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INTRODUCCIORN

. E1 desarrollo de este trabajo, trata de enfocar -

, el estudio del Hafnio com sus propiedades guimicas, métodos
de obtencidm, aplicaciones, tales como: alta resistencia a
. la corrosidén, aumento del punto de fusién de algunas alea-
ciones con manganeso, cromo, atc., vropiedades fisicas, me
cénicas; se hace mencidn taﬁbién de algunos compuestos, ==
como boruro de Hafnio, carburo de Hafnio, etc., la determi

nacidén espectrofotbmétrica del Zirconio en presencia del -
Hafnio.

También es necesario la investigacidn de este ti-
po de elemento, gue se encuentra asociado en algunos nminera

les ya que desgraciadamente se tienen muy pocas noticias en
nuestre pais.



HISTORTIA

El Hafnio, es el elemento con numero atémico 72,
se localiza en el IV grupo y 6° perfodo de la tabla perid—-
é&ica, entre los metales de las tierras raras y el tdntalo,
EYl Hafnio estd en el mismo subgrupo que el Zirconio con el
.cual siempre esti asociado en la naturaleza y del cual di--
fiere muy poco en sus propiedades (excepto en ciertas pro--
piedades nucleares); en efecto, los dos elementos tienen —-
propiedades muy semejantes que cualquier otro par de elamen
teos en la tabla periddica. Esta semejanza dentro del compor
tamiento quimico es relativo, la configurscidn electrdnics
de los electrones de valencia, 462, 532, y 5d2, 652 para el
Zirconio y Hafnio repectivamente y la similitud del radio =
iénico de los iones MYY, zr**, 0.74 £, y ue?, o0.75 1. E1 -
hecho de que el idén Hafhio es también del mismo tipo de ién
Zireonio, si bien, la formacidn del ndcleo tiene 32 proto-=

nes adicionales y es una consecuehcia de la contraceidn de
los lantdnidos., E1l principal estado de valencia del Hafnio

es 4+. La quimics acuosa de los compuestos del Hafnio se —~-
caracteriza per exhibir unm alto grado de hidrelizacidn, la
formacién de especies de polimeros y la multitud de iones ==

complejos que pueden formarse.

En los afios recientes, ha sido de considerable —-
.interés del uso del Hafnio como un msterial de contrel en —
reactores nucleares., Este uso ha hecho posible en mayor mag
nitud la disponibilidad del metal como un subproducts de la
incrementada produceidn de remctores a base de Zirconio, ==

-Da alta seccién efectiva de absorcién de neutrones, gran -~



3

resis¥encia a la corrosidén, y la resistencia mecdnica del —
Hafnio hacen 481 mismo un materisl sdecuado en el control --—

de elementos en reactores enfriadeos con agua.

Aunque el Hafnio no fue descubierto sino hasta el -
afio de 1923, se pone en evidencia o es evidente gque la con--~
centracidn de este elemento fue realizada muchos afios antes.
En 1911 Urbain, trabajendo con las fracciones més solubles =
de una solucidn de nitrato de iterbio, aislé una pequeiia ———
cantidad de material el ecual €1 afirmé tenfa propiedades —#-

distintas. Urbain concluyd que el material contenia i ele-z

mento nuevo, mienbro del grupo de las tierras raras y esco--

g2id para diche elemento e1 nombre de Celtie (Celtium).

Tal evidencia fue ébnsiderada inconclusa pdr Bohr,
Coster y Von Hevesy, quienes se convencieron gque el elemento
No At. 72 no era un elemento de las tierras raras, pero que
éste presentaba un estado cuadrivalente y era homélogo del =
Zirconio y de torio. CostE# y Von Hevesy pensaron que el elg
mento con No At. 72 era mds probable que se presentara con =
el Zirconio que con los elémentés de las tierras raras, y —-
debido a esta contradiccién entPe ambos, un cuidadoso estu—-~
dio por rayos-X fue llevado 2 ecabo en varios minerales que -
contenfan Zirconio. Seis lineas se encontraron las cuales ==
coincidieron con los valores interpretados y calculados para

el elemento con Mo At. 72 usando la ley de Moseley.

