por fusao, e a soldagem, exigem, igual.mente s técnica

apropriada.

As caracteristlcas meca.nicas, principalmente a
ductilidade, 580 profundamente alteradas pela presenga de pg
quenas quantidades de nitrOganio e oxigenio, que podem exis- :
tir no metal combinados ou retidos nos espagos . intercrista-
linos (11),

i temperatura amblente o zirconio apresenta boa
resistencia a 4cidos e 4lcalis, E' atacade pelo 4cido fluo-
ridrice, a frio e pelos 4cidos sulféricos concentrado, e fég
férico, particularmente a quente (15), (34), e por soda em
fusao. Reage diretaniente com os halogenios » & temperatyras
superiores a 200°C, formando tetrahaletos, e com o oxigenio

e agentes oxidantes, em especial a temperaturas elevadas{3}).

0 metal compacto, em presenga de oxlgenio, oxl.-
da-se superficialmente e a _pelfcula de éxido formada impede
o prossegujmento da oxidagao. Em p, queima ficilmente no
oxigenio, com chama fulgurante, tendo sido usado, por essa
propriedade, em fotografia.

0 zircomo metdlico tem atualmente seu maior em
prego em reatores de energia nuclear, gragas & sua reduzida
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segao de choque para os néutrons térmicos , que é de 0,2 barn
(18), Este valor coloca=o entre os elementos de balxa segao
de choque como 9 carbono, o berflio, o magnésio e o alumfnio.
‘Mas_apresenta sobre esteg a vantagem de possuir_propriedades
mecanicas favordveis e boa resistencia & corrosao para os ma
teriais utilizados na refrigeragao do reator,

E' utilizado em eletrom.ca, na construgao de
vélvulas, ou como "getter", para absorver os filtimos tragos
de oxigenio e nitrogenio,.ou como material de construqa.o ou
%e geveetimento da grade, para reduzir a emissao secund4ria

ll .

Dos compostos de zirconio, o de maior em grego é
o éxido, Gragas ao seu elevado ponto de fusa.o, 2,700°C
utilizado na fabricagao de refratérios. Com éle fabricam-se
porcelanas de alta resistencia mecanica e eldtrica, E' tam-
bém usado em ceramica como opacificante de esmaltes (40).

Compostos de 21rconio, entre os quais o tetra—
clo;eto, tem sido utilizados como catalisadores em reagoes
organicas.: 0 sulfato é utilizado em curtume, no preparo de
certos tipos de couros,

Recentemente, tem sido pesquisados outros usos
para os campostos de zirconie. As tentativas para a sua utl
lizagao no preparo de lacas e de materiais dquo-repelentes ,
para tecidos, tem apresentado certo exito (4), (5).



CAPITULO II

0 _CLORETO DE ZIRCONILO E SUA PREPARACKO

l - Formagao e propriedades

#] tetraclorégo de zircag_xio, ZrCl, , em contato
com a 4gua, forma oxicloreto ou cloreto de zirconilo, ZroCly,
e 4cido clorfdrico., A reagao, considerada no seu todo, §.ag
sim esquematizada £6): - .

Ly, + 9 BO==2r0Q2 . 880+ 2HCL. -(g)

A existencia do radical zirconilo foi comprova-
da por CHAUVENET (9)» Na formagao do radical zirconilo § 1f
cito admitir o mecanismo figurado por HEVESY (22) para o seu
similar hafnilo, A superficie do fon 2Zr*#, conduzindo uma
elevada densidade de carga, repeliria os fons H' da: 4gua,
ligando-se aos fons OH~™, Este processo conduziria i forma-
¢ao de um fon bastante estével |Zr0 (LH0)|T*

- BLUMENTHAL (6) admite diversas fases para a rea
gao (a), indicando como primeiro passo a combinagao do te-
tracloreto com a dgug_ » com formagao de ligagao cqvalente. Se
guir-se-ia a liberagao de dois dos quatro étomos de cloro,na
forma de cloreto de hidrogenio, e hidratagao do 4tomo dg zir
conio, A hidratagag eleva-o niimero de elétrons de valencia
nas 6rbitas do zirconio, tornando possivel a conyersao- das
ligagoes covalenteg-cloro-zirconio em ligagoes ionicas, en-
tre um fon de zirconio fartamente hidratado e fens cloro .
Nao haveria formagao do Zr*4, que neste caso ficaria sem
elétrons na quinta 8rbita e com apenas oito na quarta, mas’
formar-se-ia um fon complexo com 8, 10, 12 ou mais elétrons
partilhados com moléculas de dgua. Como a covalencia méxima
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do zirconio é igual a oito, a hidratagao prosseguiria, recu-
perando-se, por cristalizagao, o composto octohidratado ....

'2r0'Cl,.8 H,0,

0 cloreto de zirconilo produz solugoes em 4gua
com reagao §cida acentuada, A acidez das solugoes aquosas
poderia ser atribuida, por exemplo, a uma rea¢ao simples de
hidrélise:

Zr0.Cl, + 2 H,0 ==2r0 (OH)2 + 2 HC1

ou ainda, a reagoes dos seguintes tipos:’
ZrOCly + 3 H,0 ==2r (OH), + 2 HC1
erClz + Héo ::::Zr02 + 2_HC1

A formagao de diéxido de zirconio ou de hidréxi,
do de zirconilo ou de zirconio nao se verifica, pois estes |
seriam facilmente visfveis, por serem insoliveis. A soluqao
de cloreto ds zirconilo & perfeitamente lfmpida e assim s¢

mantém, mesmo apds ebuligao prolongada.

Q cloreto de zirconilo, em solugao aguosa, io-
niza-se imediatamente mas sofre uma série de reagoes bastan-
te complexas, que procedem lentamente (6). RUER_(47) veri-
ficou que a condutividade de uma soluqao de cloreto de zircg
nilo de 0,25N , a 18°C , aumenta rapidamente nos primeiros
minutos e progride com o tempo, tornando-se constante apés
72 horas; ADQLF e PAULI (1) estudaram a hidrélise do cloreto
de zirconilo concluindo pela formagao de numercsos fons com-
plexos, sendo possfvel a coexistencia em solugao de  quinze
tipos,de fons auto-complexados, Desses, puderam verificar a

existencia de cinco,

Q cloreto de zirconilo se forma também por dis-

solugao ‘do hidréxido, 2rO(CH)2 , em &cido clorfdrico, E' o
processo mals simples de obte-lo no laboratério: :

Zr0 (OH), + 2 HCL=>=2Zr0Cl, + 2 H0
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' Por evaporagao da solugao obtém-se cristais que,
secados ao ar, com umidade relativa entre 63% e 80% a 20°C
correspondem ao octohidrato Zr0Cl,,8H,0. o

2 - Hidratos do cloréto de zirconilo

) A evapora.qao das solugoes de cloreto de zirconi
lo conduz a dep031<;ao de cristais’ octohidratados,Zr0Cl;.8H,0.
Em solugoes de 4cido clorfdrico, o cloreto de zirconilo apre
senta uma solubilidade muito majior a quente do que a frio .
Em um litro de solugao de HGl 1N, por exemplo, dissolvem-se
23,85 g de Zr0Cl2.84,0 , a- 60°C , enquanto a 20°C sb6 se .

-dissolvem 4,51 g e a 0°C, apenas 2,72 (32). Bste fato
permite abreviar as operagoes de cristalizagao nos processos
de purlflcaqao. 0 resfriamento lento das solugoeg &cidas,em
concentragoes nao mito elevadas, permite a obtengao de crig
tais que podem atingir alguns milimetros de comprimento, Ao
contréno, solugoes préximas da saturar;ao a quente, resfria-
das ripidamente, ou pouco &cidas, dao ‘cristais mimisculos,
que nao chegam a medir um milfmetro de comprimento, As fi-
guras 1l.e 1} mostram cristais obtidos por resfriamento lento
em solugoes de dcido clorfdrico 6N contendo 100 g/1, e em
solugoes quase saturadas a quente, em icido cloridrico AN,
resfriadas naturalmente ao ar, tal camo o seguido no proces-
so ds puriricaqao.

A solubilidade dimnuJ. apreuavelmnte na medi-
da em que se eleva a concentragao da soluqao em écido clori~
drico, Vai de 2,91 moles de cloreto de zirconilo, "Zr0Cly,
por litro de solugao a 0,334 moles, quando a solugao varia
o seu contefido em HCl de 0,2N a 11,61N, passando por um
minimo de 0,01 mol, a 9N, a *200  (37).

0 cloreto de zirccnilo é bastante solivel em
41lcool quente e a evaporaqao da soluqao fornece cristais de
octohidrato, De fato, na anidlise de cristais obtidos por es
te processo encontrimos 22,0 de cloro e 38,1 de diéxido
de zirconio, valores estes que correspondem ao octohidrato.
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A pequena solubilidade do_cloréto de zlrconilo
em &cido clorfdrico concentrado (12N) ou em mistura dests &-
gido em 4lcool etflico, em partes iguais, & utilizada na pre
¢ipitagao do clorsto de zircomilo, na purificacao das prepa-
ragoes (41), Com a mesma finalidade, HENDERSON e HIGIBE(20)
recomendam’ a precipitagac cam mistura de acetona e 4cido clgo

Mdrico 6:1, Q precipitado obtido com acetona é facilmente
filtrével e'a operagao pode ser repetida mmitas vezes em pon
co tempo, com & vantagem de nao ser necesséirio manipular so=-
lugoes concentradas de &cido; foi identificado por aqueles
autores, por meio dos ralos X, como sendo cristais de octo-
hidrato,

Além do octohidrato, outros-hidratos do_cloreto
de zirconilo teém sido mencionados na literatura (8), (33) ,
(37), (47)« Acham-se relaciconados na Tabela II,,
_ ' A série comporta onza hidratos, & qual se deve
acrescentar, ainda, o anidro (hidratagao nula), mengionado
por VENABLE em 1898, VEMABIE (47) considera alguns destes’
/hidratos manifestamente erroneos,.opinando que os de 9ie 6,5
moléculas de gua devem ser definitivamente excluidos, assim

-\

como, provavelmente,os de 4,5 e 5,5 moléculas de 4gua.

CHAUVENET (8), em 1912, estudou por meic do ca-
lor de dissolugao a possibilidade de formagao dos numerosos
hidratos descritos até entao,,concluindo pela existencia de
aponas quatro hidratos, a saber: o octohldrato, o hexahidra=~
to, o semi~heptahidrato e o bi-hidrata.

Procurando reproduzir estes compostos hidrata-
dos, obteve o octohidrato_secando ao- ar os cristais . obtidos
por resfriamento de solugoes clorfdricas saturadag; o hexahi:
drato, por desidratagac do octohidrato, em ar seco. No v,
cuo seco, a 159C, obteve como limite de desidratagao o se-
mi-heptahidrato, chegando também a este Ultimo hidrato  por
aquecimento, a 50°C, do octohidrate ou do hexahidrato, em

D corrente de ar.secc. O bi-hidrato foi obtido por CHAUVENET
aquecendo o8 hidratos superiores a 100-150°C, em cloreto de
hidrogenio seco. :

Apés os trabalhos de CHAUVENET, embora SCHMID
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- TABELA IT
Hidratos de éloréto‘de zirconilo
Hidratagao '
Moléculas de Hy0 | ndl
9 Hermann (1884), Kulka (1902).
8 | Payiull (1873), Weibull (1887),

- Venable e Barskeville (1898),"
Lange (1910)," Chauvenet (1912),

6,5 Payiull (1673).,
6 | Venable e Barskeville (1898),
Lange (1910), Chauvenet (1912),

5,5 Lange (1910). | |
5 © | Schmid (1927). -

hy5 Melliss /(1870)»

L Lange (1910).

3,5 Chauvenet (1912),

3 Vemable (1898).

2 Lange (1910), Chauvenst (1912).

tenha mencionado, em 1927, o pentahidrato, parece ter sido
definitivamente aceito pelos quimicos que os hidratos do clg
reto de zirconilo seriam apenas os mencionados por aquels
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autor, ista §, o de 8, ode 6, o de 3,5 e ode 2 moléculas
de ﬁgua .

