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INTRODUCAO

Apresentamos nosso trabalho baseado no elemento be-
rilio, de palpitante atualidade; dia a dia acentua-se seu
emprégo no campo da metalurgia, revelando-se promissor
e de largas possibiiidades.

O Brasil possue imensas reservas de berilio; focalizan-
¢o nossas jazidas, natural é que estudassemos o assunto
com referéncia especial as possibilidades do Pais, preferen-
temente atendendo as reservas de berilo, minério predesti-

nado, pelo vulto de seus depésitos, a servir de fonte do
metal.

Aliés, fato idéntico tem-se verificado nos demais pai-
ses onde existem as mesmas possibilidades minerais.

Coligimos dados referentes as jazidas nacionais, pro-
curando localiza-las, indicando as distdncias em relagdo as
cidades mais préximas, o que, de certo modo, pode orientar
nos problemas econdmicos relacionados com a exportacio
do minério, dada sua crescente projecao nos mercados in-
ternacionais.

Infelizmente nem todas as Secretarias de Agricultura
dos Estados' puderam prestar-nos informacoes satisfatérias;
agradecemos especialmente as da Baia e do Rio Grande do
Norte os elementos valiosos que nos forneceram.
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Esmeralda: colorida pelo OsCr.. E uma variedade do
berilo que deve seu nome & uma belissima cor verde. Entre
as pedras coradas é uma das mais preciosas (7).
Agua-marinha: Azul-esverdeada, verde-azulada e azul,
colorida pelo ferro, cér essa que da origem ao nome. E uma
pedra limpida e extremamente usada em joalharia.

Berilo-ouro: colorida pelo ferro em amarelo-ouro.

Morganita: rosea, réseo-avermelhada, colorida pelo
litio.

Heliédor: verde-amarelado, contendo pequena quan-
tidade de O3U.

Fenaquita: _ 20Be.0,Si

Silicato de berilio, cujo nome deriva do grego, signifi-
cando “enganadora” (11). Cristaliza em prismas romboi-
dais com fratura conchoidal, transparentes, geralmente lim-
pidos. Alguns cristais s3o opacos, de cér branco-leitosa.
Dureza: 8. Péso especifico: 2,97. Comumente é amarelo-
palida, rosa-palida e raramente incolor. As espécies muito
puras chegam a alcangar 45% de éxido de berilio. Em mé-
dia contém 16,2% de Be.

Crisoberilo: 0Be.0:Al,

Aluminato de berilio, também chamado cimefana. O
nome crisoberilo significa berilo-dourado ; cimofana deriva de



duas palavras gregas que significam — parecer ondas —
conseqliente da opalescéncia apresentada por certos cris-
tais (11). A c6r amarela é dada pelo ferro. Dureza: 8.5,
especifico: 3,8. O crisoberilo transparente é usado

o gema. Cristaliza no sistema ortorrdbmbico.

Contém, teoricamente, 7% de Be. Como variedade

temos a Alexandrita (homenagem a Alexandre I, Czar da
Ruassia) (7).

Bertrandita: 40Be.20,Si.0H,

Silicato hidratado, cujo nome homenageia o mineralo-
gista francés E. Bertrand. Cristaliza no sistema ortorrém-
bico sob a forma de taboas amarelas ou incolores. Dureza:
8. Péso especifico: 2,7.

Contém teoricamente 152% de Be.

Helvita: 30Be.30.5i.3(Mn,Fe,Zn)O.(Mn,Fe,Zn)S

Complexo de silicatos e sulfuretos metélicos, transld-
cido, podendo ser amarelo, pardo, verde ou cinzento. -~ Du-
reza: 6. Péso especifico: 3,3.

Danalita: OBe.30,Si.5(Fe,Zn,Mn)0. S(Fe,Zn,Mn).

Tem férmula bem semelhante 3 da helvita (6).
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Berilonita: OBe,PQO:Na

Fosfato de berilio e sédio cristalizando em prismas
amarelo-palidos, brilhantes e com clivagem perfeita (6).

Dureza: 5,5. Péso especifico: 2,8.

Contém teoricamente 7% de Be.

Leucofanio: [FBe] ONa.20,5i.0Ca

Fluossilicato de berilio, calcio e sddio, amarelo ou es-
verdeado, transparente. Taboas ortorrémbicas com cliva-
gem perfeita e aspecto vitreo. As coloragdes que apresenta
denotam impurezas; quando puro é perfeitamente branco
como indica © nome do minério.

Dureza: 4. Péso especifico: 29.

Contém teoricamente 3,7% de Be.

Euclasio: 20Be.OsAl.20,Si.0H,

E um silicato hidratado de aluminio e berilio. Seu no-
me deriva de duas palavras gregas que significam “facil
clivagem”’.

Dureza: 7-7,5. Péso especifico: 3.

Transparente, de cor verde-palida; é bastante raro.
Apresenta-se em prismas monoclinicos (6).
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Contém teoricamente 6,2% de Be.‘

Hambergita: 40Be.0O3B,.0H;

E um borato basico de berilio. O nome lhe foi dado
em homenagem ao mineralogista sueco A. Hamberg.

Dureza: 7.,5. Péso especifico: 2,3.

Apresenta-se sob a forma de prismas ortorrdmbicos,
branco-acinzentados, translicidos; clivagem perfeita.

Contém tegricamente 19,1% de Be.

Melinofanio: OBe. [FBe] ONa.30,S5i.0Ca

Fluossilicato tetragonal; cristaliza em octaedros ama-
relos ou vermelhos.

Contém teoricamente 4,6% de Be.

Eudidimita: 20Be.60,5i.0Na,.OH,

Silicato hidratado de berilio e sddio. Cristaliza no sis-
tema monoclinico. E transparente, tem brilho e aspecto vi-
treos, e cdr branca (6).

Contém teoricamente 3,6% de Be.
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Epididimita: idéntica 3 eﬁdidimita (5).

Cristaliza no sistema rémbico.

Contém teoricamente 3,6% de Be.

Rodizita: 40Be.303Al,.60:B-.5 O(Cs,Rb.K,Na,Li,H),

E um boro-aluminato de berilio.

Contém teoricamente 3,6% de Be.

Bromelita: OBe

Oxido natural de berilio que acompanha vérios
minerais.

Contém teoricamente 36% de Be.

Cadolinita: 20Be.20,5i.0Fe.0;Y,

E uma terra rara onde predominam o itrio, o berilio 2
o ferro.

Contém teoricamente 4,4% de Be (5).

Alvita: OBe.OZr.0,Si.nOH,




Tetragonal.
Dureza: 5,5. Péso especifico: 3,4.

Cor vermelho-parda.

Herderita: [(OH.F) Be] POs;Ca (6)

Fluofosfato de berilio e calcio. Piramides e prismas
hexagonais, amarelos, branco-esverdeados e translicidos.

Dureza: 5. Péso especifico: 3.

Contém teoricamente 5% de Be.
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'OCORRENCIA DE MINERAIS E
MINERIOS DE BERILIO NO
BRASIL

As jazidas brasileiras, embora figurem entre as mais
importantes do mundo, sdo ainda mal estudadas quanto as
possibilidades industriais. Nos depésitos explorados tém-
se tido em vista, exclusivamente, o material classificado
como gema, em detrimento da parte principal que consti-
tue a base da sua industrializagdo. Nossas reservas per-
manecem em completo abandono e dai a caréncia de dados
elucidativos para o cd6mputo das suas possibilidades.

Em nosso pais quatro sdo os minerais encontrados: o
eucldsio, o crisoberilo, a fenaquita e o berilo; os trés pri-
meiros, com tedres mais elevados de berilio metéalico, nido
sdo industrializdveis, dadas as pequenas quantidades en-
contradas, bem como sua disseminac3o.

O euclasio, mineral raro, tem sido encontrado em be-
lissimos exemplares, limpidos, incolores ou esverdeados; é
assinalado perto de Ouro Preto, no Estado de Minas Gerais,
nas jazidas de topazio de Bba Vista, Hargreaves e Rodrigo

Silva.

As porcentagens dos constituintes do euclasio nacio-
nal foram determinadas por Damour (11)
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O crisoberilo ou cimofana encontra-se no Estado de
Minas Cerais, no rio Gravata, no ribeirdo do Lufa, em Aras-
suai, no correge do Urubd, no Rio Piaui, em Calhao, Neves,
Sérro e Minas Novas. Nos Estados de Sdo Paulo e Espiri-
to Santo encontraram-se crisoberilos no rio Candas e em
Colatina, respectivamente (11).

A Fenaquita é encontrada também no Estado “de
Minas Gerais, em S3o Miguel de Piracicaba e em ltabira.
Apresenta-se em belissimos cristais limpidos, ora incolores,
ora amarelados, coloragdo esta conseqiiente da presenca de
ferro; as vezes esses cristais sdo opacos, de cbr branco-
leitosa. Atingem 5 a 6 milimetros de comprimento (4).

O berilo é 0 minério mais abundante. £ a verdadeira
fonte de berilio metalico. Como pedra preciosa é encon-
trado nas variedades designadas por esmeralda, 4gua-mari-
nha, berilo-ouro, berilo-amarelo e morganita-résea, alcan-
cando, ‘'segundo seu grau de limpidez e perfeicdo cristalina,
altos valores comerciais. Opaco e fraturado apresenta suas
verdadeiras possibilidades industriais como matéria basica
para a metalurgia do berilio. Forma cristais disseminados
em veios de pegmatito, de quartzo e de micachistos.

Sua ocorréncia é constatada em varios estados brasi-
leiros; o Estado de Minas Gerais reune as maiores reservas
désse minério. Na Baia as ocorréncias de berilo sac fre-
guentes (33) (25). Assinalamos ainda o berilo no Estado
do Rio de Janeiro, em Glicério; no Estado do Parana, no
rio Guaratuba; no Estado do Rio Grande do Norte, em
Apodi, Pau dos Ferros e Caralbas, e no Estado de Gois,
onde foram encontradas dguas-marinhas e esmeraldas.



RIO GRANDE DO NORTE
DEPARTAMENTO ESTADUAL DE ESTAT{STICA

Relagéio dos Municiplos que tém Jazidas de Berilo

MUNIciP1O

LOCAL

PROPRIETARIO

DISTANCIA QUILOMETRICA

Nova Cruz
S&o Tomé.

Parelhas

unumrmla do Seridé

Bcari

Serra Negra
Sdo Tomsé -

Fazenda ‘“‘Umbuzeiro®’
Serra Acaud

Fazenda Angico Torto
Sitio Jacaré

Fazenda Quixaba

Fazenda Cacimba de Baixo

Carnafiba

Vdrzea do Barro
Cogqueiro
Carnaiibinha
Malhada Grande
Cobra

Sitio Sdo CGongalo
Sitio Currais Novos
Serra do Ermo
Serra Bico de Arara
Sitio Acaud

Serra do Maribondo
Fazenda Cordeiro
Sitio Trangola
Serra Vermelha
Cabego da Lavrada
Porta Ddgua
Vdrzea

Catunda

Sitio Cogqueiro

1

Antonio Clzofas da Silva
José Peraira de Souza
Ladislau Galvdo

Ledncio Costa

Anténic Bezerra Furtado
Manosl Ciriaco da Cruz
Tiblircio Vital

Alexandrina F. da Silva
Augusto Mu.mﬂammﬂﬂ Dantas
André Elias Pereira

Eneas Bezerra da Trindade
Dr. Graciliane Lorddo
Laurentino Bezerra
Francisco Atandzio

José Moisés de Medeiros
José Macédb

11

|

José Pinheiro Galvdo
Felizardo Candido de Macédo
Joaquim Pagado Dantas Cortés
Manoel bo@w- Filho

José Pinto

Lucas Pinto

José mnvmuj de Arafjo

Rainel Pereira

Pedro Pereira

Vicente Medeiros

Floréncio Luciano

e Medeiros

.
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Néatal, 7 de Novembro de 1941. .
Dados colhidos no Departamento Estadual de Estatistica.