Coster y Von Hevesy snunciaron el descubrimiente -
del elemento 72, proponiendo en nombre de Hafnio (de Hafnia,
del .atin para Copenague) en honor a la ciudad en la cual =-

fue descubierto.
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En la acalorada controversia que se levantd a ——-
rafz de quién tenia prioridad, Urbain afirmé qué é1 descu~—
brid el elemento 72 Celtio (Celtium), tomando en cuenta las
siguientes bases: (1) el espectro de rayos-X observado, (2)
del hecho de que el material exhibfa propiedades diferentes
a las de iterbio y lutcio y (3) la creeneia de que la solu—
bilidad-limite o niéxima de las tierras raras podfia contener
Zirconio y elementos similares. Coster y Hevesy sostuvieron
gues (1) las 1lfineas de rayos-X reporfadas por Urbain eran -
" también inconclusas,.y no las considerabsn vdlidawm, (2} las
longitudes de onda de las lineas reportadas no coincidian -
con lag establecidas para el Hafnio, (3) las propiedades -=
reportadas prara el Celtio no estaban de acuerdo con-1las --=
exhibidas por el Hafnio, y (4) la evidencia reportada para
el Celtio podig gser atribufda por una mezcla que comprendfa

lutcio e iterbio principalmente.



- _E'STADO NATURAL

El Hafnio se presenta en la naturaleza de pegue-—
fias a cantidades moderadas, asociado en todos los tipos de
minerales de Zirconio. L a proporcidn de uno a uno. (Hafnie
aZireonio) En la corteza terrestre ha sido estimada ser al-
rededor de 0.02%. Los circones de focas'de granitos son re=
portads con la mds alta relacidén de Hf/Z¥, gue los mineré——
les de rocas alcalinas, tales ¢5%W0 Iz unephelina y sienitas.
Los minerales-de pegmatitas de granitos se ha encontrade --
que tienen la mds alta relaeidn de Hf/Zr, partiéularmente -
algunas variedades particulares de circén como la lavita, =
cyrtolita y el gaegité, asf como los silicatos raros de es-
candio, la thorvetita. Solamente el mineral thorvetita es =

reportado que contiene mds Hafnie que Zirconioe.

Pocas eoncentraciones comereiales de éstos mine~-
rales son relativemente altas en relacidén de Hf/Zr conocie-

dasg,

Varios minerales secundarios de Zirconio, los cug
les muchos de ellos contienen arriba de un 35% de Hafnio, -
baséndose en el Hafnio y Zirconio total presente son: la —--
alvita, que se encuentra en Noruega, Suecia y Norte América
malacdén, este minheral se encuentra en los Estados Unides; y
la cyrtolita, que se encuentra en la India, Madagascar, Sue
cia, Itslia, Canadd y Nueva York, E,U. Otros minerales de -
Hafni® son también de baddeleyita, que se encuentra en Sue-
cia, Italias, Ceyldn, Brasil; la eudialita, en Groerlandia y

la Penfnsule de Kola de Laponia Rusa; la zerkelita, que se



 encuentra en Brasil; la pegmatita, en el sureste de Noruega
Asf como las arenas de la monacita de BPasil y Travancore,

India, contienen Hafnio.

Se estima que hay 4ppm de Hafnio en la corteza —-—
terrestre. Es decir, se encuentra en la misma proporcién --
gque el berilio, germanio y uranio. Esta cahtidad representa
un vélor mids grande que para el bismuto, cadmid, tantalio,

.plata o mercurio, pero menor que la cantidad de gadolinio ¥y

samario.

CIRCON, - ZrSiO4. La denominscién procede de las
palabras persas deformadas con el tiempo (tsar), oro, y {s=
gun), color. Sindnimo: jacinto. Suele presentarse como ming
ral accesorio en varias rocas eruptivas #dcidas y alealinas

(granitos, sienitas, sienitas nefelinicas).