'TAGAGI (43) em trabalho recente (1954), estudan
do a decomposigao térgica do cloreto de zirconilo octohidra=-
tado, pela perda de peso verificada em aquecimento  gradual
desse composto, nao ohservou a fonmaqao de compostos interme
didrjos, concluindo que da decomposigao sé participavam os
cloretos de zirconilo octohidratado e o anidro, .dando-se a
‘passagem de um para o outro na falxa 140-160°C,

3 - Preparagao do cloreto de zirconilo

Técnica ggilizada = Na preparagao do cloreto de
- zirconilo utilizdmos os qug
Aro tipos de mindrios procedentes da regigo de Pogos de Cal-
das, J4 descritos, Foram desagregados com &cido sulffirico a
quente, em porgoea de 100 g, em cdpsula de porcelana, seguip
do o processo indicado por LARSEN e colaborgdores (28), A
‘massa obtida, ds consistencia e aspéto de lodo, foi vertida,
apés resfriamento, em 500 ml de 4gua, com agitagao, e a solu
gao filtrada, Para facilitar a filtragac foram .adicionados
10 ml de 501;239 a 10% de gelatina, obtendo-se daste modo
uma solugao plda dos sulfatos de zirconilo e hafnilo,acopg
panhados de impurezas presentes no mindrio,

Por este processe nao se consegue desagregar to
talments o_minério, ficando um resfduo aprecidvel o qual, no
entanto, nao se pode dissolver pela repetigao do tratamento
com fcido. O resfduo foi abandonado,

Das solugoes obtidas foram precipitados os hi~
dréxidos, com hidréxido de amonio, 08 quais foram lavados,
Piltrados a'vécuo e dgpois dissolvidos em §cido  clorfdrico
soncentrado, & solugao obtida apresenta cor amarelo parda
carregada, devido 4 presenga de cloreto de ferro,

Quando a suspensao de hidréxido § conveniente~
yente drenada na filtraqao, e dissolvida em 4cido cloridrico
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quente, de modo que a solugao fique com uma acidez livre de
L a 6N obtem-se uma solugao suficientemente concentrada pa-
ra dgpositar por resfriamento grande parte dos cristais dos
cloretos de zirconilo + hafnilo, Uma operagao  subsequente
de concentrag¢ao do 1fquido permite, ainda, mais uma deposi-
gao de cristais, por resfriamento. Observa-se, porém, que
as cristalizagoes seguintes se tornam dificultadas pela pre-
senga das impurezas, principalmente do ferro,

Os minérios utilizados apresentavam teores de
ferro que iamde 3,5 a 5,9%, em Fep03, agravados pela
presenga de partfculas de ferro metélico, proveniente do moi
nho, Verific4mos, nas sucessivas cristalizagoes que, & me-
dida que o teor de ferro se elevava, nas dguas-maes, a cris-
talizagao se tornava cada vez mais dificultosa, produzindo
massas pulverulentas e de diffcil purificagao. 4 partir de
certa concentraqao, en virtude da presenga de amonea no 1i~
quido, proveniente da adsorgao do hidréxido, surgiam a par
com o cloreto de zirconilo, cristais vermelhos, que verificgi
mos serem constituidos de um complexo aminoférrico, A eli-
minagao prévia do ferro seria pols, aconselhivel, para evi-
tar esse inconveniente, e permitir a recuperagao mixima dos
cloretos de zirconilo + hafnilo,

Um processo por nés tentado, de eliminaqao pré-
via, foi o da remogao do ferro na solugao de sulfatos, por
deposigao eletrolftica em catodo de mercirio. Por este pro-
cesso tratémos 10,5 litros de solugao do minério n% 2, em
porgdes de 1,5 1 de cada vez, A solugao continha -inicial-
mente 14,5 g/l de MO, e 3,3 g/1 de ferro, em Fegy03 .
Apbés a eletrélise, que durava _cerca de 4 horas, com uma den-
sidade de corrente de 4 A/dm? , o ferro havia sido quase to
talmente eliminado, Com o reativo de - tiacianato de amonio
obtinha-se uma leve coloragao résea., 0 manganes, nao fol
eliminado, obtendo-se uma coloraqao identica, com persulfato
de amnnio, nas duas solugoes, antes e depois do tratamento,

_0 precipitado de hidréxido que se obtinha a par
tir da solugao eletrolisada era quase branco, As solugoes
clorfdricas obtidas com esse hidréxido cristalizavam com fa-

cilidade, chegando-se rapidamente a um sal puro,
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Qutra técnica muito conveniente para a_elimina
¢80 répida do ferrc e que foi utilizada na preparagao ds clo
retos a partir dos minérios 1, 3 e 4, foi a seguinte: apés
a_primeira cristalizaqao, ainda em presenga de ferro, afgua
mae, ‘apés filtra.qa.o dos cristals por sucgao, foitratada com
uma mistura de volumes iguais_de dlcool etflico com 4cido
clorfdrico concentrado, até nao dar mais precipitado. Como
a precipitagao prossegue por algum tempo, apds & adigao, a
mistura era filtrada sdmente depois de tres _a8 quatro horas,
Com este procgsso obtinha-~se uma precipitaqao de cerca de
90¢ -dos cloretos de zirconilo + hafnilo presentes. O pre-
cipitado era retido mum £iltro em funil de Buchner, e af
mesmo lavado com a mesma mistura 4lcool + &cido, cam o que
se obtinha um material branco, quase isento de ferro, A dig
soluqao do precipitado se fazia em quantidade suficiente de
solugao de- dcido clorfdrico 4N, qusnte,e era esfriada para
criatalizaqa.o.

Os cloretos brutos preparados por essa. forma

foram posteriormente-submetidos a crista.lizaqao fracionada, .
afim de obter produto bastante puro. No caso do cloreto o
tido a partir do minério nf 2, foi necessério levar mais lon
ge o fraclonamento para obter eliminaqao completa do tita-
nio, Ao fimde 6 a 8 operagoes sucessivas, o cloreto ob-
tido foi considerado suficientemente puro. A eliminagao sy
cessiva’ d,as impurezas;. foi verificada por andlise espectro-
gréﬁca.

0s cristais obtidos eram filtrados por sucgao
e continham naturalmente, por adsrencia, fgua e &cido clo-
ridrico, A eliminagao dostes fol obtida ou por simples se-
cagem ao ar, ou sob leve aqusecimento com lampa.da de ralos
infrag-vermelhos, ou, ainda,em dessecador a védcuo, contendo
cloreto de cdlcio, por algumas horas. Em todos os casos o
tratamento prosseguia até produzir cristais soltos e sem
cheiro de 4cido clorfdrico. A secagem a vcuo, embora mais
rdpida, tem a desvantagem de fornecer material de hidrata-

¢ao varidvel,

' A maior porgao de cloreto de zirconilo puro ,
por nds preparada, resultante de deg cristalizagoes, e pro-
¥eniente do minério n® 1, fol secada a vlcuo pelo processo
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indicado, e homogenelzada A anflise deu, para este lote,
22,98% de cloro e 40,63% de diéxido ds zirconio.

Essa anilise corresponde a uma hidrataqao de ..
7 K0, Este material foi o que utilizdmos na maioria das mg
nipulagoes para estudo da hidratagao e da decomposigao tér-
mica do cloreto de 21rconllo, referido nos capf{tulos seguin-
tes.

O cloreto de zirconilo obtido nao pode ser con
siderado absolutamente puro, uma vez que o hdfnio nao foieli
minado. Nos espectrogramas de solugoes de cristais obtidos
em cinco fracionamentos sucessivos, verificdmos que, todos
os elementos estranhos ao zirconio, existentes no minério o-
riginal, foram eliminados, com excegao do hifnio, A elimina
¢ao do uranlo, para o qual a .anflise espectrogrifica é pouco
sensfivel, nas condiqoes em que foi realizada, foi verificada
com o contador de Geiger, no qual o produto nao demonstrou
nenhuma atividade. i

A medida das relagoes fotomftricas do par  de
raias Zr II 2761,911 e Hf II 2641,406 deu os resultados,
indicados na Tabela III, para.as cinco fraqoes.

TABEIA III

Relagao
fotométrica

0,38
0,38
0,37
0,38

Fragao

Wt W N e

[y . . 0’38
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A ldentidade destas relagoes, dentro do. erro ex
perimental  indica que a relagao Hf/Zr se manteve inalte-
rada no correr do fracionamento. Esta observagao concorda
com o trabalho de HEVESY (22), sobre a separagao do hifnio
por cristalizagao fracionada de eloretos dg zirconilo + hdf- .
nilo, Esse autor cbservou que as solubilidades dos cloretos
de hafnilo e de zirconilo sé apresentam diferengas, em solu-
goes de. &cido’ clorfdrico de concentragoes crescentes, a par-
tir de 8,7 N. Em nossas preparagoes utilizémds sempre con-
centraqoes de 4cido cloridrico inferiores a 6N.



1 - Separagao do hdfnio

Na preparagao e purificagao do cloreto de zirco
nilo obtido diretamente do minério, chega-se de fato a um com
posto de zirconilo + hafnilo, em que este @ltimo radical apa .
rece mma proporgao-varidvel, dependendo do teor de héfnio
-do minério original. A grande analogia de propriedades dos
elementos 40 e 72 fazem com que eles desafiem as operagoes
comyns de purificagao de sals, exigindo métodos especiais e
laboriosos para a sua separagao., _Tal analogla afronta. até
0s processos natyrais de segregagao, pois nao se tem conhe-
cimento da existencia de minerais independentes de hédfnio
(39). O teor de héfnio nos minerais nunca excede ao de zir-
conio, Nos minerdis mais comuns e abundantes, zirconita. e
baddeleyita, a relagao HfO,/Zr0, em porcentagem vai de...
0,4 a 4% (21),(30), (31a), (39), admitindo RANKAMA (39), com
base em trabalhos-de. HEVESY e WUESTLIN, e de ILEE, a.média de
1%, Relagoes mais altas tem sido encontradas em zirconitas
alteradas, como naegita, 7% cirtolita,> 10%; alvita, 15 %
(39). RANKAMA (39) cita, ainda baseado em trabalhos de HE=-
VESY, a relagao de 50%, na thortveitita, Para um  mineral
proveniente do Rio Grande do Norte, identificado como sili-
cato alterado, encontrfmos a relagac de 17,8%.

A separagao de héfnio do zirconio foi consegui-
da pela primeira vez por HEVESY (21) em 1923, que obtevé com
postos desses dois elementos em estado de grande pureza, 08
quais permitiram a determinagao das massas atomicas com bas-
tante exatidao, cujos valores sao até hojJe aceitos (49). Nao
se pode dizer, no entanto, que o problema da separagao.este-
ja resolvido técnicamente, isto é, que j& se possap obter os
respectivos metais ou compostos, em condigoes economicas com
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patfvels com a utilidade de cada um. Prova-o o grande ndmero
de estudos feitos no sentido de encontrar um processo que,ufd
lizando as pequenas diferengas de propriedades desses elemepn
tos, permita a sua perfelta separagao,

Q processo empregado por HEVESY foi o da cris-
talizaqao fracionada dos hexafldgzirconato. e hexaflidohafng
to. de amonio., A solubilidade destes compostos em 8gua aprg
senta sensfvel diferenca, sendo a do composto de zirconlo me
nor que a do composto de hdfnio, De outro lado, a sQlubili=-
dade de ambos é muito maior a quente do que a frio, Este fa-
to permite obter fragoes cristalizadas por resfriamento com
relativa economia de tempo,

"Utilizando as diferengas de solubilidade o Poi
possivel, a HEVESY, por sucessivas cristalizaqoes, chegar a
cristais bastante puros de hexafliozirconato de amonio, £i-
cando o_composto andlogo de hdfnio concentrado nas fguas maes.
As fragoes que continham h&fmio foram depois. convertidas_ em
composto de potdssio e, apds algumas centenas_de operagoes,
conseguiu’aquele autor isolar o composto de hdfnio.Ainda im-
purificado com ferro e niébio, esse composto foi transforma-
do em sulfato neutro, e hidrolisado, para chegar a um produ-
to final muito puro, ) \

HEVESY (21) cita outros processos que foram por
ele ‘tentados, coma por exemplo, a precipitagao fracionada de.
fosfatos e a destilagao fracionada de tetracloretos, cam me-
nor exito. .