ESTADO DA BAIA

Relag¢édo dos Municfpios que t&m jozidas ds Berile

o Distincia )
MuNiIcipIO LOCAL Quilométrica
Alcobaga Agua Fria | 52
Prado Escondido 92
Porto Seguro Rio ItG 120
Itambé Conquista 200

Com o recente desenvolvimento dos processos de
obtenc¢io do berilio metalico, tem sido esse elementa mais
frequentemente empregado em metalurgia.

A procura de nosso material pelos mercados estran-
geiros {ém-se feito sentir de maneira crescente e anima-
dora. A estatistica que abaixo transcrevemos, extraida do
Boletim do Conselho Federal de Comércio Exterior, assina
la ndo sé um fato auspicioso, como ainda descortina novas
possibilidades para exploracdo dos nossos depésitos de
berilo.



Exportagdo do Brasil por pais de destino

18 —

BERILO

Pafses | Unidade 1936 1938 1939 1940
Quilos = = 1.295 | 1.051.937
Alemanha
Mil réis = = 738 529.006
Eotios Quilos 4.000 — 68.014 418.610
e
nidog Mil réis | 2.000 = 24.557 191.660
Quilos — — — 1.500
Japdo
M;il réis —_ — — 551
Quilos = 202.665 | 204.561 =
Italia
Mil réis - 105.182 | 141.575 =
Quilos — — 2.016 —_
Grd Bre-
tanha Mil réis — = 202 =
Quilos 4.000 | 202.665 | 275.886 | 1.472.067
Total
Mil r&is | 2.000 105.182 | 167.072 721.217

Nota: no ano de 1837 ndo se registou sxportagdo.
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BERILO

Exportagdo de Janeiro a Junho de 1940-1941

1.° semestre de 1940

1.° semestre de 1941

Quilos

Mil réis Quilos Mil réis
Alemanha 1.051.957 529,006 331.530 329.757
E. Unidos 134.890 66.183 230.080 111.154
Japdo 1.500 851 37.134 39.728
Total 1.188.347 595.740 598.744 480.639







HISTORICO DA QUIMICA DO
BERILIO

Embora varios compostos naturais de berilio sejam
conhecidos desde os mais remotos tempos, 0 metal berilio,
parte integrante désses compostos, passou despercebido até
as pesquizas realizadas por Vauquelin em 1798 (19); de-
pois de acuradas observagdes analiticas da esmeralda e do
berilo, concluiu éle terem essés minerais a mesma compo-
sicdo, possuindo uma nova base {(até entdo confundida
com a alumina), a que éle chamou glucina, de glucus, para
lembrar o sabor doce de alguns dos seus compostos.

Dessa época remontam o$ primeiros ensiios para
isolar o metal; mais tarde Link, na Alemanha, propoz o
nome de berilio para o novo elemento, nome derivado de
“terra de berilo” lembrando sua proveniéncia natural.
Assim surgiram os dois nomes: glucinio e berilio.

Embora ambos representem oficialmente o mesmo
elemento, difundiram-se diferentemente, e o nome esco-
Ihido por Link generalizou-se em todo o mundo, exceto na
Franga, onde o nome de glucinio ainda é adotado, o que
plenamente se justifica como homenagem a seu des-
cobridor. '

Em 1828, dois pesquizadores e, fato interessante, um
na Franga, Bussy, outro na Alemanha, Wohler, isolaram si-
multaneamente o berilio do seu cloreto fundido, tratando-o
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pelo potissio; obtiveram um corpo pulverulento, de cbr
cinzento-escura, em virtude das condi¢bes inadequadas em
que*foi obtido (20) (37).

Baseados nesse processo surgiram novas tentativas in-
frutiferas; Debray, em 1855, alcancou resultados mais ani-
madores, chegando a um produto final com 85% de berilio
metalico. Utilizou o processo de Bussy e Wohler, substi-
tuindo o potassio pelo s6dio e efetuando a redugao em cor-
rente de hidrogénio.

Novas tentativas seguiram-se ainda; entre elas desta-
cam-se a de Nilson e Peterson em 1880, a de Kriss e
Moraht em 1890 e a de Becquerel, que assinalou a possibi-
lidade de obter berilio por meio de processos eletroliticos,
ensaiados também por outros pesquizadores como Gratzel
von Gritz na Alemanha, Warrin (1894) e Borchers
(1895). Dai datam as primeiras tentativas de preparacao
do berilio por via eletrolitica e o abandono completo da via
guimica. '

Em 1898, o professor Lebeau conseguiu as primeiras
palhetas de berilio, resultantes da eletrélise de um banho
fundido de fluoreto duplo de berilio e sédio, criando dessa
forma possibilidades industriais. Baseados no processo
Lebeau, Fichter € Jablcznsky em 1913 obtiveram quanti-
dades apreciaveis de berilio com 98% de pureza, o que
lhes permitiu observar as principais propriedades désse

Em 1916, Oesterheld trouve a luz os primeiros resul-
tados do estudo de algumas ligas de berilio.

Em 1921 Stock e Goldschmidt, na Alemanha, com a
colaboragdo de Praetorius e Priess, baseados no processo
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eletrolitico, conseguiram preparacio industrial, obtendo
berilio puro e compacto (36); ambos eletrolisaram a
1.350.°C um banho de fluoreto duplo de berilio ¢ sédio
misturado com fluoreto de bario. O acréscimo de fluoreto
de bario ap6s observagBes ulteriores, & justificado por di-
minuir a viscosidade do banho eletrolitico ni elevada tem-
peratura em que se opera, bem como por torni-lo menos
volatil. Esse processo é descontinuo efn consequéncia do
enriquecimento do banho eletrolitico ém fluoreto de bario,
necessitando-se, de tempos a tempos, substitui-lo por novas
cargas.

A Sociedade Siemens & Halske em 1923, pela perti-
nacia de seus pesquizadores, conseguiu melhorar enorme-
mente o processo de Stock-Coldschmidt eltrolisando o oxi-
fluoreto de berilio, 20Be. 5F,Be, adicionado de fluoreto de
bario, com o escopo de aumentar a fluidez e a condutibi-
lidade do banho eletrolitico, bem ¢omo de diminuir sua vo-
latilidade na temperatura de 1.400.°C, temperatura em
que se opera (1). Dessa forma o banho eletrolitico alcan-
¢a um péso especifico igual a 4.

O aparelhamento consiste, em iinhas gerais, em ca-
dinho de grafite onde se opera a fusdo, cadinho esse que,
simultaneamente, serve de anédio; o catédio, de ferro,
ocupando o centro do cadinho, é resfriado internamente
por dispositivo especial. O metal berilio deposita-se sobre
o catédio, donde é retirado em intervalos regulares. Na-
turalmente, numa eletrélise em temperatura elevada, os
aparelhos ndo tém a simplicidade de nosso apanhado. Sua
protecdo é garantida por sistema apropriado, como por
exemplo, uma corda adaptada ao bordo do cadinho anddico,
resfriada internamente por corrente de 4gua afim de evitar
ulteriores queimas do cadinho em presenca do ar. O mes-
mo sucede com o anddio, iguaimente resfriado, que pode
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ser suspenso gradativamente, a medida que o metal se
deposita.

O cadinho de grafite, como vimos, serve de anbddio, e
o flGor, conseqiiente da eletrdlise, na temperatura de
1.400.°C, combina-se com o material, dando tetrafluoreto
de carbono. O conjunto é ainda munido de um aspirador
que conduz a parte volatilizada durante a eletrélise, bem
como o gas produzido, ‘a um lavador de chumbo. Dai re-
sulta grande economia, pois mais de 50% do banho vola-
tiliza-se e sua recuperagdo se impSe. Assim, a agua do la-
vador forma uma solugdo de oxifluoreto de berilio, tendo
em suspensdo o fluoreto duplo de berilio e bario, insolvel.

O banho utilizado na eletrdlise compGe-se de uma
mistura em partes iguais, em péso, de oxifluoreto de beri-
lio e de fluoreto de bario.

O tedr de oxifluoreto relaciona-se diretamente com o
rendimento da corrente elétrica. Fischer, Siemens Konzern
acharam os seguintes valores quanto ao rendimento da
corrente elétrica, em fungdo da concentragdo de oxifluoreto:

30% de oxifluoreto: rendimento da corrente 429%
409% de’ oxifluoreto: rendimento da corrente 58%
509% de oxifluoreto: rendimento da corrente 80%

659% de oxifluoreto: rendimento da corrente 40% (20).

As perdas, na eletrlise, por volatilizagdo, compen-
sam-se, periodicamente, por novas porgoes de material a
ser eletrolisado (20).
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As impurezas influem desfavoravelmente na marcha
da eletrélise, reduzindo muito o rendimento; dai resulta a
necessidade de obter o oxifluoreto tio puro quanto pos-
sivel.

E preciso, ainda, considerar as impurezas préprias do
processo eletrolitico, geradas no decorrer da operagdo (1).
O fluoreto de sédio é dos que tém acentuada tendéncia
para essas reducdes de rendimento em berilio; Fischter,
depois de acurados estudos, fixou as diversas porcentagens
de fluoreto de sédio, em relagdo as porcentagens de oxi-
fluoreto e de fluoreto de bario. De um banho em que se
tenha 35% de oxifluoreto e 65% de fluoreto de bério,
obtém-se um rendimento de 50%, rendimento esse que,
em presenca de fluoreto de sbdio, decresce nas seguintes
proporgdes:

~£3

o de fluoreto de sédio: rendimento, 37%

de fluoreto de sédio: rendimento, 23%

A
S o o
R

IS
R

de fluoreto de sédio: rendimento, 8% (20).

Numa eletrdlise do tipo presentemente estudado, o
berilio pode unir-se ao carbono do cadinho, que freqliente-
mente sobrenada no banho eletrolitico em pequenas parti-
culas, formando carboneto de berilio; essas particulas s3o
eliminadas por combustio, provocada por sépro de ar que
se faz passar pela superficie do banho.

O berilio obtido atinge 98% de pureza; os corpos que
o impurificam variam dentro de certos limites, quando ado-
tados os mesmos processos de preparagdo do oxifluoreto e
as mesmas normas na marcha da eletrélise.
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A purificagdo do berilio se faz fundindo-o com uma
mistura de cloretos alcalinos e alcalino-terrosos, chegando-
se a obter um produto contendo 99,9% de berilio.

O processo eletrolitico de obtengdo do berilio meta-
lico presta-se ao preparo de certas ligas de berilio, de dificil
obtengdo a partir de seus constituintes, dada a facil oxi-
dagdo do berilio em temperaturas elevadas; essas ligas ricas
em berilio, sdo ligas-maes utilizadas na preparacdo de ligas
de tedres menores. Assim se obtém ligas aluminio-berilio,
cobre-berilio, etc., na propria eletrdlise, desde que sejam
introduzidos os metais, em pequenos blocos, no banho a
ser eletrolisado. lllig e Fischer, para os metais pesados,
utilizaram-se désse processo; esses metais, acumulados no
fundo do cadinho anédico, sofrem a acdo do fllor libertado
na eletrélise, transformando-se em fluoretos; estes s3o dis-
solvidos pelo proprio banho eletrolitico e os respectivos
metais pesados depositam-se sébre o catdédio juntamen-
te com o berilio. Assim, o berilio é freglientemente forne-
cido sob a forma de ligas ricas em te6r metalico, proprias
para ulteriores diluicdes. Nos Estados Unidos e na Alema-
nha existem ligas cobre-berilio contendo 12,5% de berilio;
outras s3o ternarias contendo, além dos dois elementos ci-
tados, mais 12,5% de niquel (18).

O processo de preparacdo do berilio pela eletrélise do
oxifluoreto correspondente foi adotado pela “Beryllium
Studiengesellschaft” na Alemanha, donde derivam, em
grande parte, os progressos atingidos nos processos de
obtengdo déste metal.

Nos Estados Unidos, a “Beryllium Development Cor-
poration” propoz-se preparar berilio pela eletrdlise, a
730.°C, de cloreto de berilio misturado com cloreto de
sodio.
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O cloreto de berilio anidro, utilizado nesse processo, &
obtido de maneiras diversas; aquecendo-se 6xido de berilio
com carvao numa atmosfera de cloro, ou ainda substituindo-
se o cloro pele fosgénio; uma mistura de tetracloreto de
carbono e cloro tambem conduz ao mesmo resultado.