Composicién quimica. Con arreglo a la férmulas —=
Zr02, 67,1%;- (2r,~49,5%), Si02,v32,9%. Como imﬁurezas se ==
presentan casi siempre en pequefias cantidades Fe203 (hasta
el 0,35% y mds), eon frecuencia Cal (6,05-4%), a veces —==-=
31203. Siempre contiene éxido de Hafnio; en algunos casos,
el HfO2 llega al 4%, en la alvita de Kragero (Noruega) lle-

ga incluso al 16%. BEn varios casos se registran Y y tie-

23
rras raras, principalmente Ce203 (hagatalita), a veees has=-
ta el 16% con un contenido de P205 (amaguiil;ta, hasta el =
4-5%). En ciertas variedades se registran, ademds, Wb y Ta

(naegita), asi como ThO2 hasta el T#, a veces‘llegdndo al -
12% (hegtveitita) y U308 hasta el 1,5%, & veces incluso més.
Raras veces se observa insignificante contenido de Sn y =~

Be+I en la alvita BeO + A1203 llega hasta el 15%, ete. Por



fin,. se concen variedades que eontienen una cantidad -,
considerable de P2Oé (oyamalita). Los malacones y los -~
eir-tolitos, més ricos en sustancias radiactivas, y que
se hallan debido a ello en estado metamfctico, contie——
nen una cantidsd considerable de P205 (oyamalita). Les )
malacones y los cirtolitos, méw ricos en sustancias ——-
radiactiyas, ¥y que seAhallan debido a elle en estado --
metamictico,Acontienen también sensibles cantidades de
H,0 ( hasta el 2-12%).

Cristaliza en el sistema tetragonal; c.s. di#%
tetragonal-bipiramidal LY4L°5PC. G.e. 14/adm (Dig). ——
a = 06,58; ¢ = 5,93. En el ecircdi son caracterfsticos —-—
los cristales{ Es rare en granos irregulares. Estructu-
ra cristalina. Las investigaciones roentgenemétficas —_

muestran que el cireén posee una estructura radical-ié-~

nica tipica integrada por grwpos anidbnices Si0

4+

y catipg

4

nes Zr'  cercados por ocho iones de oxfgeno (fig., 1l). =

Tos tétraédros Si04 se‘élternan a lo largo de L4 con —-

los iones %y, asf, la estructura del circén se distin--

gue bastante de la que posee el rutile, cuyos cristales
se pafecen exteriormente a los de circédn, pero es and——
loga a la estructura del Ca(SO4). El aspecto de los e&==
eristales es columnar corto, isométrico, con menos freé-
cuencia bipiremidal. Las formss mds comines son: pris--
mas tetragonales [100] y [11d y doble pirdmide tetrago
nal ﬁl}} (fig. 2). Law maclas son de codo, como en reii

lo, pero se encuentran con mucha menos frecuencia.

Color. Incoloro, pero las més de las veces —=



posee una coloracidn amarilla, naranja, roja, con menos
"frecuencia verde. Los malacones suelen ser pardos oscu-—
ros. Brillo adamentino, a veces graso, Ng = 1,968-2,015

y Nm = 1,923-1,960.

Dureza. 7=-8. En las variedades que han pasado
por la desintegracidén metamfctica baja hasta 6; ademds
poseen una extragrdinaria viscosidad, mientras que los
circones comunes suelen ser frigiles. E1 clivaje se —--
observa bien pocas veces segln {ild}. La fractura es ixr
regular o con idea {(en las variedades modificadas). Pem
especifico 4,68-4,70; en las variedades modifecadas les
eirtolitos baja hasta 4,7 e incluse hasta 3,8 ( aumenta
el volumen manteniéndose, aunque alge alterada, la for-
ma exterior de los eristales); Otras propiedades. Los =
malacones y los eirtelitos soh, por lo comlin, radiseti-

VoS

Caracteres cristalindés. En los cristales de -
circén es muy caracteristice el espécto tetragonal co-—
lumnar corto,. con menos frecueneia bipiramidal. Puede -
confundirse 1) con el rutilo ( se distinge por la dure=-
za y los Indices de refraccidn); 2) con la casiterita -
(se distingue por el peso'especifice, la parsgénesis, -
las reacciones quimicas y una menor doble refraccidn al
mieroscopio); 3) con lé thorita {se distingue por la --
dureza, la conducta ante los reactives y una doble re--
fraceidn mucho' mayer), y 4) con la monacita, que se en-
cuentra en condiciones anélogas_( se distingue por la -

dureza y el aspeeto de los cristales, ya que la monaci-



j'£a~sevprééenta las mées de lus veces bajo formés‘tabularés¢>t:

“No se fundE'a1756pléfe'ni séidisueive en los édci-
”1'dos. Se descompcne al fundir el polve gon carbonzate séd1co,'ib
“:con la partlcularldad de que la aisalu316n de dicha sal da
un color haranja (reacc16n con Zr} al papel de ternasol en

"una dlsolucién allufaa de Zcido elcrhidr;co.