0 nimero de processos ja pesquisados para a se-
paragab desses dois elementos com relativo gxito, contam~se
atualmente por duas dezenas, Todos eles tem de basear-se
em pequsnas diferengas de propriedades, o que os torna de mg
. nipulaqao laboriosa. Quando a intfito seja o de obter =sais
puros de hdfnio, a dificuldade aumentard se se partir de mi-
nerais que contenham easse elemento em teores baixos.

" Além dos métodos tentados por HEVESY, outrostem
sido experimentados, mgis recentemente, com base em adsorqao
" em gel de eflica ou em celulose, na troca ionica sobre resi-
nas sintéticas e na partilha entre solventes.



Os estudos sobre tais métodos sao assim resumi-
dos: . :

CRISTALIZACAO FRACIONADA

HEVESY (21), 1923 - Hexaflfozirconato e hexafldohafnato
de amonio.

Partindo de 2 kg de éxidos, com 3% de Hf,obteve
apbs centenas de operac;oes algumas gramas de
hdfnio. A operagao foi terminada com KyHfFg ¢

o produto purificado finalmente por hidrélise
do sulfato bésico,

HEVESY, (21), 1923 - Oxalatos.

Diferenga de solubilidade dos oxalatos de ziz;cé
nio e de hdfmio muito baixa. Pequena eficien-
cia na separagao, :

HEVESY (21), 1923 - Cloretos de zirconllo e hafnilo,

Solugao em HCl 12N A concentraqao de hifnio
se d4 nos gristais ao contrérlo do hexafldohaf
nato de amonio.

PRECIPITAGAO FRACIONADA

HEVESY (21), 1923 - Hidréxidos,

Preaipitados com amoniaco ou anilina, a partir
de solugao de cloreto de zirconilo-hafnilow As
primeiras fragoes continham menos hifnio que as

seguintes.
HEVESY (21), 1923 - Cloratas bisicos.

Precipltado amorfo obtido pela adigao de éter a
solugao alcoblica de cloretos de hafnilo + zir
conilo, Os primeiros precipitados sao mais po-
bres em hifhio que os seguintes., Obteve prepa-
ragoes com altas concentragoes de hifnio,
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MC.: TAGGART {44), 1948 - Hidrézidos,: -
Precipitando com NaOH 4-5N, recuperon .. 40 do
héfnio de uma mistura contendo 1,8% de héfnio,
A concentragao passou a 36%.

PRANDTL (A1), 1942 - Ebrrocianetos.

Precipitando zirconio e héfnio em.soluqoes con-
tendo 4cidos sulfiirico e oxAlico, em  amostra
contendo 1% de hdfnio, 60% deste dltimo foi

precipitado na 1% operagacs’
SCHUMB e PITTMANN (41), 1942 - Ferrocianetos.

Precipitando soluqao de cloretos de zirconilo +
+ hafnilo, em presenga de &cidos oxAlico e sul-
fhrico, com ferrocianeto de potdssio, Fixaram
as melhores condigoes de operagao e, partindo de
12¢ de h4fnio, chegaram a um concentrado con-
tendo 80% de héfnio, apés 4 precipitagoes.

HEVESY (21), 1923 - Fosfdtos,

Mistura de nitratos de hdfnio e zirconmio,em Aci,
do nftrico concentrado, Precipitou 11 fragoes
jguais. A 8% fragao continha menos de 1/10 do
h&fnio inicial.

DE BOER (32),1927 - Fosfétos.

Sulfatos do tipo HoZr, (SOA)3, contendo 4ci-

do fosférico em quantidade suficiente para pre-
cipitaqao total. Por adigao de 4gua a precipi-
- tagao se dé em favor de hdfnio, pela maior faci
lidade de decomp051qao do sulfato e menor solu-~
bilidade do fosfato de hédfnio.

Obteve héfnio~substéncialmente puro apds 12 a
15 precipitagoes.

LARSEN e FERNELIUS (28), 1943 - Fosfatos,



As sglugoes de fcido fosférico e de_sulfato de
zirconio + hdfnio sao nebulizadas sobre uma so-
luqao de 4cido sulfiirico 2N, a 70°C, em agita-
qao. Com quantidades calculadas para precipita
¢ao parcial conseguiram obter zirconio pratica-
mente livre de_hidfnio., Igualmente, subsequen-
tes precipitagoes levaram a uma concentragao e-

- levada de hdfnio, cerca de 904.

_WILLARD

-¢ FREUND (48), 1946 - Metilfosfatos.

Precipitaram hifnio e zirconio em soluqao homo-
gensa, usando solugao sulf¥irica e fosfato de
trimetilo, Partindo de 16% de hdfnio chega-
ram a 91%, apds cinco precipitagoes.

DESTILACAO FRACIONADA

VAN ARKEL e DE BCER (34), 1924 - Tetracloretos.

GRUEN e

Fizeram a destllagao fracionada de tetraclore-
tos de zirconio + hifnio aos quais juntaram pen
tacloreto de fésforo para baixar o ponto de ebu
liqao. Obtiveram separagao com poucas separa-
goes.

KATZ (16), 1949 - Tetraclorétos,

Utilizaram destilagao fracionada de ;etraclore-
tos de zirconio + hdfnio com tricloreto de fés-
foro, em colunas de 50 pratos. Numa - experien—
cia tipica, partindo de 2,5% de héfnio, obtive
ram uma 1% fragao de 5%, com 16% de héfnio.

PARTIIHA ENTRE SOLVENTES

FISCHER e ZUMBUSCH (44), 1944 - Eter + solugao aquosa de

dcido-sulfirico + tiocianato de amonio,

Obtiveram um concentrado de 74 partindo de 0,5%
de hdfnio; recuperaram 504 do hifnio total.
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HUFFMAN e BEAUFAIT (24), 1949 - Benzeno + tenoiltriflug
: roacetona + 4cido perclérico.

Duas extraqoes de solugoes contendo 59¢ de am-
bos, zircenio e hdfnio, produziram 27% do  héf-
nio origina.l, cont.endo apenas 1,2% de zirconio.

DIALISE -
VAN ARKEL e DE BOER (24), 1926 - Nitratos.

Encontraram no diallsado uma relagao hdfnio/zir
conio ligeiramente maior que no dialisando.

ADSOR 20
HANSEN e GUNNER (19), 1949 =~ Sflica-gel.

Empregaram tetracloreto de zirconio + héfnio dis
solvido em metanol, -O hdfnio & adsorvido pre-
. ferentemente, sendo possivel .reduzf-lo a menos
:de 0,14, obtendo assim zircomo quase  isento
de héfnio.

GHERARD, JACOBS e MASTELLER (3), 1952 - Sflica-gel,

Usaram solugao de tetracloreto de zirconigehif
nio, cam 2% de héfnlo em relagac ao zirconio,
dissglvido em metanol, ‘A eluigao & feita - com
cloreto de hidrogenio dissolvido em metanol. Re
cuperaram 70% do hdfnio original, com alta
concentragao em hifnio,

TROCA IONICA
HUFFMAN e LILLY (25), 1949 - Amberlite IRA,

-Empregaram solugao fldoridrica de zircomo-héﬁ
nio, e resina fortemente bdsica. A adsorgao foi
de 96%. A eluigao com HF e HC1 forneceu 69%
do material:original, contenda. zirconio isento

de hﬁfniOO '
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LARSEN e WANG (29), 1954 - Amberlite .IR-120.

Utilizaram solugao ds perclorétos ds zircsnio]e
de héfnio, :

BENEDICT, SCHUMB e CORYELL (2-A), 1954 - Dowex - 50.

Utilizaram como elusnte solugoes de mistura de
&cidos nftrico e ¢ftrico, obtendo separagaoc mui

"

to nitida de zirconio e hifnio.

2 - Dosagem do héfnio

. Uma das dificuldades ao estudar um processo de
separagao § nao existir um método simples, rdpido e suficiepn
temente exato para a dosagem do hifnio, HEVESY (21) e LAR-
SEN (28), para acompanhar o progresso de enriquecimento .das
fragoes, determinaram o teor de héfnio baseando-se ha "dife-
renga de densidades dos 6xidos de hdfnio e de zirconio,

Embgra a diferenga de densidades dos dxidos de
héfnio e de zirconio seja bastante favordvel para este tipo
de determinagao, a exatidao dos resultados estd ligada & re-
lagao dos teores desges dois elementos, Outro fator a levar
em conta a@ aplicar este mStodo é a marcha operatéria  com
que se obtem os éxidos, que terd de ser rigorosamente obser-
vada em todos os pormenores, devendo ser a mesma antes utili:
zada na determinagao das densidades dos éxidos puros,

0 segundo mftodo a utilizar é§ o _da anflise quf-
mica indireta, que equivale a uma determinagac de massa ato-
mica, SCHUMB e PITMAN (41) utilizaram o selenito normal de
girconilo + hafnilo, seguindo o método de Claassen. Tal como
o da densidade, este mftodo se ressente de exatidao quando o
teor de um dos elementos seja muito baixo na mistura.

HANN (17) estudou o método da precipitagao do
bromomandelato de zirconio + hifnio., Os resultados que en-
controu foram bastante satisfatérios, ressentindo-se, porém,
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do mesmo defeito para valores baixos, De fato, numa mistwra
préviamente preparada a partir dos éxidos puros, contendo ..
2,35% de HfO,, a média dos resultados obtidos por esse au-
tor em 12 determinagoes foi de 3,24, oscilando os resulta-
dos individuais entre 2,02 e 4,104,

A anflise espectrogrifica vem facilitar, de cer
to modo a avaliagao do teor de hdfnio numa mistura, desde que
se disponha de padroes fidedignos, As dificuldades até h4
pouco encontradas na excitagac desses elementos, para a ob-
tengao de raias que se prestassem a medidas quantitativas,
foram superadas com as técnicas propostas por MORTIMORE e NO
BIE (36) em excitagao com arco, e por FELDMANN (12), (13) .
com o emprego de eletrodo poroso _de grafite, que serve ao meg
mo tempo de recipiente das solugoes a analisar, em excitagao

com fafsca,

Mesmo sem dispor de padgaes, a relagao de inten
sldade das raias de hidfnio e de zirconio permite acompanhar ,
de modo qualitativo, o progresso do enriquecimento das fra-

goes,

Un método atualmente utilizado, que convém a eg
tudos semi~-microqufmicos, consiste no emprego de tragadores
radioativos, HUFFMANN e LILLY (25) e BENEDICT, SCHUMB e CO-
RYELL (2a) utilizaram isétopos radioativos do zirconio e do
h4fnio.num estudo de separagao -desses elemsntos por troca
ionica, em escala semi-microqufmica.