O cloreto de berilio sublima 4 medida que se forma,
em conseqliéncia da temperatura em ‘que se opera.

O cloreto assim obtido é eletrolisado em recipiente de
ferro-cromo com teér de 20% de cromo. Em operacoes
norimais, 5 quilos de cloreto de berilio fornecem 500 gr.
de metal correspondente.

O aparelho eletrolitico, em linhas gerais, compde-se
de um anédio de grafite que ocupa o centro do recipiente
catédico de ferro-cromo; as possiveis oxidacdes do berilio
sdo evitadas pelo uso de atmosfera nio oxidante, geral-
mente de hidrogénio. Esse conjunto é contido em farnos
apropriados para conservacio da atmosfera inerte, bem
como para a saida dos gases conseqlientes da eletrélise.

Nesse processo, o banho eletrolitico é composto, geral-
mente por halogenetos de metais mais eletropositivos do
que o berilio, de mistura com o cloreto a ser eletrolisado.
Entre fluoretos e cloretos a preferéncia recai sébre os se-
gundos, por sua maior solubilidade, propriedade essa que
facilita, na operagdo final, a separacdo do metal berilio do
sal utilizado na mistura eletrolitica. Geralmente 25 quilos

de cloreto de sédio sdo empregados para 5 quilos de clo-
reto de berilio, :

A marcha operatéria resume-se em colocar primeira-
mente o cloreto de sédio no recipiente catédico, e fundi-lo;
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envolver o recipiente numa atmosfera inerte e, por fim,
juntar o cloreto de berilio em pequenas porcdes.

Inicialmente a temperatura é mantida a 7Z30.°C e de-
pois gradativamente elevada até 820.°C e mantida até o
fim da operagdo. O banho eletrolitico empobrece em clo-
reto de berilio 3 medida que se processa a eletrblise, mas
pode ser compensado por novas adigoes. O berilio obtido
reveste o fundo interno do recipiente catddico, recoberto
por uma camada de cloreto de sédio fundido. A operacdo
final consiste em retirar o depésito metalico, bem como a
camada sobreposta, sem destacd-la do metal, protegido
assim contra possiveis oxidaces. Ainda quente, evidente-
mente em temperatura mais baixa, esse material é quebra-
do, o sal retirado, o metal submetido a rapidas lavagens em
agua quente e por fim passado em alcool, e séco. O as-
pecto do metal, finda as operagdes assinaladas, ndo é bri-
lhante, em conseqiiéncia de impurezas e oxidagdes super-
ficiais. Sua purificagdo ¢ alcangada fundindo-o entre
1.300°C e 1.400°C num cadinho fechado, em presenca de
cloreto de bario, ou melhor ainda, com uma mistura de
90% de cloreto de bario e 10% de fluoreto de bario. O
fluoreto de bario facilita a fusdo e dissolve o oOxido de
berilio porventura formado (21).

Os processos baseados na redugdo do 6xido de berilio
nio deraim resultados satisfatérios; a aluminotermia nao
permite a obtengdo do berilio; seus resultados sdo insigni-
ficantes, R. Gadeau, em consideracdes publicadas na
“Réyue de Métallurgie” de 1935 assim concluiu: “o alu-
minio n3o reduz, por assim dizer, o Oxido de berilio; no
vacuo e a 1.600°C, deixando-se em contacto durante uma
hora os vapores de aluminio com éxido de berilio, obtém-se
finalmente aluminio que contém somente 0.09% de be-

-~

rilio” (10). Nessas consideracBes R. Gadeau computa os
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valores ndo s6 referentes ao calor de formagdo das ligas e
éxidos, bem como as possibilidades que a temperatura e a
pressdo utilizadas oferecem a reducdo, considerando a vo-
latilidade desses materiais (20) (14).

A redugdo do 6xido de berilio pelo carbono nio per-
mite a obtencdo do elemento metélico, dada a reagdo entre
berilio e carbono e formagao de carboneto.

Crétzel von Gratz propoz um método interessante de
obtengdo do berilio a partir de seu 6xido, misturando-o
com cloreto e 6xido de célcio e submetendo essa mistura
a eletrélise. No anddio, de platina, liberta-se o cloro e no
catédio, de carvdo, deposita-se o célcio metalico. A medi-
da que se deposita, o célcio reage sobre o 6xido de berilio,
reduzindo-o; sob a agdo do cloro nascente produzido no
anddio, o 6xido de célcio é transformado em cloreto (1).

Outros processos de obtencdo do berilio metalico foram
experimentados, Segundo Liebmann pode-se eletrolisar os
préprios minérios oxigenados do berilio, quando previamente
misturados com quantidades determinadas de fluoreto de
calcio acrescido de halogenetos de metais alcalinos, com o
escopo de facilitar a fusdo:

O;Al;.30Be . 60,Si 4 6F.Ca — 03Al,.30Be
4 SiQ3Ca |+ 2SiFgCa
2SiFgCa —» 2F,Ca 4 2F.Si

A alumina forma feldspatos de baixo ponto de fus3o:

403Al; + 4SiOsCa —» 40Ca.0sAl; + 40.Si
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O 6xido de berilio depois de separado da silica é de-
composto pela corrente elétrica; o metal é pricipitado sébre
o catédio (1).

Dos processos de obtencdo do berilio acima descritos,
dois sobressaem e sdo ufilizados correntemente: o de
Stock-Goldschmidt, com as melhorias introduzidas pela
“Sociedade Siemens & Halske”, que eletrolisa o oxifluoreto,
e o da “Beryllium Development Corporation” que eletroli-
sa o cloreto de berilio. Os demais e inimeros outros, em-
bora interessantes, ndo conduziram a resultados compara-
veis com os dos métodos acima apontados.



PRINCIPAIS CARACTERES DO
BERILIC

Caracteres fisicos:

O berilio ocupa o 4.° lugar na classificagdo periédica.

Colocado no 1.° lugar do 2.° grupo da classificacio,
esse metal apresenta em suas propriedades certas diferen-
Gas em relagdo aos outros elementos do grupo. Assim,
quanto aos oxidos correspondentes, o calcio, o estréncio e
o birio dio bases bem definidas, mas o berilio forma uma
base fraca. Por essa razdo os sais de berilio sofrem o fe-
ndmeno de hidrélise tal qual os sais de aluminio (17).

Seu péso atébmico é igual a 9,018 (0. Hénigschmid e
L. Birhenback). Conhecem-se, ainda, os is6topos Bef, Be’,
Be?, Bel® (41) (42).

Tem coOr acinzentada semelhante a do ago.

Os cristais tém a forma bihexagonal-bipiramidal (W.
Grahmann, W. C. Brégger e G. Fink).

Na escala de Mohs sua dureza estd compreendida
entre 6 e 7.
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N3o é dictil nem maledvel a temperatura ambiente;
& quebradigo (F. Fichter e K. Jablcznsky) (38). Em altas
temperaturas adquire ambas as propriedades, de forma re-
lativa; todavia, ndo é facil conseguir tais carateristicas em
virtude de sua rapida oxidagao.

Fichter e Jablcznsky determinaram-lhe o péso espe-
cifico: 1,85.

Funde a 1.280°C (G. O_esterheld) (37).

Comega a volatilizar-se a 1.450.°C, sob 6-8 milime-
tros de hidrogénio (5).

Com tedr 98,9% sua dilatagdo linear é comparavel a
do ferro € 4 do ago ordinario; é bem menor que a do alu-
minio.

O calor de fusio do berilio é o mais elevado entre
todos os metais, sendo igual a 341 calorias por grama.

O espetro é caraterizado por poucas linhas: uma, no
azul, e outra, no indigo.

Sua permeabilidade aos raios X é 17 vezes maior que
a do aluminio; quando uma chapa de berilio, de alguns mi-
limetros de espessura, é posta no trajeto dos raios X, n3o se
constata praticamente aumento de exposicdo para a foto-
grafia (K. W. Hausser, A. Bardhle, G. Heisen) (1).

O mddulo de elasticidade do berilio, embora ainda mal
determinado, oscila entre 30.000 & 33.000 quilogramas
por centimetro quadrado (J. Laissus).
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Sua condutividade é 5,41.10¢ (mhos) (Fichter e
Jablcznsky) e sua suscetibilidade magnética igual a -} 0,79
a 15.°C (S. Meyer); é um metal diamagnético. €& um dos
melhores condutores da-eletricidade (5).

CARACTERES QUIMICOS

Com o hidrogénio:

Tentaram-se vérias experiéncias no sentido de se
obter hidrogeneto com o berilio. C. Winkler, aquecendo
uma mistura de xido de berilic e magnésio metalico, em
atmosfera de hidrogénio, até o vermelho rubro, notou certa
absor¢do do hidrogénio, que considerou consequente da
reagdo entre esse metaldide e o berilio libertado.

O produto obtido apresentava mau cheiro; calcinado,
queimava com chama idéntica & do hidrogénio.

Admite-se a formagio de um hidrogeneto ou de um
polimero. Lebeau, em ensaios conseqiientes, observou ainda
que o suposto hidrogeneto, tratado pelo 4cido cloridrico di-
luido, desprendia hidrogénio; contudo, nio confirmou a exis-
téncia do hidrogeneto (8).

Com o flior:

O berilio combina-se facilmente com o fldor, mesmo
a temperatura ambiente; aquecido produz viva incadescén-
cia.



Com o cloro:
O cloro reage diretamente sobre o berilio metalico, a
frio ou a quente. A quente a reagdo é mais viva € segundo

o grau de divisdo do metal, pode dar-se até com explosdo
(F. Wahler e Debray).

Com o bromo:

O berilio metalico aquecido em atmosfera de bromo
inflama-se facilmente dando o brometo correspondente.

Com o iodo:

Vapores de iodo agindo sobre berilio metalico aquecido
ao rubro produzem iodeto de berilio 1:Be (Wohler).

Com o azoto:
O berilio metélico, aquecido em atmosfera de azoto,

combina-se produzindo o azoteto N:Bes; a reacao inicia-se
a 500°C e atinge bom rendimento entre 1.000°C e 1.100°C.

Com o enxéfre:
Em atmosfera de vapores de enxdfre, o berilio em pd,

aquecido, combina-se formando sulfureto SBe, acinzentado,
pulverulento.

Com o fésforo:

Em presenca de vapores de féstforo, produz-se o fos-
foreto.



Com o oxigénio:

O berilio, em relacdo ao oxigénio, revela uma de suas
propriedades mais carateristicas; mesmo ao ar recobre-se de
ténue camada de 6xido, protetora contra ulteriores oxida-
coes; pode-se verificar esta propriedade, polindo a superfi-
cie do metal e expondo-a ao ar. Dai decorre seu apro-
veitamento como elemento desoxidante. Em tubo de vidro
fechado e isento de oxigénio, a superficie permanece in-
alterada; no oxigénio puro, o metal previamente aquecido
queima com viva reacdo. O estado de divisdo influe for-
temente sébre a velocidade desta reacio; o berilio em po,
levado & chama de um bico de Bunsen, queima rapidamen-
te; a mesma operacdo repetida com um bloco do metal
limita-se a formagdo de Oxido na superficie.

Varios experimentadores determinaram o calor de oxi-
dacdo (medidas diretas), pela combustdo do metal em bom-
ba calorimétrica, obtendo resultados discordantes; parece
que nessas experiéncias a oxidagdo ndo atingiu o maximo:
Mielenz e Wartenberg, 135.000. calorias; Copaux e Philipps
131.000 calorias; Moose e Parr, 134.000 calorias.

Matignon e Marchal, dissolvendo berilio purissimo nos
4cidos fluoridrico e cloridrico, encontraram como calor de
oxidacdo 140.150 calorias.

Pelo seu elevado calor de oxidagdo torna-se o berilio
um excelente redutor, notadamente de certos compostos
como os fosfatos, silicatos, arseniatos, boratos, quando aque-
cidos ao vermelho. Rauter demonstrou que o berilio reduz
o cloreto de silicio entre 270°C e 280°C. Matignon e Mar-
chal reduziram o éxido de bario pelo berilio a 1.250°C; Fi-
chter e Briinner procederam a uma redugio semelhante com
o 6xido de magnésio. Os 6xidos de aluminio e de potas-
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sio foram reduzidos no vacuo, a 700°C, com resultados
quantitativos, por Matignon e Marchal.