Orlgen y yaclmlentos.»El clrcén Be encuentra baaov
xla forma de .raros cristales 1mpregnadas en roras magmdticas :
’1ntru51vas,,31en1tas, nefelinicas granztas, dlatltas, gneis.
"'y, con méps frequengla, en cirstales de mayores dlmenelones,
T en pegmatitéé_éieniticas ¥y granftieas. En las rocas Sedimqn
térias metamérficas (piéérras*cﬁiStaliﬁasiy pafggneis) se -

~ encuentra bajo‘la‘fofma'de gr&hbs-rddaﬁbsérelidtias.

Sobre la base del 1diomorf1smo de les crlstales - ;f

'de clrcén repecto a tedes les mlnerales que le acempanan,
"se conszdere gue es uno de 1os pr1merss a separarse el woe
lmngma. Sin embargo, varlos hechos abservadas et la naturalg
za no concuerdan con'semeaante criterio: 1) se encuentra e
- gon bastante frecuencia estréch&éenﬁe’aspcia&e a;minerales
més tardfes que countienen cdmpeﬁ&nﬁESavolétiles'(apatitn,,-
fludrita; mica, etc.); 2) segdn'Lacroiﬁ; en las rocas néfgl
linicas de Madagascar, dende la éanfidad de eiredn llega al
7%, coincide a menudo con las fisuras de rocas primarias —-
ya enfriadas parcialmentej 3)_en recas efusivas {(traquitas
basaltos).se ha observado bzjo la forma de pequeiios crista-
les en las cavidades de drusas; 4) se conocen pseudomorfosis
de circén en sucesién de minerales ae origen magmidtico, en

particular la horblenda alcélina riebeckita, etc. Es muy ——
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' ﬁrcbuble que el idiomorfismo del clrcén se deba en mu«——f
c:hes cases a gue, 10 msme que "los metacrlstales (plrite,
v‘magnatzta, apatlte, ete.), puede ferma?'ctlstales parfegc
tos & pesar de su momento de aparlnlén.relatlvamente ﬁag>

dlo.

. Cono mlneral quimlcamenxa estable, an el proce
bse de meteorizaeidn el elrcén se Iibra fac:lmente de sus>
concomitantes y pasa por via mecénlea,a los aluviones y
de ahf, baja‘la forma de granbsffpdadbs,-évlas-racaS'sef

dimentarias.A

El circédn estd prapsgado, pruncipalmente, B~
tre pegmatltas niaseitas y smenltaeas, dende se encuen—“
tra Junto comr la miea negra, ls nefelina, 3N alV1ta, el
apatite y distintos mlne ales que contienen Tr, Nb, Th,
1) (plreclcre, esca1n1ta, samarskita, etc.); Los ﬂrlstamo
les no suelen ser grsndes, ne pasan de l em de didmetra,
aunque, a veces, se encuentran grandes ejemplares. En 3
1837-es encontrada la muesfra~més.grapde 3.5 Kg. Se han
estudiedo 1a,simetria;;lesAejes; ﬁlanos orientades dé -
ciredn pirocloro segin les planos (11l) de cireédn. Lz re
gularidad deAeStas cbncluciones de los paréme%ros segin
las carss [110] del circén y [113] -del pirocloro. Es cu--
rioso sefialar que al romper Iaé drusas’se ha observado -
la‘aﬁsehcia,de idiémorfismc reciproco de éuaquiera de =~
1cs;menraieS'unidosz las superficies de separacidn entre

- ellos eran irregulares. Elles eran irregulares; Ells
motive para admitir la idea del crecimiento simultédneo -

de ambaog minerales,
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Bn varios lugares, el circén abunds bastaonte =
en los aluviones de donde se axtrae con facilidad mediapn
te el levado. Bn algunas comarcas se ha visto que el cir
cén zccesorio de los granitos se presenta las mds de las
veces bajo la forma de peguefios tcﬁéies con vértices —--
agudos, es siempre trnaparente y suele ser inceloro. E1
cireén de los granitoides, que se presentan en filones,
posee un aspecto tetragonsl prismétice, es transparente,

pero casi siempre tisne un color rosa o vieleta. Los cip

cones de los filones pegmatiticos tienen un aspecto, por
regla general, mfs o menos isométrico, bipirsmidal pris-
mético, no son transparentes ¥y, en la mayorla de los ca-

sos, poseen unz coloracién parda intensa de diversos ma-

tices.