3 - Processo utilizado na obtengao de compostos de zirconio
com teor reduzido de hédfnio, B

As referencias da literatura sobre minérios brg
sileiros de zirconio econsignam sempre valores baixos para a
relagao HPO,/Zr0s (21), (30), 39). RANKAMA (39) admite co-
mo média, 1%,  Mas, LOWENSTEIN (3la) chegou a.encontrar até
4,1% , sobre o teor dos éxidos,.num.dos espécimes brasilei-
ros que analisou, o que corresponde a uma relagao de L,9 pa -
ra 100 x Hf/Zr, : -
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Uma relagao da ordem de 4, para 100 x Hf/Zr,por
exemplo, eleva a massa aparente da mistura Zr + Hf para ...
94,7 ocasionando erros, no resultado dos cdlculos, maiores
do que a incertesza das anflises, se nessgs cilculos se ado=-
tar simplesmente a massa atomica do zirconio, 91,22, Achdmos,
por 1sso, necessfrio fazer a dosagem ds hdfnio nos compostos
que prepardmos, tentando os mfétodos ao nosso alcance, :

Q método das densidades revelou-se desde logo
- desaconselhivel, De fato, cercando a determinaggo da densi-
dade das necessirias cautelas, tais como o controle rigoroso
da temperatura, redugac das_causas de evaporagao pelo capi-
laxr do picnometro, el:l.minaqao das bolhas de ar aderentes ds
part{fculas deo 6xido, eliminagao do erro no peso do éxido cau-
sado pelo arrastamento de particulas nao molhadas pela 4gua,
ao colocar o capilar, nao conseguimos reproduzir os resulta-
.dos senao com duas unidades da segunda casa decimal, Essa
precisao corresponde a uma incerteza da dosagem de hifnio da
ordem de ¥ 1f em valor sbsoluto e, portanto, da mesma or-
dem de grandeza dos teores encontrados em nossos minériocs .
Deste modo, o erro relativo nas determinagoes pode atingir

até 200%.

Afortunadamente pudemos obter uma pequena amos-
tra de um mineral proveniente do Rio Grande do Norte, pesan-
do cerca de 50 g, e que se dizia conter um teor elevade de
héfpio. O referido mineral, identificado como um silicato
de girconio alterado, apresentava um teor total de éxidos,

ZrOp + HfO5 , ds 3k4,5%.

Com esse minério prepardmos éxidos purcs, e ve-
rificé.mos o teor de hdfnio pela densidade, obtendo, em pri-
meira aproximagao, 16%.

Com este material poder-se-ia preparar solugoes
de referencia para as dosagens espectrogréficas, Seria ne-
cessério, porém, coter por um dos processos de separaqao, um -
camposto de zirconio isento de hifnio, o qual serviria  nas
diluigoes necessdrias ao preparo das solugoes de referencia.

I.mpunha-se, portanto, tentar um dos processos de
separaqao do hdfnie; Confrontando os diversos métodos j4 men



-[.l-'

cionados, em face dos nossos recursos de laboratério, opt4-
mos pelo da precipitagao fracionada com 4cido fosférico, es-
tudado_por LARSEN e colaboradorss (28), o qual permitiria a
obtengao de zirconio espectrograficamente isento de  héfnio,
com algumas precipitagoes.

Os fosfatos de zirconio e de héfnio sao os que
menor solubilidade aprésentam, entre todos os fosfatos, 0
seu emprego em andlise, no entanto, sempre foi- dificultado
por serem de filtragao diffcil e adsorverem, durante a for-
magao, fons do meio em que se formam,

Os fosfatos de zirconlo e hdfnio, todavia, apre
sentam entre si diferengas.de solubilidades, que, embora pe-
quenas, permitem seja o hdfnio concentrado nas primeiras fra
goes precipitadas. FPor precipitagoes repetidas §_  possfvel
chegar a fragoes que contenham, de um lado, substancialmente
todo o hdfnio da amostra e de outro, um fosfato de zirconio
praticamente livre de héfnio, -

N LARSEN e seus colaboradores conseguiram,por prg
. cipitagao em meio sulffirico a quente, projetando neste as so
lugoes nebulizadas do precipitando e do precipitante, reali-
_par condigoes quase ideais de precipitagao, que de certo mo-
do se_aproximam do método conhecido como de precipitagaoc em
solugao homogenea.

Observando as indicaqses de LARSEN conseguimos
obter, realmente, ‘precipitados cristalinos, de filtragao e
lavagem perfeitas, .

Em nossas experiencias partimos de sulfatos pre
parados com o minério N& 2 e em seguida_utilizdmos os sulfg
tos obtidos com o minério N& 3, A solugao de 4cido fosféri-

o fol calculada para precipitar, nas duas primeiras preci-
pitagoes, 60 e nas seguintes 50% do Zr0, contido nas so
lugoes de sulfatos. As duas solugoes, a de 4cido fosférico
contendo 10f de &cido sulfirico, e a de sulfatos, conterndo
fcido sulfiirico livre, correspondente a 2N, tinham  igual
volume e eram nebulizadas na superffcie da solugao de 4cido

sulfirico 2N, mantida & temperatura de 759C, por meio de
cesistencias elétricas imersas, protegidas por tubos de si-
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limanita, A solugao em que se fazia a precipitagao era man-
tida em constante agitagao (Figuras 5 e 6).

Com esta’ processo foram precj;pitados o zirconio
e o hifnio contides em 42 litros de solugao de sulfatos ebti
dos com o minério N& 3,

0 volume _da solugao de 4cido sulffirico, onde sa
produzia a precipitacao, era de 12 litros e a vasao dos rea-
- gentes fol de 900 hara. A evaporagao conservava o volume
de 1fquido quase constante, na cuba de precipitagao. 4o fim
‘de oito horas suspendia=-se a operat;ao, deixando em  repouso
durante a noite, para decantagao e filtraqao no dia seguinte.

~ Apés completar-se uma precipitaga.o, o filtrado
era tratado com hidréxido de aménio, Os hidréxidos formados
eram lavados e redissolvidos em 4cido sulfirico, ajustando=-
se: 0 volums para conter um teor de ZrOz + HfO, conveniente
para as melhores condiqoes de precipitagao e ajustando-se a
acidez livre. Dessa soluqao precipitava-se novamente parte
do contelido ds zirconio e hifnio, como anteriormente, ¢ as-
sim por diante, Os-resultados obtidos com as sucessivas pre
cipitagoes acham—se indicados na Tabela IV, ‘ .

03 valores indicados para os dxlidos contidos m
solugao, e para os precipitados, foram calculados., Os valo-
res reais sao ligeiramente inferiores, em virtude de peque-
nas perdas observadas durante a decantagao e lavagem dos hi~
dréxidos. O dltimo valor do precipitado, que foi determina- .
do diretamente, revela parcialmente as perdas acumladas. Em
consequencia, as porcentagens dos 6xidos precipitados sao tam-
.bém aproximadas.

Como o interesse era obter compostos de zirco-
nio isentos de héfnio, os-precipitados parciais depois decep
venientemente lavades e secados, foram guardados para utili-
zaqao futura, eppregando-ss..apenas uma parte dales, na pre-
paragao de cloretos de zirconilo, para as respectivas dosa-
gens do hifnio,- O filtrado da 4* precipitagao do minério N¢
3 fol precipitado completamente, afim de eliminar a majoria
das impurezas provenientes do minério, e foil em sgguida to-
talmente solubilizado para a preparagac dos cloretos.



Fig. 5 — Montagem utilizada na preparacio de zircénio
quase isento de hafnio, pela precipitugio dos fosiutos.

Fig. 6 — Detulhic da montigem du fig. 5, vendo-se 'us nebulizu-
dores ¢ os sistemas de aquecimento e de agitagio.
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Na solubilizagao dos fosfatos utilizdmos a téc-
nica mencionada por LARSEN (4,6) com a modificagao indicada
por AUDRIETH (2). Os fosfatos eram tratados com solugaoc de
peréxido de hidrogenio a 30%, a temperatura inferior a 10°C
e a seguir, cuidadesamente, com soluqao de hidréxido de sé-
dio, a AO% Os perfxizirconato e perdxihafnato formados eram
submetidos, durante algumas horas, & temperatura de 60°C, A
esta temperatura precipitam-se peréxicompostos de zirconio
e hdfnio, ficando em solugao fosfato de sédio. .0 precipita-
do era lavado com solugao 1N de sulfato de amonio, para 1i
vyré~lo completamente do fosfato de sédio, e por-fim filtrado
por suggao e lavado com égua Os peréxicompostos eram entao
redissolvidos em 4cido sulfirico, partindo-se desta soluqao
para as operaqoes subsequentes de preparag¢ac e purificagao
dos cloretos.

Com os cloretos puros obtidos foram preparadas
as soluqoes para as dosagens espectrogrificas.

L - Dosagem espectrogréfica do héfnlo nas fragoes de separa-
¢ao e nos cloretos preparades. :

A dosagem espectrogrifica do hdfnio vinha sendo
sacrificada, até h4 pouco tempo, pelas dificuldades préticas
de se conseguir uma excitaqao regular e em nivel suficlente
para permitir a impressao de espectrogramas suscetfveis de

medidas fotométricas consistentes.

0] problema da axcitagao desse elemsnto, para e-
feito de anflises quantitativas de baixos teores, foi resol-
vido recentemente com a técnica de MORTIMORE e NOBEL (36),pa
ra p caso do arco elétrico nas andlises de &éxidos, e com &
de FELDMAN (5), (6), para a excitaqao com fafsca,empregando~
se salugoes,

A técnica de FEIDMAN, por nés utilizada neste
trabalho, consiste no emprego de um par de eletrodos de gra-

fite, um dos quais serve ac mesmo tempo ds recipiente da so-
lugao que contém os elementos a dosar. E' um eletrodo cilip
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drico de grafite, com cerca de 8 mm de dlametro, perfurado
incompletamente na diregao do seu gixo, de-modo a formar uma
pequena vasilha com 2,5 mm de diametro interno, onde é co-
locada a solugao, cujo fundo & constituido de uma parede com
1 mm de espessura, Com a produgao da fafsca, na face exter

na'do fundo, inicia-se uma exsudaqao lenta e constante da sgo
luqao permitindo uma excitagao suficiente e regular dos ele—
mentos nela contidos., Conseguem-se, com esta técnica, es-
pectrogramas bastante uniformes, com os quais podem-se medir
fotométricamente as relagoes de enegrecimento das raias de
um par‘homélogo, prev1amente escolhido, e tragar uma "curva
de aferigao™ em fungao das relaQGes dos elementos a que per
tencem as raias do par homélogo, obtidas com solugoes de re~
ferenc1a, de teores conmhecidos., Utilizando-se os 1ogar1tmos
das-relagoes fotométricas e os logaritmos das relaqoes dos
elementos a dosar, os pontos obtidos para a construgao da
curva de aferlgao situam-se numa reta. Por meio dessa reta
avaliam-se relagoes desconhecidas dos mesmos elementos, cu--:
Jas raias tenham sido medidas em espectrogramas obtidos em
condlgoes 1denticas aquelas em que foi obtido o espectrogra-
ma que deu origem & curva de aferigao (2-b), Na prtica, os-
espectros das solugoes de referencia e.os das solugoes des-
conhecidas S80 impressos numa sé chapa fotogréfica,em. iguais
condigoes de excitagao, eliminando-se desta forma variagoes
que pudessem provir de desigualdades da sensibilidade da chgL
pa ou de sua revelagao,

O aparelho utilizado nesta dosagem, pertencente
ao Instituto de Pesquisas Tecnolégicas, é um espectrégrafo
para guimlcos, de Zeiss, de dlspersao médla, tendo sido a ex
citagao obtida com o circuito de Feussner. Foram empregadas
chapas fotogréficas especiais para espectrografia, marca Ko-
dak, e eletrodos de grafite apropriados para espectrografia,

O par de raias utilizado em nossas medidas foi
o mesmo indicado por FELDMAN (6), com os seguintes comprimen
tos de onda em A: Hf IT, 2641,4,06 e Z2Zr II, 2761,911 (Fi~
gura 7).

As soluqoes de referencia foram preparadas com
clorétos de zirconilo + hafnilo, obtidos diretamente do mine
ral procedente do Rio Grande do Norte, ao qual jé fizemos re
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forencia, O teor de hifnio deste mineral foi dosado por anf
1ise indireta, pelo método do-selenito normal. 0s resulta-
dos desta anélise estao indicados na Tabela V.

TABELA V

Dosagem do héfnic pelo método do selenito

£  HfOp
.Zr02' + HfOo

Det.