Com o carbono:

O berilio e o carbono aquecidos a elevadas tempe-
raturas, reagem formandc carboneto de berilio CBe.; a
temperatura de 1.300°C a reagdo é rapida. Com o éxido
de carbono também se obtém carboneto, mesmo quando
nao se opera com o berilio isolado; sob a forma de liga
de cobre, reage com o carbono, 6xido de carbono e gas
carboénico entre 1.300°C e 1.400°C (19).

Com o boro e o silicio:

O berilio une-se ao boro e ao silicio & temperatura do
forno elétrico.

Com ouro, prata, cobre, bismuto, chumbo, estanho,
teldrio e cadmio: ’

Estes elementos dissolvidos sob a forma de cloretos,
sao deslocados pelo berilio metalico.

Com mercirio, arsénico, cobalte, niquel, zinco e uri-
nio:

Sob a forma de cloretos, e principalmente em solucio
alcodlica ou amoniacal, sdo estes elementos deslocados mais
ou menos rapidamente pelo berilio metalico. Com o mer-
curio, o berilio ndo forma amélgama (1).



Com a igua:

A 4gua parece agir sobre o berilio; o metal, protegi-
do, entretanto, pela camada superficial de éxido, resiste
perfeitamente ao prosseguimento da oxidagdo; um pedaco
de berilio metéalico recentemente polido e posto dentro
d’'agua, recobre-se de bolhas gasosas, com perda de brilho e
aumento de péso conseqliente da formag3o de éxido.

Com o icido cloridrico:

O 4cido cloridrico diluido ataca o berilio desprenden-
do hidrogénio.

Com o acide sulfirico:

O 4cido sulfurico diluido ataca o berilio com des-
prendimento de hidrogénio (23); concentrado e quente, re-
duz-se a gés sulfuroso e a redugdo pdde ir até a formagio
de Acido sulfidrico.

Com o icido nitrico:

O &cido nitrico, a frio, ndo ataca o berilio metélico; a
quente, quer se trate de &cido diluido ou concentrado, des-
prende-se biéxido de azoto e mesmo amoniaco.

Com os icidos orginicos:

Os acidos tartarico, citrico, acético, etc., comecam a
reagir sdbre o metal, mas a formacdo de. uma camada su-,

perficial de oxi-hidrato impede o prosseguimento da rea-
¢ao (1) (23).



Com o amoniaco:

A frio, o amoniaco nio tem agdo sdbre o berilio; nas
proximidades de 1.000°C, obtém-se azoteto sob a forma de
pé cinzento, amorfo, cuja pureza pode atingir 93,7%.

Com a potassa e a soda causticas:

Os hidréxidos alcalinos dissolvem o berilio despren-
dendo hidrogénio. Todavia, a resisténcia do berilio aos al-
calis é maior que a do aluminio. Com o aumento de tem-
peratura, segundo Engelhard, a reacao se acelera. C. Mati-
gnon e G. Marchal tomaram duas partes de soda caustica e
0,5 partes de berilio finamente dividido, misturaram inti-
mamente e aqueceram o todo a 700°C, no vacuo; notaram
a formacdo de hidrogénio, 6xido de berilio e sédio metélico,

“em consequéncia do poder desoxidante do berilio. Este

ensaio foi quantitativo.



APLICACOES DO BERILIO METALICO

O emprégo do berilio parece nio datar de nossos tem-
pos, sendo ja conhecido em eras remotas; seu uso faz supor
serem conhecidas, naqueles tempos, algumas de suas pro-
priedades. E bem interessante que a humanidade tendo
concebido alguns dos seus emprégos, embora restritos, e dele
se tendo utilizado, tenha deixado tais nogdes cairem no es-
quecimento dos tempos.

J. Laissus comenta, em sua conferéncia realizada em
1935 na *“Association Technique de Fonderie” as possibi-
lidades de conhecimento das propriedades do berilio em
épocas passadas, e relata que L. Houllevigne escreveu o se-
guinte: “Ulivi Plantas, diretor dos Laboratérios dos Mu-
seus de Bruxellas nos afirma que, analisando um bisturi de
cirurgido e um cinzel de trabalhar a pedra, constatou que
o primeiro era cementado, isto é, endurecido superficial-
mente e o segundo continha um metal: o berilio”.

Por suas propriedades fisicas e quimicas o berilio
tém-se firmado como elemento primordial em multiplas ati-
vidades no campo da metalurgia em geral; a boa conduti-
bilidade elétrica, a baixa densidade, a 6tima resisténcia a
corrosdo e a sua marcante afinidade pelo oxigénio e pelo
enxdfre, fazem do berilio um elemento de alto valor e de
largas possibilidades.
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Seus principais emprégos resumem-se nos seguintes:

a) ligas leves:

Com os metais leves, os estudos realizados até o pre-
sente ndo atingiram os resultados que, a priori, era de es-
perar. As ligas de aluminio-berilio ndo revelaram as cara-
teristicas mecanicas previstas; nem ao menos se assemelha-
ram as de aluminio-siliciore.aluminio-magnésio; o mesmo
se pode dizer quanto as ligas berilio-silicio.

As tentativas para obtencio de ligas magnésio-beri-
lio, parecem ndo ter, até o presente, alcancado resultados
praticos compensadores (34).

De modo geral, deante dos conhecimentos atuais sébre
as chamadas ligas ieves, ndo se atingiram os objetivos vi-
sados: altas resisténcias e, simultaneamente, aumento do
médulo de elasticidade e diminuigdo da densidade.

b) ligas pesadas:

As ligas que o berilio forma com os metais pesados
s3o interessantes sob varios pontos de vista; nelas tem re-
velado sua verdadeira aplicagdo, tornando-se elemento de
alto valor. As melhores ligas sdo as de ferro-berilio, cobre-
berilio e niquel-berilio.

Kroll, a quem devemos em grande parte o estudo do
berilio nas ligas pesadas, contribuiu particularmente para
o estudo das ligas ferro-berilio, demonstrando as vantagens
do seu emprégo nos agos, ferros-doce, fontes, etc.
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Désses estudos se depreende que a fungdo do berilio
nessas ligas afeta profundamente as carateristicas que as
mesmas adquirem; sob o ponto de vista do envelhecimento
ap6s a témpera, Kroll estudou os caracteres das ligas bina-
rias ferro-berilio, das ternarias ferro-niquel-berilio, das qua-
ternarias ferro-niquel-cromo-berilio; demonstrou a_influén-
cia do berilio nas mesmas, comparativamente & influéncia
do niquel e do cromo. Assim, ao niquel atribuiu uma
dupla finalidade: diminuir a granulagio das ligas ferro-beri-
lio e permitir reducdo do tedr de berilio a propor¢des bem
menores sem alterar as carateristicas das mesmas. Quanto
ao cromo, reforcar consideravelmente a agdo do niquel,
aumentar a dureza conseqliente do envelhecimento apés a
témpera; contudo seu emprégo é restringido a certos limi-
tes, dada sua tendéncia para aumentar a granulagio da liga.

Dessas consideracGes conclue-se que o emprégo do be-

rilio nos agos especiais é indicado como elemento que fran-
camente melhora suas qualidades.

Nas ligas binarias ferro-berilio, o envelhecimento é
fungdo do tedr de berilio.

Envelhecimento das ligas bindrias ferro-berilic (Kroll) (27)

Boili | 20Ty N s |25 e St | sl
éleo & 1,100°C. rante 1 hora. 1 hora,.
1,21 212 ' 221 212
2,28 241 289 241
2,97 221 353 231
3,00 230 335 252
3,88 263 467 335
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Esta importante propriedade das ligas ferro-berilio

ainda ndo atingiu valores de dureza capazes de salienta-las
relativamente aos acos ao carbono, temperados.
lacdo dessas ligas comparada a dos agos ao carbono é bem
mals grosseira.

A granu-

Nos acos especiais sdo patentes as vantagens do em-

prégo do berilio; na tabela a seguir estdo evidenciadas al-
gumas. propriedades mecanicas dos referidos agos; dai se
depreende que onde o tedr de niquel é mais elevado, as ca-
rateristicas sdo mais acentuadas.

Propriedades mecénicas dos agos ao berflio (Kroll) (28)

Composigdo: Trrét:r:;:;\to Corga de | Rlonga- | Dureza
TR ¥ mentes | o
Cr/o | Ni%/o | Be/o Tem:g.radn Enva:h.eudn Kglmm2 ole 10mm2)
i2 5 1 950°C 500°C ” 1 670
20 7 1 850°C " 130 7 350
20 9 1 950°C 500°C ™ 1 480
20 8 1 950°C . 102 11 275
20 5 1 950°C 500°C 91 20 251
20 | 15 1 950°C " 82 30 207
20 | 36 1 850°C 500°C i24 5 0
850°C " 80 28 .
850°C 800°C 182 3 610
850°C " 131 1 428
850°C §00°C & 2 588
850°C " 130 1 360
1200°C 500°C 112 ] 285
1200°C o 59 21 150
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Agregado ao niquel e ao cobre, o berilio forma ligas
cujas elevadas propriedades de resisténcia as tornam utili-
z4veis para os mais variados misteres (39). Os metais Mo,
W,Ta,Ti,Cr, etc., sdo as vezes utilizados nessas ligas como
elementos difusores do berilio (40).

As ligas cobre-berilio, por suas propriedades, consti-
tuem produtos metaltrgicos semelhantes aos agos. S3o su-
cetiveis de témpera e resistem aos ‘agentes atmosféricos tan-
to quanto os bronzes ao estanho. N&o sdo magnéticas. O
fendbmeno da fadiga é nelas insignificante, comparati-
vamente ao bronze fosforoso; dai seu emprégo ser reco-
mendavel no fabrico de molas.

Essas ligas tém ainda notavel dureza, donde sua indi-
cagdo contra desgastes.

As ligas niquel-berilio tém numerosas analogias com
as ligas cobre-berilio; as durezas alcancadas sdo extrema-
mente elevadas. Uma liga de niquel e berilio contendo
2,5% de berilio, atinge, apdés témpera a 1.100°C e re-
venido a 450°C durante 8 horas, uma dureza superior a 600
Brinell, sendo a mais elevada entre as ligas laminaveis.
O niquel cementado pelo berilio experimenta fendmenos

de dureza superficial comparveis aos assinalados para o
cobre (19) (29).

O beriiio imprime, por cementagdo, a esses produtos
metaldrgicos, elevada dureza superficial (38); esta opera-
¢do consiste na formacdo de camadas de pequena espessu-
ra dotadas de altas durezas.

Nos trabalhos de J. Laissus encara-se a possibilidade
de obter a cementacdo pelas ligas ferro-berilio; admite-se
a solubilidade do berilio no ferro, em funcdo da tempera-
tura, e independentemente do tedér de carbono existente.
Tem-se em vista a obtengdo de camadas superficiais que
podem atingir 6 a 7 décimos de milimetro de espessura,



— R =

camadas extremamente duras, protetoras contra desgastes e
contra os agentes corrosivos; os materiais assim protegidos
resistem aos oxidantes, mesmo em temperaturas elevadas

(35) (5).

J. Laissus estudando a difusdo do berilio nas ligas
ferrosas, condensou numa tabela os valores dos indices de
corrosao encontrados para diversos agentes corrosivos. Estes
indices foram calculados pela diferenca encontrada entre os
pésos das amostras antes e depois do ensdio e expressos
em miligramas por centimetro quadrado de superficie dos
corpos de prova.

Valores comparados do indice de corrosdo do ago extra-doce néo
cementado e do ago extra-doce cementado pelo ferro-berilio,

a 1.100°C, durante 10 horas (27).