En el extranjero eiisten variss zonas ricas em
yacimientos de ciredn, como por ejemplo, en el Sur de —-
Noruega, donde el mineral se encuentra en cantidsdes con
siderables>en.las sienitss nefelf{nicas: Hiterro, Krage-—-—
ro, Telemark, etc., as{ como los aluviones de Ceyldn, =-—

Brasil, Australis y Hadagascar.

Importancia prdctica. Las variedades transpa--
rentes de hermosa coloracidédn, se emplean en joverfa. Por

lo comin se wiiliza para la obtencidn de Zr0 el cual -

. 2’
posee una. baja conductibilidad térmica y un bajoe Indiceé

de dilatseidn, se usa en la fabricrmcién de crisoles re--
sistentes a los 4cidos y al fuego { el punto de fusidn -

llega a los 3000°C).

Como mezecla se afiade al vidrie de cuarzo (has-
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ta el 2,5%) al objeto de obtener vasijas de laboratorioe
-resistentes a los dcidos y las altas temperaturas. Se —-
>usa en la fabricacién de ladrillo y cemento refractarios
empleados en el revestimiento de hornos de fundiciédn de
acero, asi como en la produccidén de esmaltes blancos y -

pinturas muy estables.

Fl circonio en zleaciones metdlicas con el mag
nesio (al 40%) se usa para las explesisnes sin humo (pa-
ra sefiales luminosas y fotograf{as). E1 circonio pure, -
‘dada su maleabilidad, sustituye el platimo en la fabricg
cién de aparates para investigaciones cientificas. Puede
emplearse, asimismo, para la fabrieacidn de bujfas de —=
los motores de combustidn interna y de termoelementes en
virdmetros. Su adicidn en deteminadas porciones, bajo la
forma de ferrocirconio u otres aleaciones, al acero, al
cobre, gl latén, mejera 1la calidad de las aleaciones, ~-
aumenta la dureza y la estabilidad quimica. En la meta_-
lurgia del del acero, el ecirconio se emples como el me—
jor desoxidante., Merced a la capacidad para formar com--
puesto con el nitrégeno, el eirconio depura totalmente —

el acero de los nocivos nitruros,

E1l Hafnio estrafdo del circdn se emplea bajo -
la forma de 6xido, el cual se afiade a las aleaciones pa-
ra la fabricacidn de los filamentos de véivulas electrd-
nicas. iierced a su alto punto de fusidn y el elevado po-
der emisdén termoelectrdnica, el Hafnio puede emple -i:«
en la fabricacidn de vdlvulas de radio, para revestir la

superficie de los cdtodos de los tubos de rayos X, etc.
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@ 2Zr
o s
0 0

Fig.| Estructura cristalina del circdn.

En el centro estén representados ocho --
enlaces del ion Zr** con los iones de —-
oxfgeno de los grupos 510y

Fig.2 Los cristales de circén méds corrientes,
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! PROPTIEDADES QUIMICAS

En sus propiedades quimicas el Hafnio es nmuy -
parecido al Zirconie, su homélogo més ligero en el sub-—-
grupe IVA del sistems perfodico y un poco similar al to-
rio su homélego mds pesado. En varios grados, €ste es -
el resultado de la similitust en los tamafios de los dto--
mos respectivos y de la distribucién de los electronsms.
En general, el tamafic de sus dtomos decrese como el nd=-—
mero atémico se incrementa en uns serie dada en la te=bls
periddica., En 153 sexta serie las tierras rarss son res-——
ponsables de la contraccidn de los lantasnides debide a -

ue los electrones son sumados o afiadidos a los orbite--
les 4f. Como una. consecuencia de €csto, el temafio del ——