4,30
14,8
15,1

F R VR VR

15,8

nédia 15,1 = 0,3%

' Q resultado encontrado corregponds a 17,88 de
Hm2/2r02 oua 20,48 da Hf/Zr, sendo este filtimo valor

adotado no cdlculo das diluigoes,

As solugdes padroes, ou de referencia, forampre
paradas com cloretos de hafnilo + zirconilo misturando-se_vo
lumes convenientes, medidos até 0,05 ml, de duas solugoes
que designaremos por A e B, a primeira contendo 18 mg/ml de
8xidos totais (ZrOp + H£02) com 20,4% de Hf/Zr, e a segun-
da, contendo 20 mg/ml de éxidos totais (ZrO2 + HfOp). Nes-
ta solugao empregémos o cloreto preparado a partir do 4% fra
cionamento da precipitagao dos fosfatos, No cdlculo das di-
luigoes admitiu-se, infcialmente, que a solugao B estava
isenta de h&fnio, BEm todas as solugoes utilizadas na anAli-
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se espectrogréfica manteve-se uma concentragao de éxidos to-
tais de 18 mg/ml.

Os valores nominais, calculados inicialmente,fo
ram utilizados para o tragado de uma curva de aferlqao pro-
viséria, para verificar o grau de influencia _do residuo des-
conhecido de héfnlo, da solugae B, na dlreqao da curva, Os
pontos obtidos em fungao das concentragoes nominais nao se
sitdam nnma ‘reta, como era esperado, verlflcando-se a influ-
encia do residuo, cada vez mais acentuada, a medida que os
valores de Hf/Zr decrescem (Fig., 8). A solugao B conti-
nha, portanto,.um resfduo de hdfnio.que cumpria determinar,
para que se obtivessem valores corretos das relagoes Hf/Zr,
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Figura 8
Curva de afbrigao obtidd com as solugoes de referencia
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_ 0O valor do residuo foi avaliado, em ‘primeira
aproximagao, por extrapolagao de uma curva auxiliar, tragada
com os logarftmos das relagoes fotométricas contra os valo-
ros das relagoes 100 x Hf/Zr, das duas solugoes mais dilut-
das. O valor encontrado foi de 0,20, AS relagoes .. .eees,
100 x Hf/Zr foram recalculadas nas solugoes de referencia,
utilizando-se uma séris de valores em tornmo ds 0,20 e- tra-
gando-se novas curvas, paga obter, por tentativas, o verda-
deiro valor do resfduo, Este seria encontrado quando-ge ob-
tivesse uma reta, a qual seria utilizada na determinagao dos
valores dssconhecidos de 100 x Hf/Zy das outras fragoes de

precipitagao dos fosfatos e dos cloretos preparados a partir
dos minérios, .

0 valor encontrade para o resfiduo foi de 0,25
para 100 x Hf/Zr. As relagoes nominais e as corrigidas,bem
camo as relagoes fotomtricas das raias do par utilizado nas
medidas estao indicados na Tabela VI,

TABELA VI

Relagoes nominais e corrigidas de 100 x Hf/Zr
e respectivas relagoes fotamétricas do par
ZrIl 2761,911/HLIT 261,406

5 Valor nominal |Valor corrigido Relagao
SO 1 100 xder/Zr 100 xdflr/Zr fotonbtrica
1 (a) 20,4 20,4, 9,0
o QI 8,86 9,02 4,52
juss 5565 5,87 2,92
v 1,78 2,06 1,02
v 0,88 1,10 0,54
VI 0,35 0,63 0,35
viI (B) o - 0,25 0,14
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' Os valores das relagoeg fotomftricas represeg
tam a média de medidas feitas em tres espectrogramas inde-
. pendentes,

As curvas proviséria e corriglda, construidas
com pares de valores desta tabela acham-se representadas na
Figura 8.

Em cada um dos espectrogramas foram impressos
t ambém 0s espectros das soluqoes de cloretos preparadas cam
as fra.qoes de precipitagao dos fosfatos e com os mindrios ,
e neles feitas as medidas fotom$tricas. ‘Us resyltados se
encontram nas Tabelas VII e VIII. :

TABELA VII.
Valores encontrados para as relagoes 100 x HE/Zr
nas fragoes de precipitagao

AMOSTRA | Relagio fotomdtrica log"fﬁi;;zl.
18 0,43 - 0,82
28, 0,19 0,35
3 0,20 0,36
Le 0,14 _ 0,25

5& 0,10 0,18




TABELA VIII
Valoaes encontrados para as.relaqaes 100 x Hf/Zr
nos cloretos preparados a partir dos minérios 1, 2, 3 e 4

Cloreto preparado | Relagao Relagao
com o minério fotomdtrica 100 x Hf/Zr

1 0,38 0,71‘

2 0,30 0,56

3 0,37 0,70

I 0,25 0,46

A incerteza dos regultados da andlise espectro-
gréfica foi avaliada pela influencia do errg médio das leity
ras fotomftricas sobre og valores das relagbes 100 x Hf/Zr,
lidos na curva de aferigao. : .

" 0 erro médio, calculado em porcentagem do valor
da leitura, € maior nos extremos da curva crescendo progres-
sivamente, no segmento que nos interessa, desde 3, . ho
ponto 2,06, 1,00, até * 8¢, no ponto 0,14 , 0,25, 0 erro
mfnimo, verificado no ponto de leitura fotomstrica 1,00,tem
a_sua explicagao, As raias utilizadas na medida fotométrica
sao de mgsmo grau de ionizagao, ccm potenciais de excitagaa
quase ideaticos, constituindo um verdadeiro par homflogo, no
conceito-de GERLACH (2b.). O ponto correspondente & relagao
100 x Hf/2r = 2,06 , em que ambas as ralas apresentam a mes-
ma leitura, constitii o assim chamado "ponto fixo", qus
praticamente insensfysl &s variagoes de. condigoes utilizadas

na impressao do espectrograma,
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0 erro de % 8% da leitura extrema, corresponde
a uma variaqao em porcentagem1 de % 123, enquanto o do ponto
fixo, de % 3%, corresponde a £ 5% da relagae 100 x Hf/Zr.
Pode-se, pois, adotar o maior valor, & 12¢ , .camo a incerte--
zg mixima dos resultados encontrados. ' Neste caso, a_ preci-
sao com que foram determingdos os volupes nas dllulgoes (1%)
e o teor de hifnio no cloreto de referencia da solugao A(2%),
ficam aquem da incerteza dos resultados finais » nao sendo par
isso considerados.

Os resultados obtidos para as diversas fragoes
da precipitaqao dos fosfatos, indicam que houve realmente
uma concentragao de hifnio no primeiro precipitade, no qual
73¢ - do hifnio total ficaram retidos, Nao pudemos obter, po

. rém, como IARSEN.(28), fragoes espectrograficamente 1isentas

~ de héfnio,.até a quinta precipitagao. O quinto precipitado,
no entantp, acusa um teor de hifnio que se situa quase no 1i
mite de sensibilidade do método espectrogrdfico adotado, que
estimamos em 0,1 para lOOfo/Zr.

T Os resultados das anflises dos clorétos de zir-
conilo + hafnilo preparados com qs minérios apresentam teo-
res de hifnio visivelmente inferiores aos que se encontram,
em mddia, consignados na literatura, para minérios do mesmo
tipo'(2l$ (30), (31a) e (39)e Duas hipéteses podem aqui sr
consideradas, .A primeira, relativa 4 precisac dos resulta-
dos espectrogréficos, maior que os métodos, nem sempre men-
cionados, por meio dos quais foram obtidos os resultados en-
contrados na literatura a que nog referimos. A segunda, em

-virtude de se ter analisado cloretos que provam da fragao do

“mindrio, solével em 4cido sulfiirico, e nao do minério inte-
gral, LOWENSTEIN (3la), analisando minérios brasileiros, v
rificou diferencas.no teor de hdfnio entre a parte solivel

(baddeleyita) e a insolfvel (zirconita). 'As diferengas acha
das, nao ocorrem, porém, no mssmo sentido, sendo ora maior
.para a parte solivel, ora menor, segundo o espécime anali-
sado,

A nosso vér, 0os resultados encontrados podem ser
.. adotados como indicativos dos teores de hédfnio nos minérios
integrals, com uma aproximagao tao aceitdvel quanto a dos men
cionados na literatura. Eis porque os registrémos na Tabela
I, recalculados para os minérios, em nimeros arredondados,



_ CARTTULO IV

TENSKO DE VAPOR DAGUA DOS SISTEMAS DE HIDRATOS DO

CLORETO DE ZIRCONILO

1 - Sistemas de hidratos em presenca de vapor dégus

No Capftulo III arrolémos as formas hidratadas
do cloreto de zirconilo menc1onadas por diversos autores,num
total de 12, incluindo nesse nfmero a forma anidra. VENABLE
(47) opinou pela exclusao dos hidratgs de 9 e de 6,5 molécu~
las de 4gua, pondo em divida a existencia dos de 4,5 e 545
moléculas de égua

CHAUVENET (8) em 1912, procurou reproguzir os
hidratos descritos até entao, e concluiu pela existencia de
dpenas quatro hidratos: o de 8, o de 6, o de 3,5 e o de 2 mo
1léculas de 4gua. Seus trabalhos fo;am baseadog no calor de-
senvolvido ao dissolver o tetracloreto de 21rconio em quan-
tidade¢s crescentes de égua : :

A determinagao dos possf{veis hidratos de um copg
posto, a_uma temperatura dada, pode ser feita mediante a de-
termlnaqao das pressoes de vapor digua dos sistemas formados
por dois hidratos contfguos. De fato, uma mistura de dois
hidratos apresenta uma pressaoc de vapor definida. O equili-
brio do sistema heterogeneo que se forma, constituido pelos
hidratos em presenga do vapor digua, € assim representado.

MX. nHy,0 =*"MX (n-a) H)0 + a Hy0 (a)

Este sistema comporta dois constituintes:um dos
hidratos e o vapor digua; e tres fases: os dois hidratos e o.
vapor digua., Aplicando a regra das fases, verifica-se que
tal sistema apresenta apenas um grau de liberdade, Portanto,
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jfixada a temperatura, a pressao de vapor digua, em que 0s
dois hidratos podem coexistir, serd apenas uma. A variagao
Jda pressao determinard o deslocamento do equilfbrio da ex~
pressao (a) num sentido ou noutro. Desde que o equilfbrio
se desloque, e o sistema passe a apresentar um sé Ahldrato,
Jele adquire mais um grau de liberdade. Em consequencia, um
“hidrato poderi existir em presenga de vapor digua, a uma da
)da temperatura, sob vdrias pressoes, ou vice-versa, poderé
existir sob virias temperaturas a uma determinada pressao,
Jdesde que nao sofra dec0mposigao pelo calor.

) E! possivel, pois, dispondo-se de hidratos cop
)tiguos, preparar misturas e determinar, a temperatura cons-
Otante, sob que pressao de vapor digua a mistura ge. mantém
invariivel; ou, partindo de um determinade hidrato,submete-
1o sucessivamente a uma série de pressoes, a temperatura
Jconstante, e acompanhar as modificagoes de sua composigao.

) fste Ultimo processo foi o que adotdmos, para
\verlficar a existéncia dos hidratos do cloreto de zirconilo,
a 20°C, estabelecendo as pressoes de vapor dagua em gue es-
ses hidratos mantem constante a sua composigao, e as pres-
soes sob as qQuais--ocorrem as tranaiqoes de um hidrato a ou~
‘ro.

) | .
D

2 =~ Determinacao das pressoes de vapor digua sob as quais
hidratos de cloreto de zirconilo permanecem com a COm~
posigao invaridvel.
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)
D)
)
J As mais antigas medidas de pressao de vapor de
istemas de hidratos foram feitas por processc  semelhante
) ao das medidas de pressao de vapor de 1fquidos. A mistura
de hidratos era introduzida no espago vazio de um barometro

de mercirio, e a pressao de vapor era determinada pela medi
da da depressao da coluna de mercirio, Este processa for-

nece resultados grosseiros, Na medida das pressces de va-

or de sistemas de hidratos surgiram, posteriormente, méto-

. dos mals precisos. O de FROWEIN, em 1887, com o emprego do
jyensimetro, e o de TAMMAN em 1888 chamado da transpiragao.