Yalores do indite de corfosdo p:
Natureza do agente Duragdo do oG] % oxira e
de corrosdo: ensdio: (c=0, 120s) | (£=0, 120[5)
cementade ain cementade
Exposigio as intempéries 1 ano -3,€8 -8,15
Kgua comum 6 mezes -6,4 1,0
Kgua do mar 6 mezes 2,7 11,4
Névoasalina (aerondutica)| 195h.e30m. -1,67 2,16
Névoa salina (marinha) 120 horas -3,65 -0,54
Kcido nitrico (22°B8) 1 hora 2,8 1013,2
Kcido cloridrico (13°B3) § dias 1030,1 148,5
Kcido sulfrico {50°B&) 8 mezes 645,8 446,5
Amoniaco 7 mezes -1,3 -2,5
Potassa (10°/,) 7 mezes 8.8 -1,8
Soda (10°%/0) 7 mezea 1.5 -2,1
Kcido acético (10°/,) 7 mezes 310,7 6.8
Acido citrico (10%/,) 7 mezes 831,5 458,1
Acido oxdlico (1€°/,) 7 mezes 160,0 57,7
Acido tartdrico (10°%/,) 7 mezes 341,8 150,5
Agua de Javel 7 mezes 124,1 403,5
Hipoclorito de sédio (10%/,) 75 dias 689,7 546,4
Kguu de clore 6 mezes 68,8 87.2
Sulfureto de oméneo 6 mezes 1.1 1,7
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Resisténcia & corrosdo dos agus ao berflio (Kroll) (28)

COMPOSICXO Perda do péso em gr por em2 em 2{ heoras

Crofo [ Ni°fo [Be°fy | € ©/, NOaH - 24.30f0 | CTH - 5,350)0 $0,H, - 3401 )c CH.I:IH.- 80ofo
ex pise em gése em pisg mm pise

12|86 | k| — |0,26.0,0001] 0,1463 | 0,1634 |3,012.0,0001
20 (7|1 [ — o163 , | 00142 | 0,035 |0,0285 ,,
2002 (1 |02]o0 » | 01117 | 0,13656 | 2,884

2|8 |1|ozfo60 . |o3es| 0amz 16a1a
4| —|—|oz|onz , | o0z2424 | 01626 |3.586 .,
20| 7 | —|oz2[oom ., | 00760 | 00056 |00s28

Em altas temperaturas, o aco extra-doce cementado
pelo berilio adquire notavel resisténcia contra os agentes
oxidantes, por exemplo, determinada em amostras cemen-
tadas e ndo cementadas, simultaneamente postas na atmos-
fera oxidante de um forno elétrico previamente preparado,
mantendo-se a temperatura constante durante os ensaios.
As experiéncias foram realizadas a 700°C—800°C—900°C
—1.000°C e o aumento de péso, expresso em miligramas,
representa o oxigénio fixado, por centimetro quadrado de
superficie das amostras expostas. Esse aumento de péso
exprime, para as diversas temperaturas do enséio, o indice
a de oxidagdo.

Na tabela a seguir acham-se os indices o de oxida-

¢d0 para o ago extra-doce cementado, em comparagdo com
0 a¢o do mesmo tipo. ndo cementado.
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Resisténcia a oxidagdo em altas temperaturas (27)

Valor do indice @ de oxidagdo

Tempo de | 700°C 800°C 900°C | 1.000°C

aquecimen | Ac | AT | AC | AT | AC | AT | AC | AT
1 10| 68| 41 |17.2] 84213 252] 425
2 a1 | 85| 86 229/ 147] 36,3| 43.0| €55
3 45| 890|114 |285]| 21,0| 47,5| 65,6| 83,8
5 62 | 11,6 |13.7 | 36.4 | 20,5( 68,1| 6.2 | 104.8
10 118 | 22,3 | 17,7 | 48,0 | 51.6| 960 |116,0} 1363
15 14.3 | 26,1 | 24.6 | 59,8 | 73,1120, 142,0| 170,1
20 15.8 | 30.3 | 27,5 | 64.1 | 84,6(141,0|168,5| 198,0
25 17.2 | 32,7 | 31.2 | 72.2 | 92,0 167,2|186,2 | 221,0
30 18,4 | 35,0 | 34.3 | 83,3 | 101,4[196,2 | 195,9 | 249.2

AC: ago extra-doce cementado pelo ferro-berilio durante 5 horas
AT: ago extra-doce ndo cementado

Das consideraces ora apontadas e indicativas das va-
rias aplicagdes metalirgicas, concluimos que até o presente,
o berilio tem-se revelado elemento interessante para as li-
gas pesadas; todavia, seu emprégo ndo se restringe somente
a esse campo de agdo.

Sua pronunciada afinidade pelo oxigénio, paralelamen-
te 3 baixa volatilidade, fez désse elemento um excelente des-
oxidante; essa propriedade tem sido aproveitada nas fundi-
cdes de cobre onde, em operagdes normais, pequenas adi-
cdes de berilio (0,01 a 0,02%), sdo suficientes para garan-
tir 6tima desoxidacdo; o cobre assim tratado alcanga pro-
priedades comparaveis as do cobre eletrolitico, apresentan-
do-se compacto, sem inclusdes, proprio para o fabrico de
pecas perfeitas (5). E que havendo absorcao de oxigénio
do ar durante a fusdo, forma-se 6xido cuproso OCuz, que
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na solidificacio do material produz gas sulfuroso, em con-
seqiiéncia da reagdo com o sulfureto de cobre existente (dai
a porosidade e os abaixamentos da densidade e da con-
dutibilidade elétrica); o emprégo dg berilic evita as con-
sequiépcias perniciosas désses fenémenos. O berilio apre-
senta uma série de vantagens sdbre outros desoxidantes
como fésforo, litio, magnésio e calcio. Assim, o fosforo di-
minue a condutibilidade elétrica; o litio, o magnésio e o
célcio, ndo obstante conservarem bem a densidade e a con-
dutibilidade elétrica do cobre, formam inclusbes conse-
qiientes da formacdo de seus respectivos Oxidos. Com o
berilio, os resultados sdo 6timos em virtude do seu poder de
absorcdo do oxigénio, resultando um Oxido consideravel-
mente_menos volumoso e de facil eliminacdo com as escé-
rias.

A dessulfuracdo, outra propriedade marcante do be-
rilio, dada sua afinidade pelo enxbfre, assinala-o mais uma
vez como elemento valioso.

Kroll dedicou-se a estudos sdbre essa propriedade e
verificou ser o melhor dessulfurante do aco, do niquel e do
cobre.

A dessulfuracio consiste na formagio de sulfureto de
berilio a custa do enxdfre contido no material a ser des-
sulfurado: o sulfureto é facilmente elimindvel gquando se
opera o resfriamento final, em virtude da diminuigdo da
sua solubilidade, em funcdo da temperatura; a separagdo
final é facilitada por sua baixa densidade; o emprégo de
fundentes, para melhor aglomerar as impurezas, s6 se jus-

tifica nas operaces em que o tedr de enxéfre € pequeno
(5).

Os resultados dessa operacdo Kroll reuniu na tabela
seguinte, onde se déstacam as qualidades adquiridas pelos
agos ordinarios ao carbono, submetidos a essa depuragdo.
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Agdo dessulfurante do berilio nos agos ordindrios ac carbono
(Kroll) (28)

emp:::fiiz:d? “ :::ill’io::?i:ciit Propriedads sob o ponts de vista
Cco/, 8°/, |nado % d2 lamiragao

0,15 0,450 — Extremamente frdgil a quente
0,15 0,339 0,74 Sem fragilidade a quente
0,16 0,305 — Extremamente frdgil a quente
0,16 0,414 0,31 Sem fragilidade a quente
0,06 0,170 — Extremamente frdgil a quente
1,06 0,179 0,12 Sem fragilidade a quente

1,07 0,465 — Extremamente frdgil a quente
1,07 0,192 0,39 Sem fragilidade a quente

Nessas depuragdes, o berilio é ainda indicado como
elemento capaz de eliminar o fosforo e o arsénico exis-
tentes.

O berilio, como elemento isolado, dadas suas carate-
risticas pouco favordveis a ser trabalhado, encontra uma
Unica aplicacdo: nas janelas de saida dos tubos de Ront-
gen, em virtude de sua franca permeabilidade aos raios X.
Nessas janelas é usado em espessuras de 1 a 2 milimetros,
obtidas a custa da maleabilidade que apresenta quando
aquecido. Sua permeabilidade aos raios X é 17 vezes
maior que a do aluminio, em idénticas condicGes.

Nas considerages acima, tivemos como escopo ape-
nas demonstrar algumas das principais aplicagdes do be-
rilio.



PRINCIPAIS COMPOSTOS DO
BERILIO

Os principais compostos do berilio sdo incolores; os
fosfatos, carbonatos e outros compostos sdo insolGveis em
agua; os solGveis imprimem & solucao gdsto adocicado, ads-
tringéncia e reagdo acida. Muitos sais provenientes de &ci-
dos volateis com facilidade perdem o &cido pelo aqueci-
mento em presenga do ar, passando o metal & forma de
Oxido.

Muitos compostos de berilio so usados como cata-
lisadores em reagdes de esterificacio; outros tém emprégo
no endurecimento das camisetas utilizadas como fonte de
luz nos bicos de gas (31).

Fluoreto de berilio;: F.Be

Densidade a 15°C: 2,01.
Anidro, tem aspecto vitreo, transparente.

Pelo aquecimento a 120°C incha, conservando, porém,
o aspecto vitreo; a 300°C transforma-se em oxifluoreto (1).
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O fluoreto de berilio forma cristais incolores, deli-
qiiescentes. E soltvel na dgua e no élcool a 90° em todas
as proporgdes ; ligeiramente soltvel no &lcool absoluto e em
mistura &lcool-éter.

Obtém-se.

a) aquecendo-se oxifluoreto de berilio ao rubro em
corrente de &cido fluoridrico gasoso;

b) fazendo-se agir flGor sdébre carboneto de berilio
CBe, ou sdbre éxido de berilio, OBe;

c) aquecendo-se a 450°C carboneto de berilio, sob a
acdo do &cido fluoridrico gasoso.

Tratando-se 6xido ou hidréxido de berilio pelo acido
fluoridrico em solugdo, obtém-se, por evaporagdo, um re-
siduo, que, séco a 100°C, ndo corresponde perfeitamente a
formula F:Be (8) (3).

Cloreto de berilio:  Cl;Be

Densidade a 25°C: 1,901.

Ponto de fusio: 440°C (Lebeau), volatilizando-se par-
cialmente a esta temperatura.

Corpo branco, cristalizado.

Dissolve-se em Aagua, produzindo ruido, fato que de-
nota sua avidez pela mesma; a solugdo evaporada em des-
secador com &cido sulfirico deposita cristais com quatro
moléculas de agua, Cl:Be.40H: (8).
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E soltvel em éter, aicool, acetona, piridina, alcodis me-
tilico e amilico. Ao vermeélho, é transformado em sulfu-
reto pelos vapores de enxdfre e de &cido sulfidrico. Com-
bina-se com o amoniaco formando corpos de composicdo
variada: Cl,Be.12NH3; Cl:Be.6NH;: Cl;Be.4NHjs;
ClgBe2NH3

Segundo Lebeau, o cloreto de berilio combina-se com
o hidrogénio fosforado (3).

Obtém-se:

a) dissolvendo-se 6xido de berilio em Aacido cloridri-
co; por evaporagao de uma parte da agua da solugdo em
dessecador com &cido sulfarico, depositam-se cristais cor-
respondentes-a formula: Cl;Be.40H,; (22). A solugdo de
cloreto de berilio evaporada a quente deposita cloreto basico
e hidréxido (12).

L) pela reacao direta entre cloro e berilio metlico;
é reacgdo violenta e requer muito cuidado operatério;

c) pela reagio entre berilio metilico e 4cido cloridri-
co gasoso e séco; essa operagio faz-se em tubo contendo
o metal aquecido sbbre o qual passam os vapores do acido.