N
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A MULLER-ERZBACH se deve a aplicagao do mftodo isopidstico
a determinagao da pressao de vapor de sistemas de hidratos,
Por este mftodo procura-se, por tentativas, uma solugao de
pressao de vapor conhecida, em presenga da qual, em  espago -
confinado, o sistema de hidratos nao sofra alteragao de peso,
Quando isto se verificar, a pressao de-vapor do sistema serd

igual & da solugao.

O equipamento necessirio & pritica do  método
isopiéstico faz parte de qualquer laboratério de quimica.Foi
por isso o escolhido para a determinggao das pressoes de va-
por dos sistemas de hidratos de cloreto de zirconilo, a tem- -
peratura de 20°C,

R A técnicg adotada consistiu no seguinte:colocar
um peso exato de cloreto de zirconilo, da ordsm de uma grama,
no interior de um dessecador a vAcue, contendo sclugao de dci
do sulffirico de concentragao conhecida e retirar o ar do des -
secador, mantendo o conjunto em ambiente de temperatura cong
tante, De tempos a tempos, readmitir @ ar, retirar o mate-
rial, pesar e recoloci~lo no dessecador, extraindo novamsnte
0 ar.

Utilizimos_seis dessecadores de cada vez, cada
qual contendo uma solugao ds 4cido sulfiirico de concentragao
diferente, correspondente a uma pressac determinada. Os deg -
' secadores eram mantidos no interior de uma estufa de madei-
ra, cuja temperatura se conservava a 20 % 0,2°C, A tempe-
ratura no interior da estufa era uniformizada por circulagao
de ar, movimentado por pequena hélice. O controle da tempe-
ratura era feito por um termo-regulador de cépsula monométri
ca, que comandava o funcionamento de uma lampada incandescen
te comm, para aquecimento. A disposigaa do conjunto estd
representada na Figura 9. As pressces de vapor das  solu-
goes_de 4cido sulfirico foram cbtidas, a partir das concen-
tragoes, por meio de um grifico tragado com base na féroula
de Greemwalt, log p = A - (B/T), citada por PERRY (38), em
que A e B sao constantes para cada concentragao do &cido.

Os volumes das solugoes utilizadas eram relati-
vamente grandes, cerca de 500 ml, para evitar variagoes mui-
to sensfveis da pressao de vapor, por perda de 4gua nas ope-
ragoes repetidas de eliminagao do ar dos dessecadores, A con



Fig. 9 — Estufa para manutengio dos dessecadores u temperatura
constante,
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centragao das solugoes foi verificada por titulagao, no inf-
"cio e no fim de cada série de pesagens, adotando-se a pres-
sao de vapor correspondente 4 concentragao final, cujo valor,
segundo verificdmos, nao diferia significativamente do da ini
Cialo

Q cloreto de zirconilo ficava no interior de
pesa-filtros, que eram tapados, durante as pesagens, <feitas
a intervalos de 24 horas. Ao fim de certo tempo, que varia-
va de cinco a quinze dias, o eguilibrio entre a pressao de
vapor do composta e a da solugac ficava estabelecido. 0
. equilibrio fol considerade atingido quando se obtinha uma re
) lativa constancia de peso, em pesagens sucessivas, - indicada
por -ligeira flutuaqao em torno de certo valor., A variagao
de peso-adotada é o resultado da média das cinco dltimas de-
terminagoes de cada série.

3 - Resultados obtidos na determinagao das pressoes de vapor

0 cloreto de zirconilo utilizado nestas experi-
encias fol o obtido partindo do mindrio n® 1, e secado par-
cialmente a vdcuo., A andlige do composto indlcou, para clo-
ro, 22,98% , e para o zirconio, expresso em Zr0, , 35,38%.
A anflise espectrogrifica apresentou o valor 0,71 parg a
relaqao 100 x Hf/Zr , o que corresponde a uma massa atomica
‘aparente de 91,87 , para a mistura Zr + Hf, A composigao
molecular é portanto a seguinte; .

1 1,98
Zr0 1,00
o 6,99

~ Esta composigac corresponde & de um heptahidra-
to, ou a de uma mistura de partes iguals de octohidrato e hg
xahidrato,
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Inicialmente foram preparadas solugoes de &cido
sulfirico cujas tensoes de vapor correspondessem & pressoes
de vapor, desde zero até a pressao méxima, para a temperatu-
ra escolhida. As primeiras determinagoes orientaram a pre-
paragao de outras_solugoes, para localizar precisamente os
pontos de transigao dos diversos hidratos.

As variagoes de paso do cloreto de zirconilo
utilizado estao indicadas na Tabela IX, onde se encontram ,
também, os valores recalculados para.o nimero de moléculas
de 4gua associadas ao composto,

Os valores assim obtidos, levados a um sistema
de eixos coordenados, em fungao das pressoes aplicadas, for-
necem a curva tfpica para uma série de hidratos em transigao
consecutiva (Fig. 10).

No cdlculo, admitiu-se que as variagoes de pesa
eran produzidas nicamente pela perda ou aquisigao de 4gua.
A verificagao desta hipdtese foi feita por meio de anédlises
do material xztirado de alguns dessecadores, apés atingir o
equilfbrio, Ys resultados destas anflises mostram as razoes
moleculares _entre o cloro, o radical zirconilo e a dgua de
cristalizagao, em nimeros praticamente inteiros e em con-
cordancia com os’ resultados obtidos a partir das perdas de
peso(Tabela X). '

- As pressSes gob as quais se produziram as tran-
sigoes de um hidrato g outro nac puderam sepy determinadas can
grande exatidao, por este processo. Nas condigoes de tempe-
ratura em que_foram obtidos os equilibrios, isto é, dentro
de uma variagao de 0,2°C , a curva das pressoes de .vapor das
solugoes de §cido sulffirico revela uma incerteza na determi-
nagao_do valor da pressao de t 0,1 mm de mercirio para as
pressdes mais baixas, e de_ ¥ 0,2 mm de mercirio para as
pressoes préximas da pressao de vapor ddgua saturado. Adotan
do-se este dltimo valor como incerteza mixima, as pressoes de
transigao ficam determinadas dentro de um intervalo de p3

0,2 mm de mercirio,
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Variagao de psso do ZrOCl, . 7 H20 em fungao da pressao

de vapor dégua, a 20°C

-Pressao de vapor, | Variagao de H,0 associada ao

jmm de mercirio peso, % ' ZroCl,
0 - 18:3 3,90
0,9 - 18)0 3,95
1,6 - 18,0 3,95

1’8 - 5’10 6,].2 .
2,6 - 5,13 6,10
- 2,8 - 5,15 5,97
3,9 - 5,10 6,12
5;6 - 5)52 6,06
. 6,0 - 5,57 6,05
65h = 0,59 6,90
7,0 bt 0’16 6,97
Tk - 0,05 . 6,99
B’O - 0,18 6,97
9,0 + 0,02 - 7,00
10’1} - 0,29 6,95
10,8 + 0,02 7,00
1,0 + 4,96 7,83
11,8 + 5,90 8,00
13,7 + 6,41 8,08
13,9 + 11,83 8,95

1,4 deliquesce




TABELA X

Anflise qufmica do cloreto de zirconilo, apés atingir
equilfbrio sob determinada pressao de vapor  d4gua,
a 20°C.
AMOSTRA Pressao da  |Componentes, em % e em moléculas
Ne vapor digua, _
mu de mercirio Gl Zr0 H,0 (p.d.)
L 0 27,9% 43,54 28,52
_ 1,98 1,00 3,92,
24,20 37,52 38,28
2 5,6
1’96 1,00 6,11
22,12 34,89 12,69
3 9,0 '
1,94 1,00 7,27
2,62 33,32 | 45,06
I 13,7
1398. l’w 8"09

Os resultados representados no gré.ﬁ.co (Flg 10)
sao bastante.sexpressivos na indicagao da existencia de cinco
hidratos do cloreto de zirconilo, estéveis a 20°C, formando

o8 sistemas:
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Figura 10

Curva de pressces de vapor dos hidratos
de cloreto de zirconilo.



En virtude de ser o nonohidrato objeto de 'con-
troversia na literatura, fizemos algumas experiencias para
verificar a Ultima transigao. Submetida nova amostra de hep
tahidrato & pressao de vapor ds 13,9 mm de mercurio, veri-
ficou-se, nas primeiras 24 horas, a Sua passagem & nonohidra
to, Nesta forma conservou-se durante o perfodo de observa-
qao, que durou trinta dias, apresentando ligeiras flutuagoes
em torno de nove moléculas de &gua, flutuagoes essas que ti-
yeram uma amplitude mixima de * 0,1 Hy0. Outra amostra,
submgtida & prgssao ds 1lh,4 mm, apresentou rdpido  aumento
de peso nas tres observagoes gsucessivas, a intervalos de 24
horas, deliquescendo ao fim desse tempo. E', portanto, mui-
to estreito o intervglo de pressces em que o nonohidrato é
estdvel, mas a existencia deste nao padece ddvida,

O aparecimento do heptahidrato, que se mantém
estdvel dentro de um intervalo de pressogs de vapor | A
bastante extenso, & surpreendente, pois esse hidrato nao é
mencjonado na literatura.: Este caso foi também objeto de ex
periencias de verificagao. -Partinde bilateralmente do he-
xshidrato e do octohidrato, chegou-se em ambas as _experien-
cias ao heptahidrato, dentro do intervalo de pressoes indi-

cadas.

. 0Os_resultados de nossas ‘determinagoes nao per-
mitem a afirmagao da existencia de semi-heptahidratp,mencio-
nado por CHAUVENET (8). Diyersas experiencias foram feitas
para a verificagao da desidratagao i pressao nula., Em uma
delas, por exemplo, partimos do hexahidrato, em cristais gran
des, da amostra representada na Figura 1k, obtendo-se o te-
trahidrato (Figura 15).

_ As pressoes de transigao foram também objeto de’
verificagoes, Misturas de partes iguais de octohidrato e
heptahidrato, de heptahidrato e hexahidrato e de hexahidrato
e tetrahidrato, foram submetidas a tres regimes de pressao:
uma, correspondente a pressao de transigao, as demals dife-
rindo 0,4 mn ds mercfirio, para mais ou para menos da primei
ra. Verificou-se, pelos resultados, que 0s valores das pres
soes de transigao observados anteriormente correspondiam aos
limites superiores e inferiores da estabilidade dos hidratos
respectivos. : .



Fig. 12 — Cristais de ZrOCl,.7H,0. Fig. 13 — Cristais de ZrOCl,.4H,0,

ohtidus com os da fig. 12.

Fig. 14 — Cristais de ZI’OClJ()HE() Sio Fig. 15 — Cristais de ZTOC12.4H20.
maiores que os das figuras anteriores por obtidos com os da fig. 4.
terem sido obtidos de solugdes menos

concentradas, resfriadas lentamente.
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Fotografias de cristais de Slorsto de zirconilo,
obtidos nas sucessivas fases de hidratagao e desidratagao,
acham-se reproduzidas nas Figuras de 11 a 15, Por elas se

-observa que as passagens de heptahidrato para octohidrato, e
de heptahidrato para hexahidrato se fazem sem modificagao
sensivel de transparencia dos cristais; ao contrdrio, a pas-
sagem, tanto do heptahidrato, como do hexahidrato, para te-
trahidrato, se verifica com completa perda de transparencia,

Os cristais opacos de tetrahidrato, deixados ng
vamente em ambiente de prgssao de vapor apropriada, retomam
lentamente a sua transparencia. -



CAPITUIO V |

TERMODECOMPOSIGKO DO CLORETO DE ZIRCONILO

l - Influgncia do calor

. Mesmo a temperaturas pouco superiores a amblen-
te, o cloreto de zirconilo hidratado sofre decomposigac pelo
calor, com evolugao de &cido cloridrico e 4gua.