O Acido cloridrico ou o cloro sécos, em contacto com o
6xido de berilio, em recipiente fechado, ndo produzem o
cloreto correspondente: V. Spitzin, em experiéncias conse-
‘cutivas, constatou que a 600°C a reagdo entre Acido clori-
drico e 6xido de berilio é quasi imperceptivel ; a 800°C é mais
acentuada e reversivel: OBe + 2CIH =2Cl;Be + OH.:

d) aquecendo-se sulfato de berilio com carvdo (2:1)
em tubo de quartzo e passando-se corrente de cloro; ob-
serva-se a formacg3o de cloreto de berilio aos 520°C, o qual
se volatiliza e pode ser condensado (9);
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e} em tubo de quartzo contendo 6xido de berilio,
aquecido a temperatura superior a 300°C, passando cor-
rente de fosgénio; entre 750°C—800°C o rendimento é
otimo;

f) pela calcinacdo de 6xido de berilio em presenca
de carbonato ou sulfato alcalinos, juntamente com cloreto
de amdneo (8);

g) o cloro reage sbbre o iodeto de berilio, libertan-
do iodo e formando o cloreto;

h) tratando-se ao rubro sulfureto de berilio por uma
corrente de cloro ou de acido cloridrico;

i} tratando-se ac rubro por corrente de cloro o car-
boneto de berilio ou uma mistura de 6xido de berilio e
carvao;

j} aquecendo-se em retorta uma mistura de berilio
e carvdo, a 800°C, em presenga de cloro e tetracloreto de
carbono; o cloreto de berilio separa-se dos cloretos de alu-
minio e de silicio pelas diferentes temperaturas de ebu-
licdo (24).

Brometo de berilio: BrsBe

Ponto de fusdo: 490°C.

Agulhas brancas, higroscépicas. Soldvel em Aagua, al-
cool, piridina e brometo de etila.

Obtém-se:

a) aquecendo berilio metalico em atmosfera de bro-
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mo (verifica-se forte reagdo com desprendimento dé¢ luz e
calor) (12) (13);

b) aquecendo o metal berilio em corrente de 4cido
bromidric;

c¢) fazendo reagir bromo sdbre iodeto de berilio;

d) pelo aquecimento, ao rubro, de uma mistura com-
posta de éxido de berilio (5 partes) e carvio (3 partes),

sdbre a qual se faz passar uma corrente de azoto carre-
gada de vapores de bromo;

e) passando vapores de bromo sdbre carboneto de
berilio aquecido a 500°C;

f) fazendo atuar a 600°C o 4cido bromidrico sébre
carboneto de berilio.

A purificagdo do brometo de berilio obtido faz-se por
sublimagdo, em atmosfera de gas carbénico.

O brometo de berilio d4 com o amoniaco compostos
de adi¢do semelhantes aos fornecidos pelo cloreto (3).

lodeto de berilio: 1,Be

Ponto de fusdo: 510°C.
Ponto d¢ ebuligdo: 590°C

Agulhas brancas; em contacto com a dgua decom-
pbe-se, produzindo acido iodidrico. E solGvel em alcool,
éter e cloroférmio (13); na temperatura do vermelho, subli-
ma; é decomposto pelo fldor, cloro e bromo; aquecido ao



— =

vermelho em presenga do ar, inflama-se produzindo oxido
e libertando iodo; é transformado pelo enxéfre em sulfureto
e pelo fésforo em fosforeto; a 350°C é reduzido pelo
potéssio, sodio e litio e a 450°C pelo magnésio (8).

O iodeto de berilio absorve amoniaco gasoso a frio,
dando como produto final um pé branco de formula 21;Be.
3NH; (Lebeau) (3). Reage energicamente com o anidrido
acético e com grande parte dos compostos organicos oxi-
genados, tais como alcodis, éteres, anilina, piridina, dando
com estes dois ultimos, produtos cristalizados (8).

Forma compostos duplos com os iodetos de chumbo e
de bismuto.

Obtém-se:

a) fazendo reagir vapores de iodo sobre berilio aque-
cido ao vermelho sombrio;

b) tratando carboneto de berilio aquecido a 700°C
pelo 4cido iodidrico; melhor serd passar uma corrente de
hidrogénio séco juntamente com vapores de iodo sébre uma
mistura de 6xido de berilio e carvdo, aquecida a 700°C; o
iodeto formado é recolhido em recipiente previamente cheio
de gas carbonico séco.

Oxido de berilio: OBe

Apresenta-se: amorfo e cristalizado,
Na variedade amorfa, constitue o 6xido comum.

£ pb6 branco, infusivel, insolivel na agua, solGivel nos
slcalis e acidos. E utilizado, embora de maneira restrita,
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como material refratario (13). Segundo Woartenberg e
Werth o ponto de fusdo e o ponto de ebulicio devem ser
2.570°C e 3.900°C respectivamente.

Obtém-se:

a) por ag3o direta do oxigénio sébre o berilio aque-
cido; a frio, esta reacdo é superficial, recobrindo-se o me-
tal de uma ténue camada de éxido;

b) a partir dos; compostos de berilio decomponiveis
pelo calor; para alguns é necessirio que se proceda em
presenga de ar; o cloreto, o acetato, o oxalato, o sulfureto,
o carbonato etc., prestam-se 3 preparacio do 6xido de beri-
lio. O nitrato de berilio calcinado em cadinho de platina
produz o éxido correspondente; o sulfato de berilio aque-
cido ao vermetho branco, reduz-se a 6xido, geralmente im-
purificado por tragos de OsS (2);

c) calcinando-se o hidréxido de berilio a 440°C; esta
reagao tem inicio nas proximidades de 280°C (8).

O carbono, o silicio e o boro reduzem o 4xido de be-
rilio na temperatura do forno elétrico.

Forma cristalizada:
Densidade: 3,015 (Lebeau).

Forma cristais hexagonais, cuja dureza iguala a do c6-
tindon (3).

Obtém-se;

a) . partir do 6xido amorfo sublimando-o em altas tem-
peraturas;
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b) fundindo éxido amorfo com sulfatos alcalinos e se-
parando-se os cristais por resfriamento (8).

Hidréxido de berilio: (OH);Be

Densidade: 1,909.

Quando recentemente precipitado apresenta-se sob
forma de massa gelatinosa, branca, voiumosa, semelhante
3 do hidréxido de zinco. E levemente soltvel na dgua, nos
alcalis, nos carbonatos alcalinos e no alcool (3).

Apresenta-se sob diferentes estados alotrépicos, se-
gundo o método de preparagdo; assim, conhecem-se a3
variedades « e p. A variedade « tem composicao
quimica determinada, cristaliza com uma molécula de agua,
(OH),Be .OH,, e se obtém precipitando-se um sal soltvel de
berilio por uma solucdo alcalina. A variedade g ou
hidréxido gelatinoso é obtida pela precipitagdo do sulfato
de berilio pelo amoniaco; contém uma quantidade variavel
de agua, dependente da temperatura em que se operou (8).

A variedade a, quando aquecida até 200°C man-
tém-se inalterada; entre 200°C-280°C perde parte da agua
de cristalizacdo, possuindo porém, a possibilidade de reab-
sorvé-la da atmosfera, ap6s resfriamento. Aquecida, porém,
ao vermelho, transforma-se de forma irreversivel em hidré-
xido anidro (OH):Be.

A variedade g, pelo aquecimento perde agua, e
entre 150°C—180°C transforma-se na variedade o« (3).
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Sulfureto de berilio: SBe

Sulfureto d€ 2=~ — —

Densidade: 2,36.

£ um corpo branco acinzentado; segundo Goldschmidt
tem um indice de refragdo igual a 1,740. Cristaliza no sis-
tema cubico. E dificilmente soltvel na agua, que © de-
compde parcialmente (8).

Biltz observou nele certa fosforescéncia azul, atribui-
da por Tiede e Goldschmidt a presenca de vestigios de fer-
ro, quando obtide a partir dos elementos.

O sulfureto de berilio aquecido em presenca do ar
queima dando gas sulfuroso € oxido de berilio; decom-
poe-se quando exposto a0 ar himido e a agdo do gas car-
bénico existente. £ bastante estavel em contacto com 2
4gua fria; o mesmo nio se verifica com a agua em ebulicao.

O cloro transforma-o em cloreto, enquanto © bromo €
o iodo nao tém agio sdbre o mesmo. Os Acidos, ainda que
diluidos, © decompdem; 0O 4cido nitrico inflama-o.

Obtém-se:

a) segundo Wohler, a partir de seus elementos;
uma corrente de vapor de enxofre passando sdbre o metal
aquecido forma © sulfureto;

b) aquecendo © berilio. entre 900°C-1.000°C em
corrente de hidrogénio carregada de gas sulfidrico

(Zachariasus (3).
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Su]ﬁto de berilio: SO;:Be

- varios. tipos dos chamados sulfitos basicos de berilio:

503Be.(OH)2Be.XOH2; apresenta-se Pastoso, elistico como
borracha, insoltvel em élcool ;

503Be.(OH)gBE.2OH2; obtém-se saturando pelo gas sul-
furoso uma Suspensdo de hidréxido de berilio em 4gua;

BSosBe.(OH)gBe.xOHz ; obtém-se dissolvendo o sulfito de
berilio em dgua com o auxilio de g4s sulfuroso, tendo em
Suspensdo hidréxido de berilio (OH)zBe.XOHz.

De modo semelhante obtém-se outros  compostos
cujas férmulas s3o as seguintes:

SO;Be., (OH),Be, S0H,

SOsBe . (OH),Be . OH,

350;Be . (OH),Be . OH,

2S0;Be . 9(OH),Be . 60H, (8).
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solvido em 4lcool absoluto sobre hidréxido de berilio

toso dis
£ soluvel em alcool (3).

recentemente obtido.

~

SULFATOS DE BERILIO

xiste nas formas anidra e hidra-

O sulfato de berilio e
oléculas de agua.

a, ligado 2 diferentes m

tad
Sulfato de berilio anidro: S0,Be
itson).

Densidade: 2,443 (Petterson e N

| em agua fria; soltvel

g pulverulento, quasi insoluve

em agua quente.

Obtém-se:

e reagir scido sulfari-
peragao final,
por

ebeay, fazendo-s
re oxido de perilio; na ©
n3o pode ser totalmente eliminado
de uma decomposigao parcial do

a) segundo L
co concentrado sob
em excesso
sem O risco
do (Parson);

o acido
evaporagao

sulfato obti
_se o hidroxido de berilio em lugar do

b) empregando
sso Lebeau;

oxido e utilizando o mesmo proce
éculas de agua dos diversos
ilio com graus diferentes de hidratagdo;

egundo Matignon € G. Marchal, a
~hidratado conduz a0 Ccorres-

c) pela retirada de mol

re 380°C-400°C, s
deshidratagdo do sulfato tetra



SULFATOS HlDRATADOS:

Segundo K

fauss e H. Gerlach i
sulfatog hidratad

[o1:44 50486 1 4OH2,‘ SO4

SO;Be . 40H,;
— T

Obtém-se
a) dissolvendo-se hidréx;
acido gyj farico i

do de berilio puro em
1,070 ¢ aquecendo-se

sulfato anidro com 4gua Quente;

rada em dessecador com 4cido sulfirico,
até o aparecimento dos Cristais,
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O sulfato tetra-hidratado é bastante estivel & ternpe-
ratura ambiente ; exposto ao ar perde lentamente a é&gua
de hidratagdo e s6 depois de 14 dias verifica-se a perda de
0,0001gr para cada molécula-grama. Pelo tratamento com
4cido sulfarico concentrada pode ser transformado em sul-
fato anidro.

SO.Be.20H,:

Obtém-se:

a) aquecendo-se o sulfato tetra-hidratado a 120°C;
os cristais do tetra-hidrato perdem o brilho, conservando.a
forma (F. Krauss e H. Gerlach). Certos investigadores
acharam que o bi-hidrato pode ser obtido em temperaturas
menores; assim Matignon e Marchal verificaram a 93°C a
transformagdo do tetra-hidrato em bi-hidrato;

b) deixando-se em repouso bastante tempo uma so-
lugio saturada a 18°C de sulfato tetra-hidratado com o
dobro de seu volume de acido sulfurico.

SO.Be.OH,

Segundo F. Krauss e H. Gerlach a existéncia do sul-
fato mono-hidratado é ainda duvidosa; parece existir quan-
do se procura formar o bi-hidratado e o sulfato anidro.
Kaltzo e Atterberg deshidrataram o sulfato tetra-hidratado
entre 150°C-200°C e o obtiveram (8).
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SO;Be o 30H2 5 SO4Be 4 50H2 5 SO4Be 3 60H2 3 SO4B€' & 70H2 o

Assinalamos ainda os sulfatos de berilio tri, penta,
hexa e hepta hidratados; sua existéncia é ainda duvidosa
e os processos de obtencdo, falhos.

SULFATOS BASICOS DE BERILIO:

Segundo varios pesquizadores, ndo sio compostos qui-
micos definidos e sim solucdes sélidas obtidas pelo sulfato
de berilio, SO4Be, dissolvido em hidréxido de berilio,
(OH):Be.xOH:, (L. Parsons). Os seguintes compos-
tos enquadram-se na categoria dos sulfatos basicos:

SOsBe . 4(OH);Be .20H,; SO4Be .2(OH),Be .20H,;
SO4Be . 5(0OH):Be .30H,; SO4Be.5(0H).Be . 50H;
SO4Be.7(0OH),Be .20H,;

em solucSes aquosas, segundo N. V. Sidgwick e N. B.
Lewis, esses sulfatos basicos devem ser considerados como
possuindo ides complexos formados de agrupamentos de
OBe junto ao berilio, agrupamentos esses que podem alcan-
car até o numero 4: [Be(OBe)s]++. As moléculas de
OBe desses complexos podem ser, em parte, substituidas
por meléculas de agua (8).

Obtém-se: tratando-se uma solugdo aquosa de sulfato
de berilio, SO,Be, pelo hidréxido de berilio (OH);Be . xOH,.

Das quantidades postas em jégo resultam compostos
diferentes segundo se depreende das férmulas acima.
Sécos a 100°C, apresentam-se sob a forma de massa mole
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que, por resfriamento, endurece e toma aspecto vitreo.
Pela calcinacdo transformam-se em éxido de berilio, com
aumento consideravel de volume (8),

SULFATOS DUPLOS DE BERILIO:

Obtém-se facilmente pela simples mistura de solugdes
aquosas de sulfato de berilio e sulfatos alcalinos, desde que
se correspondam as concentraces molécula a molécula; por
evaporagdo do solvente obtém-se corpos cristalizados.

Britton e Allmand estudaram os seguintes sulfatos
duplos:

SO:K5.50,Be, 20H,; SO, (NH,),.50 ,Be.20H,,

Atterberg conseguiu obter um sal duplo de berilio e
sédio correspondente a seguinte férmula;

2SO4N32 5 350 4Be o ]20H2 (3)

NITRATOS DE BERILIO:

Conhecem-se dois nitratos de berilio:

(NOs),Be . 40H,

Ponto de fusdo: 60,5°C.

E soltivel no alcool e no éter.



Obtém-se: - dissolvendo-se ' hidréxido de  berilio
(OH),Be .xOH;, ou carbonato bésico de berilio, em peque-
no excesso de acido nitrico concentrado.

(NOa)zBe o 30H2

Obtém-se: pelo mesmo processo do nitrato quadri-
hidratado ou ‘ainda, segundo J. M. Ordway, tratando-se a
solucdo de nitrato de bario por uma solugdo de sulfato de
berilio e evaporando o filtrado em dessecador com &cido
sulfdrico; obtém-se cristais que facilmente se liquefazem.
Decompoe-se entre 200°C-250°C dando como residuo o
oxido correspondente.

Carboneto de berilio: CBe,

Obtém-se:

a) aquecendo-se, em altas temperaturas berilic e
carvao; a 1.300°C a reagdo é répida;

b) passando-se uma corrente de O6xido de carbono
sbbre berilio aquecido & temperatura elevada;

¢) aquecendo-se uma mistura de 6xido de berilio e

carvao (forno de arco voltdico); o produto final contém
cerca de 86% de CBe..

O carboneto de berilio tem cor cinzenta conseqiiente
do excesso de carvdo; ao microscopio, entretanto, obser-
vam-se cristais amarelos.
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Fischer e Briinner, partindo de uma mistura de éxido
de berilio e carvdo, aquecida a 1.900°C em atmosfera de
hidrogénio, conseguiram um produto com 92% de carbo-

neto de berilio, de cér vermelho-tijolo:

20Be 4 3C —» CBe. +20C (8).

Pela 4gua, pelos 4cidos diluidos e alcalis, o carbone-
to de berilio se decompde(17).

Perclorato de berilio:  (C10,);Be.40H,

Cristalizado, apresenta-se sob a forma de agulhas in-
colores, extremamente higroscépicas. E soltivel em alcool,
acetona e mistura Aalcool-éter.

Resulta da agdo do 4cido perclérico sobre éxido de
berilio, ou ainda, da dupla troca entre perclorato de bario
e sulfato de berilio, ambos em solug3o:

(C10,).Ba -+ SO;Be —» (C104):Be -+ SO(Ba

A solugdo saturada de perclorato de berilio tem as-
pecto xaroposo e guardada em dessecador com éacido sul-
farico deposita cristais em forma de agulhas finas; sua cris-

4

talizagdo é facilitada pela presenca de 4acido perclérico
livre (8).

Preparamos perclorato de berilio pelos processos aci-
ma descritos e ainda a partir do fluoreto duplo de berilio e
sédio obtido segundo Copaux e ao qual ja tivemos ocasido
de fazer acentuadas referéncias no capitulo corresponden-
te aos processos de desagregagdo do berile.



a2, 600 —

Tratamos esse fluoreto duplo em céapsula de platina
pelo 4cido sulfdrico concentrado, eliminamos o acido fluo-
ridrico formado; dissolvemos o produto residual em agua e
apds tratamento pelo amoniaco obtivemos o berilio preci-
pitado sob a forma de hidréxido. Secamos e calcinamos
este hidréxido até transforma-lo em 6xido; com acido per-
clérico concentrado e quente (d=1,67, cerca de 70%) cob-
tivemos o perclorato. '

Em nossos enséios utilizamos perclorato de berilio
obtido segundo o processo mencionado, a partir do minério
berilo, quer pela desagregacdo com fluossilicato de sddio,
quer pela fusdo com carbonato de sdédio. Em ambos os
processos de desagregagdo obtivemos um produto puro que
utilizamos para nossas experiéncias. Na transformagio do
hidréoxido em o6xido de berilio, bern como para a preparagio
do sulfato utilizado para a reagdo de dupla troca, adotamos
o processo ja citado.

Entre as propriedades interessantes do perclorato de
berilio assinalamos o seu poder de dissolver a celulose.
Procedemos a ensdios preliminares e verificamos perfeita~
mente esta propriedade em fungio da concentracdo e da
temperatura. ‘

Pelo processo classico, separamos as !celuloses «, g8
e ~ com o fito de estudar a solubilidade de cada varieda-
de; para as celuloses: g8 e + procedemos a verificagbes
qualitativas e constatamos a solubilidade de ambas.

Nos ensdios com a celulose « utilizamos primeira-
mente perclorato de berilio cristalizado que por esmaga-
mento, homogeneizamos com a celulose; a massa resul-
tante n3o possuia as carateristicas do material empregado;
esta mistura em grande parte se dissolve em agua e, aque-



. — 67 —

cida brandamente, carboniza com extrema facilidade. O
residuo calcinado queima a custa do oxigénio fornecido
pelo perclorato e o residuo final é de éxido de berilio.

Ensaiamos o perclorato de berilio, em solucdo a 90%,
sobre a mesma variedade de celulose e observamos que
pelo calor (97°C), d4-se em grande parte o mesmo fenéme-
no de carbonizacdo j4 observado no ensdio anterior, em-
bora mais lento. N3o nos foi possivel deduzir quaisquer
resultados sobre o quantum de celulose sollivel em perclo-
rato de berilio a 90% nestas condigBes. Prosseguindo em
nossas tentativas, preparamos solugGes de perclorato de be-
rilio de concentragGes diversas e ensaiamos pésos conheci-
dos de celulose com essas solugdes, a temperatura am-
biente (£ 27°C). Deixamos os materiais em contacto pelo
espago de cinco dias, apés os quais tratamos com &gua des-
tilada (40 cm3), fervemos rapidamente e filtramos em
Gooch tarado. A parte residual, depois de lavada com 4gua
quente, foi séca até péso constante e pesada. O quadro
abaixo exprime nossos resultados;

Ensaio de solubilidade da celulose o pelo perclorato de berflio

Celulose a Perclorato de | Volums d“'l"’l“' Celulose «
em gr: berflio °/o: ii;;i,?d':-::,:;;h dissolvida °/,:
1,0454 90 5 5,33
1,2956 90 5 5,27
1,1200 80 5 2,78
1,3600 80 5 2,68
1,6100 70 5 2,59
1,4200 70 5 2,64
1,2118 60 5 2,60
1,2100 60 5 2,58
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Procedemos a ensaios utilizando uma solugio de per-
clorato de berilio a 90% como ja haviamos feito nos en-
saios anteriores, submetendo, porém, a mistura a um aque-
cimento entre 60°C-70°C durante 1-2 minutos, agitando
para melhor homogeneizar a temperatura.

Os resultados, bem mais elevados, provam a influén-
cia da temperatura em operagdes semelhantes:

Ensaio de solubilidade da celulose « pelo perclorato de berflio
entre 60°C-70°C

Celulose « Perclorato de v;'l“:" d“:l"l‘t" Celulose a
L ] }o
em gr: berilio °/o: ?,t;;;,,d?:c;s;,o dissolvida °/°:
1,6980 90 5 17,80
1,8158 90 5 17,62

Nossos ensaios foram realizados com perclorato de
berilio contendo pequena quantidade de &cido perclérico
livre; nessas condigbes, pode parecer a primeira vista que
a dissolucio da celulose « ensaiada prende-se a esse
acido que, como sabemos, é também um dissolvente désse
material . Segundo Andress e Reinhard as solugdes de acido
perclérico inferiores a 9,3 N ndo dio produtos de adicdo
com a celulose; as que atingem ou ultrapassam aquela con-
centracdo formam um produto de adigdo correspondente a
formula:  2Ce¢H1005.C104H. A pequena quantidade de
4cido perclérico livre existente em nosso sal seria, segundo
esses pesquizadores, absorvida pela celulose e facilmente
eliminada por lavagens sucessivas com agua.
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Indimeros sais possuem a propriedade de dissolver 3
celulose tal quai o perclorato de berilio: a questdo da so-
lubilidade prende-se as seguintes propriedades désses sais:
formar um hidrato, suas solucdes aquosas possuirem grande
viscosidade e seu calor de diluigio ser positivo dentro de
certos limites(30).

Submetemos 3 calcinagio, em cadinho de porcelana, a
celulose residual proveniente de nossos ensaios de solubi-
lidade; no residuo, depois de tratado pelo acido sulfdrico,
encontramos francamente o elemento beriiio. FEsta expe-
riéncia nos fez supor a existéncia de residuos de perclora-
to de berilio ndo eliminados pelas nossas consecutivas la-
vagens, quando procedemos ao ensaio. Passamos a novas
verificagdes, tomando certa quantidade de celulose
(2gr.), ja tratada pelo perclorato de berilio e fervemos em
dois litros de &4gua destilada durante 24 horas, compensan-
do as evaporagdes, de modo a chegar, no final de 24 horas,
aoc mesmo volume de liquido inicial. A celulose sepa-
rada-da 4gua, foi lavada, depois séca e calcinada como no
ensaio anterior; no residuo, constatamos a existéncia de
berilio. Concluimos que a celulose « tratada pelo per-
clorato de berilio, conforme assinalamos, sofre uma dupla
reagdo como esse sal: uma parte se dissolve e o residuo ce-
lulésico retém pequena quantidade do perclorato. Na 4gua
em que fervemos a celulose o, embora reduzida a um
volume final de 5cm3, n3o constatamos o elemento berilio,
provando-se, com este ensaio, a fixa¢do do perclorato de
berilio, em parte, pela celulose residual.