BERZELIUS, em 1824, J4 havia observado que, 4
509C, os cristais da octohidrato perdem a metade de seu radl
cal 4cido, juntamentes com 4gua de cristalizagao (33). VENA- -
BIE, em 1898, secando a octohidrato a 100-1259C, .en. corrente
de HCl, afirma ter verificado a formagao de trihidrate (47).
KULXA, em 1902, notou qus a determinagao da §gua no cloreto
de girconilo hidratado, por secagem ao calor, é impossivel,
porque j4 a 70°C se desprende 4cido cloridrico simultansa-
mente com a &gua (33). =

CHAUVENET (8), em 1912, nos seus estudos sobre
os hidratos de cloreto de zirconilo, verificou qus o8 cris-
tais de octohidrato podem ser dessecados ao_ar, sem perder
écido clorfdrico, desds que a temperatura nao exceda de 50°C.
Aquacido a essa temperatura, em corrente de ar seco, o limi-
te de desidratagao corresponde ao semiheptahidrato, Expondo
o mterial a uma temperatura de 100 a 150°C, em corrente’ de
ar seco, obteve um composto 80 qual atribulu a formula .;...
Zr0Cly , Zr0, o Hy0s Em corrente de 4cido cloridrico seco,

obteve o bihidrato, ZroCly . 2 Hy0, Nao conseguiu obter o
composto anidro todavia, por este tratamento, em consgquen-
cia das transformagoes Quimicas por que passava O cloreto do
girconilo. .

MISSENDEN, em 1922, relatou que o octohidrato
ferglo 80% de sua 4gua a 35°C, perdendo-a totalmente a 57°C
33).
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Recentemente, TAGAGI (43), publicou um estudo
sobrg a termodscomposigao do octohidrato basgado na perda
de peso desse composto, quando aguecido a razao de 250°C/ho-
ra. - Dos resultades obtidos concluiu qus, partindoe do octohi
drato, chega-se ao composto anidro Q, sem passagem pelos hldrg
tos intermedifrios; a transformagao se verifica a 140-160°C,
Prosseguindo no aquecimento, notou que o composte anidro se
decompoe ao atingir L009C, produzindo diéxido de zirconio e
4cido clorfdrico, O cloreto de zirconilo hidratado é, por-
tanto, um composto pouco estével a Jtemperaturas superiores a
500C, Nao h4, no entanto, concordancia no que referem os
autores citados .Quanto aos smcessivos compostos que resultam
das tranaformaqoes sofridas por esse composto, nem taopouco
quanto &s temperaturas em que elas se produzem,

. Para verificagao da estabilidade e das possf-
vels transformagdes pelas quais passa. o claerste ds zirconilo,
a temperatyras superiores a smbiente, empreendemos as. seguin

tes ax;m'ianciaa

a) - verificagao da perda, até peso constante,
a diversas temperaturas;

' b) - verificagao da perda contfnua de peso, du-
rante aquecimento praogressivo, a velocida-
de constante;

¢) - anflise termodiferencial.

2 - Perds de 13_550 a diversas temperaturgg

0 clorato de zirconilo utilizado nestas determi
nagoes foi o-heptghidrato, j4 mencionado no capftulo anta-
rior, Amostras desse composto foram aquecidas as temperatu~
ras de 50, 10Q e 150°C em estufa, e a 200, 350, 430, 600,
800 e 900°C em nmfla. As temperaturas fora.m mantidas cons~
tantes, na estufa, a .= 2°C, e na mufla:a & 10°C, O paso
da amostra era verificado periodicamente, apds resfriamento
em dessecador, até apresantar valor constante, Considerou-se
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a perda terminada quandp'tras pesagens sucessivas nao dife-
riam em mais do que 0,1%. - ' _

. Os tempos nacessérios para as amostras atingi-
rem peso constante foram os seguintes: de 2 a 3 horas, para
as temperaturas superiores a 3509C; de 30 horas para a tempe
ratura de 200°C; de 800 horas para temperaturas de 90 a «ee.
150°C, e de 1550 horas para a temperatura de 50°C,

Os resultados obtidos estao indicados na Tabela
1. .
TABELA XI,

Perdas, até peso constante, do cloreto de
' zirconila, heptahidrata.

Ten:peratm Perda de pgéo
o z
50 35,17
100 | ueTe
150 o . 51,93
200 ' 53,593
350 | 57,25
430 59,32

. 600 60,00
800 60,60
90 60,56
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' .  IEm todos os resfduos foi feita a determinacao

so zirconlo, Em alguns também foi determinado o cloro, Ape
nas o residuo resultante do aquecimento a~50°C ge mostroy
apreciavelmente solfivel em 4gua. A solugao era opalina, com
©_aspacto peculiar das solugoes contendo sais bésicos. A adi,
gao, de cide clorfdrico, a esta solugap, restabelecia a trans
parencia, :

0 teor de cloro encontrado no resfduc do aqueci
mento a 50°C foi de 16,504 e o neo resfduo do aquecimento
a 100°C, de 3,76%. Nos resfduos de 3509C e de 430°C, o
clore encontrado foi muito baixo, 0,304 e. 0,264 respacti-
vanente, '

Na Tabela XIT encontram-se expressos em ZrO R
os valores do zirconic determinado nos resfduos e os rece.%-
culados para o material original, A ltima coluna da tabela
indica as diferengas entre os valores de Z2r0, encontrados e
0s recalculados. As diferen¢as nao sao constantes, nem se
relacionam regularmente com as temperaturas de aquecimento,
sendo em média 1,5%.

- Alguns autores referem-se a pgrdas por volatild
zagao de pequenas quantidades de tetracloreto de zirconio
formado durante o aquacimento do cloreto de zirconila, o que
Justifica as diferengas obtidas, CHAUVENET (8) explica a
decomposigao do composto de Endemann Zr;04Cl;, pela forma-
gao de 2rCl, a partir de 600°C, e TAGAGL (43) observou a

formagao de vapores brancos entre 4009C e 470°C, atribuidos
a.hidrélise do ZrCl), que se forma a essa temperatura,a par

tir do cloreto de zirconilo anidro, Nas experiencias de ang

lise termodiferencial, adiante dsscritas, tivemos ocasiao ds
observar, igualmente, a formagac de umoinduto branco de Zx'Qz.
no tubo de saida, a temperatura de 465 C.

As diferengas de paso entre os éxidos, determi-~
nado e .calculado, sugerem, porém, que a farmagao do camposto
volé.t%l'deve verificar-se mesmq a temperaturas baixas jcamo g
de 509C,

\ Com os dados da Tabels XI construimos o gréfice
'da Flgura 16 admtindo continuldade da curva, embora os pop



TABELA XII

Comparagao entre os valores de Zr0, determinado e
recalculado para o material original nos residuos de
Zr0Cl, . 7 Hx0 , obtidos por aquecimento a diversas

temperaturas.

Temporatura| fasfduo d.etezrrz?.nado recf.'igzulado Diremnéa
oC 4 4 | '-
25 -~ | 40,63 - -

50 64,83 60,76 39,39 1,2k
100 51,24 77,17 39,54 1,09
150 18,07 | &Lu3 39,14 1,49
350 42,75 | 91,75 39,33 . 1,30
430 40,68 95,70 39,03 1,60 °
600 - 40,00 95,75 39,01 1,62
800 39,50 | 97,75 38,61 2,02
500 39,36 | 99,50 39,17 | L,kb

tos dsterminados experimentalmente nao estejam suficientemap
te préximos, A curva indica uma perda continua, quas caminha
assintéticamente para um valor determinado, qus se fixa nas
proximidades de 800°C,

~ Julgando o fenomena da decomposigan, pela curva
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tragada, nao § 1fcito admitir a formagao de nentum camposte
definido a temperaturas entre 50°C e 800°C, A perda &
contfrua, e o finico composto definido é o difxido de zircao-

nio, cuja formagao é praticamente completa a 8009C,
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Figura 16

Curva de perda a ﬁgso constante do cloreto
de zirconilo heptahidrata
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3 =« Perda contfnua de peso durante o aquecimento progressivo
do clorsto de zircofiilo octohidrato,

As transformagbes que se passam no cloreto de
girconilo octohidrata, por efeito do calor, foram observadas,
também, pela perda cont{mua de peso, no ato de um aquecimen-
to progressiwva, -

Para esta observagao canjugdmos uma balanga, do
tipo de corrente, com um forna tubular, vertical, cuja aque-
cimento podia ser feito a velocidade constante,

_ Um pequeno prato de platina, suspenso por um
£i0 do mesmeo metal, ficava dentro do forno, substituindoe um
dos pratos da balanca, MNesse prato era colocado o composto
que ia sofrer a pi se, MNas proximidades do prato foi co-
Jocado um par termo-elétrico da platina/platina-rédio, ven-
tralizado no forna, para indicagao da temperatura, A dispo-
sigao do conjunto § mostrada na esquema da Figura 17.

Manteve-sa constante a veloc:LdAde dao aquecimen-
to do forno, i razao da 4°C/minuto, por meio de um disposi-
tivo semi-automitico, assegurando-se a equilfbrio dos pratos

‘por manobras adequadas da corrente. Os pesos e as respacti-~

vas temperaturas foram tomados da minute, em minuto, Nestasex
periencias utilizaram-se porgoes da cloreto ds zirconilo octg

hidrato, com o paso da 0,5 g

‘ Os resultados estao inscritos, ponto_ por ponto,
no grifico da Figura 18, Para efeito de comparagao,fol tra-
cada, no mesmo gréfico, a curva de perdas a peso constante,
da Tabela XI, recalculadas para o octohidratos

0 perfil da curva de perda contfnua, em fungao
da tenperatura, # bastante diverso do da obtida para perdas
a_peso constanta. Se bem que nao apresente pontos de infle-
xa0-muito acentuados, que permitam inferir a existencia de
transigoes definidas do composta, observa-se ligeira infle-
xa0 entre as temperaturas de 10Q°C e 160°C, A partir de
160°C, nota-se que a perda é quase linear, atd 230°C, onde
a perda relativa comega a descrescer, A 350°C a curva da
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Figura 17

Disposigaa esqneméiica da montagem da forno e
da balanga, para determinagac da perda contfnua

perda continua tende assintéticamente para a curva de perda
constante. . ' .

. ‘A_qomparaqio das duas curvas da Figura 18, nao
intervalo de 50°C a 350°C, mostra que a decomposigao dg clg
reto de zirconilo, pele calor, nao tem caracter instantaneo,
de modo que, uma elevagao de temperatura, 3 razao de 490/mi-
nuto, nao permite ao sistema entrar em equilfbrig a cada.tem
peratura.

Durante o aquecimento observa-se o desprendi-
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Curva de perda contﬁ;ua. do cloreto de zirconilo
.octohidrato, comparada com a curva de perda &
- peso constante.

mento de HCl, juntamente com-.vapor digua, a partir de 95°C
A reagao 4cida dos vapores desprendidos, que é fraca no ini
cio, torna-se mais promunciada a partir de 120°C, A perda
concomitante da HC1 e de H,Q -indica a decomposigac de
molécula do.clorato de zirconilo. Nag é possivel, pois, 8d
mente por meio da curva de perda de peso cont{nua, detectar
a existencia de compostos definidos ne sistema.

. TAGAGI (43) cbservou que a curva de aquecimen- -
to do cloreto ds zirconilo octohidrata nao apresenta patamar,
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entre as temperaturas ambiente e de 140-160°C, que permita
. concluir pela formagao de composto quimicamente estdvel, Os
nossos resultados confirmam esta observagao, Nao se pode
afirmar, no entante, como TAGAGI, baseada unicamente nas cur
vas obtidas, que o cloreto. de zirconilo octohidrato passe a
anidro, a 140-1609C, e-que este se decomponha 8 4009C , em
Zras + Zr014, deixando como resfduo ZrOz, Nae € :meoasival,
todavia, que pequenas quantidades de composte anidro se for-
mem juntamente com claretos b4sicos, Podem-se » naturalmente,
formular as mais variadas hipSteses para as transformagoes
em desenvolvimento, mas realmente um 86 produto definide se
apresenta, acima da 5000C, e aste é o didxido de zirconio.