A celulose o residual apresenta-se com aspecto bem
diverso do aspecto primitivo; sua estrutura fibrosa é mais
fina e ao tato é bastante fridvel. Assemelha-se as celu-
loses que sofreram os processos parciais de hidrélise, pas-
sando a constituir corpos nio definidos, conhecidos sob o
nome genérico de hidrocelulose.



—~ hy

Oxifluoreto de berilio: 20Be.5F.Be

Peso especifico a 15°C:2,3.
Ponto de fusao: 750°C.
Incolor.

Higroscépico, formando com a &agua solucdes cuja
concentracdo maxima atinge 80%.

No processo Stock-Goldschmidt o emprégo, para cons-
tituir o banho eletrolitico, de uma mistura de fluoreto de
bario e de fluoreto duplo de berilio e sédio, justifica-se ple-
namente. As desvantagens oriundas da alta temperatura,
bem como o enriquecimento do banho em fluoreto de ba-
rio s3o manifestas, e determinam um processo descontinuo.

O advento do processo eletrolitico do oxifluoreto de
berilio, preconizado pela Sociedade Siemens & Halske, pa-
tenteou o progresso atingido pela metalurgia do berilio, re-
movendo os inconvenientes operatorios do processo Stock-
Goldschmidt, e marcou mais um passo na conquista da so-
lucdo do problema metalrgico déste elemento de escolha.
Lebeau teve a primazia na obtengdo e descricdo do oxifluo-
reto de berilio; obteve-o preparando primeiraménte fluo-
reto de berilio, por dissolugdo do respectivo oxido em so-
lugio aquosa de &cido fluoridrico, e depois de eliminada a
4gua da solugdo, submetendo-o a temperatura compreen-
dida entre 400°C-800°C, do que resultou um composto re-
sidual identificado como oxifluoreto de berilio,



— Bs =

O’ minério berilo, composto predestinado, pela sua
abundancia, a ser fonte de berilio metalico, tem sido es-
tudado quanto as possibilidades que oferece de ser trans-
formado em fluoreto de berilio e, conseqlientemente, em
oxifluoreto. Copaux idealizou a desagregacio déste mi-
nério pelo fluossilicato de sédio, afim de obter o fluoreto
duplo de berilio e sédio. A transformacio do fluoreto
duplo em oxifluoreto foi cabalmente obtida pela Sociedade
Siemens & Halske pelo seguinte método: a solugdo aquosa
de fluoreto duplo de berilio e sédio, obtida segundo Copaux,
é tratada pela cal:

2(F;Be.FNa) 4 50Ca 4 OH, —
3FsCa + 2(0Be.OCa) + 20HNa (20).

Por lavagens sucessivas com &gua e filtracdes, se‘pa-
ra-se o precipitado, composto de fluoreto e berilato de cal-
cio; tratado pelo &cido fluoridrico, o berilato de calcio é
transformado em fluoreto de berilio, enquanto o fluoreto
e calcio, permanecendo insolGvel, é facilmente separado
por filtracdo. Evaporada a solugdo de fluoreto de berilio
o sal residual é transformado pelo calor em oxifluoreto, se-
gundo Lebeau.

Um processo interessante e bastante econdmico para
a obtencdo do oxifluoreto de berilio foi estudado sob os
auspicios da Companhia D’Alais, Froges et Camargue: na
solugdo de fluoreto duplo de berilio e sédio, faz-se reagir
écido fluossilicico e silica precipitada:

6F2Be.FNa —]— 2S|FOHg + OzSi -
6F;Be + 3SiFgNas + 20H,
O fluossilicato de sédio formado é separado e, depois

de convenientemente séco, empregado no ataque inicial do
berilo pelo processo Copaux (20).
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O fluoreto de berilio assim obtido, depois de séco,
é transformado em: oxifluoreto.

Fluoreto duplo de berilio e sédio

Os processos de obtencdo do fluoreto duplo de beri-
lio e sédio sdo, para a indistria metalargica do berilio, de
extrema importancia, constituindo ponto essencial, basico,
sempre que se tem em vista partir do minério berilo.

A importancia désse sal é evidenciada por uma dupla
finalidade: como material diretamente eletrolisavel, e como
produto intermediario para a obtencao do oxifluoreto de
berilio, sempre que se empregue o método eletrolitico da
Sociedade Siemens & Halske (1923).

Sob o ponto de vista quimico, o berilo é bastante
estavel; sua desagregagao pode ser conseguida pela fusdo
com hidréxido de sédio, com carbonato de sédio e com
outros compostos semelhantes, sem contudo representarem
essas fusdes processos bastante satisfatérios para serem in-
dustrializados. :

O Gnico método eficaz e prético (Copaux, 1910) é ba-
seado no aquecimento, em temperatura conveniente, de uma
mistura intima de partes iguais de berilo pulverizado e
fluossilicato de sédio. Nessa reacdo, Copaux utilizou a
acio desagregadora do fluoreto de silicio formado, fluoreto
esse conseqliente da decomposicdo térmica do fluossilicato
de sédio. Verificou éle que embora essa decomposicdo se
dé completamente a 750°C, a temperatura 6tima de des-
agregagdo do berilo pelo fluoreto de silicio é de 850°C.
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Nas temperaturas compreendidas entre 650°C-700°C
é possivel obter uma desagregacdo semelhante, porém as
reagbes sdo mais lentas, em conseqiiéncia nio sé da fraca
decomposicdo do fluossilicato de sédio, como da acao mais
vagarosa do fluoreto de silicio sébre o berilo; em compen-
sagdo, o material resultante, menos aglomerado, presta-se

melhor 3s operagdes finais de extracdo do fluoreto duplo
formado.

Processam-se as seguintes reacdes:

20Be { F,Si.2FNa —» 2(F.Be.FNa) 4+ O,Si.

203Al; + 3 (FSi.2FNa) —
2F3Al 4 2 (F3ALL.3FNa) -+ 30.Si

A silica e o possivel 6xido de ferro existentes ndo rea-
gem, permanecendo inalterados. O tempo de reacdo é de
algumas horas e o produto final apresenta-se endurecido,
de cor vermelho-parda, variando a intensidade de coloragdo
com o tedr de ferro existente no minério empregado. Tri-
turagdo e lixiviagdo com 4gua quente seguem-se apds com-
pleto resfriamento.

A solucdo resultante, fruto de repetidas lixiviacBes,
contém fluoreto duplo de berilio e sédio; depois de man-
tida entre 40°C—50°C é submetida ao borbulhamento de
uma corrente de ar com o fito de oxidar ¢ possive! fluore-
to ferroso formado, decompondo-o por hidrdlise em hidréxi-
do férrico, facilmente separavel por filtracio; assim, o fil-
trado resultante, apés evaporagdo, deposita cristais de fluo-
reto duplo de berilio e sédio, FsBe.FNa (20),
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O ideal, na desagregacdo, é operar em mufla, dispon-
do o material de forma a poder ser revolvido com freqiién-
cia, facilitando a agdo do oxigénio do ar na transformagao
do ferro em oxido.

O emprégo de mufla ou forno elétrico como meio de
aquecimento, impde-se, evitando os inconvenientes decor-
rentes da atuacdo dos produtos de combustdo sobre o ma-
terial; uma chama como fonte calorifica ndo € recomen-
davel. O vapor de 4gua gerado pela combustdo é dupla-
mente nocivo, hidrolisando parte do fluoreto de silicio
formado, dando silica e acido fluoridrico. O acido fluo-
ridrico resultante, atuando sobre o éxido de berilio, trans-
forma-o em fluoreto; a silica por sua vez, forma crosta na
superficie do material, com evidente prejuizo da agdo do
ar como fator de oxidagao (1).

Existem dois fluoretos duplos de berilio e sédio, cor-
respondentes as formulas: F:Be.FNa e F.Be.2FNa. O pri-
meiro, forma-se na desagregacdo do berilo pelo fluossili-
cato de sédio, quando o material desagregante atia em
propor¢bes que n3o permitem a formacdo excessiva de
fluoreto de sédio; o segundo tem lugar sempre que se cris-
taliza o primeiro em presenca de fluoreto de sodio, em
excesso.

Executamos o processo Copaux em cadinho de ferro
e em forno elétrico, controlando perfeitamente a tempera-
tura. O'cadinho de ferro, em semelhante operagao, por-
ta-se admiravelmente, e o material resultante é facilmen-
te removivel sem deixar grandes vestigios de corrosao. - Um
cadinho empregado em semelhante desagregacdo resis-
te perfeitamente a uma dezena de operacdes sucessivas e
seu desgaste é bem mais acentuado externamente do que
na parte em contacto com os materiais em reagéo.
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Utilizamos  berilo procedente do Estado de Minas Ge-
rais, oriundo do distrito de Sao José de Brejauba, munici-
pio de Concei¢do, antigo Concei¢do do Sérro, jazida da qual
é concessionaria a Companhia de Mineragdo de Brejatiba.

Submetemos esse minério a ensaios de desagregacdo
pelo fluossilicato de sédio; tomamos amostras de dois gra-
mas, previamente pulverizadas e homogeneizadas com o dé-
bro de seu péso de fluossilicato de sbdio; nossas experiéncias
realizaram-se 3 700°C e o tempo de desagregagdo foi de
trés horas. Depois de lixiviacao, sequida de peroxidagdo do
material dissolvido, obtida por meio de uma corrente de ar
que se faz borbulhar na solucdo mantida entre 40°C-50°C,
com o fito de acelerar a reag3o, obtivemos, evaporando o
solvente, um residuo cristalino, incolor, de fluoreto duplo
de berilio e sbdio, F;Be.2FNa, isento-de ferro e de alumi-
nio. Verificamos que a corrente de ar, utilizada na per-
oxidagdo do ferro, tem efeito acentuado quando se opera a
quente; a frio, a reacdo é vagarosa e ensaiamos a passagem
de uma corrente de ar durante 12 horas sem obter a oxi-
dag3o total do ferro existente.

O quadro abaixo ilustra nossas determinacdes:

Processo Copaux por nés aplicade ao berilo de BrejaGba
(O residuo obtido foi dessecado & 100°C até péso constante).

Péso do berile atitizado: m’g‘:'""l::ds:i:"“m Pisa :: 'r:s.l#:;‘ :htm:
2,0 gr 4,0 gr 1,3903 gr
2,0 ,, 40 ,, . 1,3898 ,,
2,0 ,, 40 ,, 1,3913 ,,
2,0 ,, 40 ,, 1,3014 ,,
2,0 ,, 40 ,, 1,3955 ,,
2,0 ,, 40 1,3806 ,,
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Efetuamos, ainda, uma série de ensaios nos quais va-
riamos o péso do fluossilicato de sédio em relagdo a um péso
fixo de berilo, com o préposito de verificar a influéncia déste
desagregante. O quadro abaixo retrata nossas experiéncias

(cada determinac3o representa a média de dois ensaios):

Infludéncia dos tedres de fluossilicato de s6dio na
desagregagdo do berilo.

Pése s berile am gr: Pése :;ﬂl'l-::sﬂ::t- ie Pise de .rra:sun -
2,0 3,5 1,3863
2,0 3,0 1,1560
2,0 2,5 0,9928
2,0 2,0 0,9550
2,0 1.5 0,6634
2,0 1,0 0,6548
2,0 0,5 0,4250

Em experiéncias posteriores, verificamos que as propor-
coes de fluossilicato de sddio em relacdo ao berilo, quando
ultrapassam a relagdo 2:1, em nada influem sébre o aumen-
to de rendimento do fluoreto duplo.

A dosagem do berilio metalico no produto por nds ob-
tido acha-se condensada no quadro seguinte, onde se pode
verificar o rendimento em metal, comparativamente ao teér
de berilio do minério de Brejaiba.
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Determinugiio do berflio metdlico no fluoreto duplo de berilioc o
s6dio por nés obtido:

159°/, de OBe

15lgo " ”»”

lo média 15,80°/, de OBe ou 5,7/, de
15,9°/, .. . Be metdlico

15,87% .. ..

Determinagdo do berilic metdlico no minério por
nés empregado:

13,509, de OBe
13,50°/, .,

média 13,48°/, de OBe ou 4,85°%/, de
13,459/, ., Be metdlico

13148°I0 (X "
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