4 = Andlise termodiferencial do cloret.o de zirconilo-octohi-
drato.

A anflise termodiferencial vem sendo utilizada
dasde h4 muitos anos, em _8special no estudo dos pantos de fu
880 e no das transformagoes dos componentes de ligas, IE CHA
TELIER, em 1887, empregou a anflise termodiferencial para ve
rificar a desidratagao das argilas, Mais tarde, em 1912,com
SALADIN, aperfeigoou o sistema de medidas e de registro das
temperaturas, tornando automftico o tragado das curvas (42a).

Ultimamente a andlise termodiferencial esti sep
do utilizada mais amplamente, encontrando-se nela um excelen
- te recurso para gsclarecer as tra.nsformaqoes que se passa.m

em compostos organicos e inorgam.cos » 8ob efeite da calor,

A anﬁlise termodiferencial foi par nés escolhi-
da cqmo um dos meios para localizagao das transformagoes do
cloreto de zirconila octohidrato, Utilizémas para isso jma
pequena cuba cilfndrica de vidro pyrex, com 15 mm de diame-
tro e 30 mm de profundidade, dividida em dois compartimento
dentro dos quals foram soldados termoelementos de plat1na7
/platina-rédio, Essa cuba ficava no interior da um _ forno,
protegida por um tubo de yidro pyrex, de 30 mm de diametro e
40 cm de comprimento, pelo qual se fazia_passar, eventualmen
te, uma corrente de gds, A disposigao deste conjunta estf
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ésquematizada na Figura 19.

Os termoelementos situados nos  compartimentos
da cubg ficavam ligades em oposigao, @ aclonavam um dos dois
galvanometros do aparelho de registro de temperaturas, ~ Um
terceiro par terma-elétrico colocado externamente & cuba, fi
cava ligado ao segundo galvanametro e se destinava a indi car
a temperatura do forna, nas imediagoes da cuba de reagao.
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Figura 19

Disposigao esquemitica da cuba de reagac no
interior dp forno, para anflise- termodife-
rencial do cloreto de zirconila.
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. 0 registra das temperaturas foi feito fotogrs~
ficamente, utilizando-se um antigo aparslho de fabricagao
“Chevenard" , concebido por Is Chatelier, existente no Ins-
tituto de Pesquisas Tecnolégicas, Este aparelho, por enge-
nhosa disposigag de prismas nos quadros dos - galvanometros,
reglstra simultaneamente as diferengas de temperaturas dos
compartimentos da cuba, e as temperaturas do forno, com um
finico feixe luminoso, de tal forma que se obtem na chapa fo
togréfica o tragado de uma curva contf{nua das diferengas de

temperatura, em fungao da temperatura do forno.,

A velocidade de aquecimento do forno podia ser
regulada por meio de dispositivo semi-automdtico,

Reagoes sndotérmicas ou exotérmicas, que acom-
panhem modificagoes ffsicas ou qufmicas do material em exa-
me, traduzem-se no grdfico por diferengas de  temperaturas
entre um dos compartimentos da cuba, onde fica o material,e
@ outro, onde se coloca um material de referencia, que terd
de ser necessariamente estével, dentro do intervalo de tem—
peraturas escolhido para o estudp. No caso presente utili-
zdmos para referencia o éxido de alumfnio calcinado.,

_Apds necessérias provas preliminares, destina-
das & aferigac da escala de temperaturas e & fixagao da ve-
locidade de aquecimento mais conveniente, procedemos a di-
versas termnanéliges do cloreto de zirconile actohidrato.
A termodecomposigao foi realirada em tres atmosferas dife-
rentes: ar comum, ar saca e gds clorfdrico seca,

5 ~ Resultados obtidos na andlise termodiferencial

. As curvas obtidas na andlise termodiferencial
do cloreto de zirconilo octohidrato acham-se representadas
na Figura 20,

Na decomposigao do cloreto de zirconilo em pre
senga de ar Umido ou de ar seco, observou-se, gquando o for-

.no atingia a temperatura de 95°C, ligeira reagao 4cida nos
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Curvas obtidas na anilise termodi ferencial
do cloreto de zirconilo octohidrato.
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ugases,de escape. A reagao dcida tornou-se mais acentuada a

- 120°C, observando-se um condensado no tubo de salda. 4 130°C

era visivel o jacto de vapor 4cido emergente. A evolugao de
vapor reduziu-se sensivelmente a 200°C, embora 0s gases de
escape mostrassem ainda reasao dcida, a qual se manteve até
© fim da experiencia, a 700°C.

, 4o redor de L65°C os gases emergentes tornaram-
se novamsnte visiveis, aparecendo gotfculas de condensacgao
no tubo de saida, 4o mesmo tempo, a parede interna da extre
midade do tubo de protegao, que sobresaia cerca de tres cen-
timetros do forno, cobria-se de um induto branco, X tempera
tura de 490°C, as gotfculas condensadas desaparecerayg por
evaporagao, ficando o tubo de emergencia novamente seco, e

-~

assim se mantendo até o fim da experiencia.

- - As curvas' da Figura 20 indigam uma forte reagao
endotérmica, que termina a 160°C, nas tres_condigoes: ar am-
biente (com 65%¢ de umidade relativa), ar seco e HCl seco,
En ar ambiente, a endotérmica tem infcio a 110°C, Em ar se-
co e em HCl seco, o infcio da endotérmica coincide cam o

da experiencia,-denotando desde logo perda de 4gua.

O ramo descendente da grande endotérmica apre-
senta um pequeno pico, que se sitda a 120°C, para o ar ambi-
ente, mas aparece deslocado para 1159C e 90°C, para o ar
seco e para o HCl seco, respectivamente.

X grande endotérmica segue-se outra, de menor
amplitude, cujo infcio parece situar-se a pouco menos de
200°C, Esta segunda endotérmica § bastantg nitida em ambi-
ente de HCl, mas aparece atenuada em ar seco e 4 quase im-
perceptivel em ar mido. O final desta segunda endotérmica
se acha a 270°C, em HCl, sendo pouco preciso nas demais con-
digoes, ‘

. Com o progresso do aquecimento ocorre uma pequg
na reagao exotérmica, correspondente, no grifico, a uma dife
renga de temperaturas entre os compartimentos da cuba,.de cer
ca de 69C. Esta exotérmica coincide, no caso de ar seco,com
©_aparecimento do induto branco no interior do tubo de prote

§ao, a 465°C, Pode ser atribuida & hidrélise . de pequena
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quantidade de_ 2rCl, que se formarta como um dos produtos
da decomposigao. Na termodecomposigao em ar ambiente e em
HCl essa exotérmica se acha deslocada para temperaturas in-
feriores, a saber, 390°C e 380°C, respectivamente. Acima
dessas temperaturas a anilise termodiferencial .nao acusa mais
nenhuma reagao térmica, até a temperatura de .700°C, que cons,
titui o limite de nossa experiencla.

A grande endotérmica que é representada no gré-
fico por uma diferenga de temperaturasda ordem de 40°C, cor-
responde & perda de grande parte de 4gua de cristalizagao, e
também de pequena parte de cloro,

Confrontando-se as curvas da Figura 20 com a da
perda cont{nua de peso, da Figura 18, verifica-se que essa
reagao endotérmica corresponde a uma perda de cerca de 24,3 do
peso inicial, Computada essa perda somente para a dgua, ela
corresponde a cerca de quatro molédculas. A endotérmica in-
dica essencialmente que, no intervalo compreendido entre o
infcio € o valor extremo, quatro moléculas de 4gua abandona-
ram o composto. A major parte das quatro moléculas de 4gua
restantes deixam o composto entre 200°C e 270°C acampa=
nhadas, neste caso, de quantidade mais aprecidvel de cloro .
0 octohidrato contém 44,58 de 4gua de crlstallzaqao, ms,
a curva de perda contfnua da Figura 18 mostra, a temperatura
de 270°C, uma perda de 53%; .hd, portanto, sobre o  valor
tebrico, um excesso de 8,5% , qus corresponde a mais de um
tergo do cloro presente no composto inicial,

Os resultados da anflise termodiferencial, con-
Jugados com os da perda continua, permitem atribuir ds fases
sucessivas de de31drata9ao os seguintes intervaloa de tempe-
ratura, aproximadamente:

95-100°C : '

100-130°c - ‘
Zr0Q, . 7 H0 ——— Zr0012 . 6 B0+ Hyo

130-160°c '

ZroCl, + 6 Hy0 z:-0012.1.32'0+2ﬁzo
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A Gltima fase, correspondente a perda de uma a

,quatro moléculas de 4gua restantes, nao pode ser perfeita-~

mente caracterizada, em virtude da concorrencia do escape
simultaneo de 4gua e gds cloridrico,este filtimo j4 em pro-
porgao mjto elevada g temperaturas acima de 160°C, e da in
certeza sobre a existencia e a formagao de compostos inter-
medidrios,

A afirmativa de TAGAGI (43) e de outros, sobre
a formaqao de ZrOCl, e de ZrCl;, nao pode ser evidencia-
da com as técnicas por nés usadas, embora tenhamos consta-
tado, como TAGAGI, a dep051qao de um induto branco na parte
superior do. tubo, cuja formaqao aquele autor atribui & hi-
dréllse de ZrClh, formado entre LOOOC e h60°C



CONCLUSOES

1l -4 preparaqao de cloreto de zirconilo, par-
tindo de minérios brasileiros, nao apresenta problema parti
cular. Cristalizagoes sucessivas em solugoes de 4cido clo-
ridrico de 4N a 6N levam, em poucas operagoes, a um pro
duto de pureza suficientemente elevada.

2 - Com o objetivo de facilitar as cristaliza-
goes ulteriores, e alcangar bom rendimento, é aconselhavel
separar quase todo o ferro na solugao obtida do _minério.Con
segue-se esse propdsito por eletrélise da soluqao primltlva,
empregando catodo de mercirio, ou por precipitagao do clore
to com mistura de alcool e 4cido cloridrico,

3-A relteragao da cristalizagao de cloreto de
zirconilo + hafnilo, em solugoes de 4cido clorfdrico, até a
concentragao de 6N, nao altera a relagao Hf/Zr, dentro do
limite da sensibilidade da anilise espectrogréfica.

4 - A anflise espectrogrifica de cloreto de zir
conila + hafnilo em solugao, pelo processo do eletrodo po-
roso, de Feldman, permite a determinagao quantitativa de
héfnio com uma precisgo bem superior a dos métodos indiré-
tos, por densidade ou por Erec1pita9ao. Esta superioridade
se acentia para concentragoes baixas de hifnio,

5 - Os valores da relagao Hf/Zr encontrados
sao sensivelmente inferiores aos geralmente mencionados pa-
ra minérios brasileiros.

6 - Um ciclo razoavel de precipltaqoes, na for
ma de fosfatos, afim de obter um composto_de zirconlo, com
baixo_teor de héfnio, para servir de padrao e de diluente em
solugoes de referencia, forneceu um produto com concentra-
gao relativa de 0,18¢ de hifnio, préxima, portanto, do 1i
mite de sensibilidade do método de anélise espectrogrifica,



7 - Os resultados obtidos nas determinaqoes da -
pressao de vapor do cloreto de zirconilo evidenciam a exis-
tencia de cinco hidratos; com os seguintes nimeros de molé-
culas de 4gua: 4, 6, 7, 8e 9.

8 - Em condigoes semelhantes is em que Chauve-
net obteve o semi-heptahidrato, encontrimos um composto que
responde exatamente a férmula do tetrahidrato.

9 - A anilise termodiferencial, assistida pelos
resultados obtidos nas experlenc1as scbre perdas aié peso
constante e sob aquecimento progressivo, permitiu distinguir
intervalos ds tenperaturas nos quais se observam desidrata-
goes que correspondem d transigao de um hidrato a outro, em-
bora nao_tenham sido isolados naquelas temperaturas,
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