Zirconis es casi idéntico con el del Hafnio (ver tabla -

1),
TABLA 1.
RADIO ATOMICO (A)
Perfodo
Grupo 1 11 ITT IV v VI
Serie 5 Rb Sr Y ZIr  Nb Ho
2,16 1.914 1.616  1.454 1.342 1.201
Serie 6 Cs Ba La iaf Ta v
2,135 1.961 1.690  1.442 1.343 1.20Q

Los electrones de valencia del zirconio son: -
2.2 .
4d°5s° y los del Hafnio son: 53°6{. Se espvers vpor tento,

que las propiedades de los dos elementos aean complete-
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mente similares~
E1 10 y 20 potenciales de ionizacidén del Haf-—

nio son reportados como 5.5 y 14.9 electrdn volts (ev)
respectivamente. De la funcidn del trabajo termoidnico
vy de la densidad de superficie atdmica, el 18 potencial
de ionizacién ha sido calcuidado ser de T.lev, el cual -
e=tZ con un valor antes reportado de 7.3 ev. Pinamente
el Hafnio al dividirse en piroférico y el metal recién
preparado al vascio es tan reactivo que ningiun desoxidan

te para éste es conocido.

El Hafnio en grandes cantidades como el-Zircg
nio, es extremadamente estable a temperatura ambiente -
para reaccioneé con gases comunes, y solamente a tempe~—
raturas de unos pocos cientos de ¢C, empieza a resccio=

nar apreclablemente con el agua, oxIgeno e hidrégenoc.

La velocidad para 1la reduceidn del Haf#io ba-
jo 1 atm, de presidn dé oxiéeno en el rango de 350 8 —-=
120°¢ (bb2 a 2192¢F), ha Sidorepresentads por logarit-
mos parabdlicos, y ecuaciones lineales. Las respectivas
energigs de activacidn caleculadas a velocidad constante

son: 11l.4; 30.0 y 26,1 Keal /mol.

Ta reaccidn del nitrdégeno con el Hafnio en un
rango de ftemperatura de 876 a 1034°C (1600 a 1893°F) si
gue una ley tipo rarabdlica con una energia de activa—-
cibn de 57 Kcal/mol de nitrégeno. La energia de activa—v
cibn es mds alta y la velocidad de reaccidn es méds baja

que los valores correspondientes para el Zirconio.

E1l Hafnio absorbe hidrdégeno con mucha avidez
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a 700°C (1292°F) dando un compuesto de HfH 1.86. Con =<
reciclo térmico a 500°C (932¢F) en hidrégeno a 1 atm. -
de presidn y temperatura ambiente, la composicibn ——-—-—-

HfH 2.10 es obtenida.

I a resistencia del Hafnio a la oxidscién del
aire a temperaturas elevadas es inerte y un poco Més . m—=
que la del Zirconio. De las atmosferas de sire y a tem;
peratura de T50°C {1382°P) su velocidad de gorrocidn es
de 120 mg/dmg/hr. Le velodéidad correspondiente para.elv
Zirconio es de 108 a 737 mg/dmz/hr. Degpués de dos ho—-—
ras y doé atmosferas de presién a 9505C (1742%F), un «-
pedazo de una placa de yeduro de Hafnio mostrd una pe——

netracién de solsmermte 0.15mm.

E1l Hafnio tiene una buena reéistencia a ele—+
vadas temperaturas y a altas presiones del agua por -—--
arriba de 399° (750¢F) y a 3500 psi y para el vapor pa
arriba de 399°¢C (750). Ha mostrado buena resistencia al
flujo de agua a alts temperatura por encims de 316 C -

(611°F) y 30 fps.

En su resistencia a l2 corrosidn en aguas 8 -—-
alta temperstura el_Hafnio no es ten sensible como el -
Zireonio a lass impurezas tales como nitrdgeno. BEste ——-
tiene un alto 1limite de tolerancia pera el nitrégeho en
el orden de 1,000 ppm. Grandes cantidades de Hafnio se
determina¥on pruebas de corrosidén mostraron que 1é re——
sistene ia a la corrosién al agua a alta tempersturs, -
fue muy satisfaetoria, el Hefnio no es afectado por 1la

radiacidn.
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Aunque la valencia normal del Hafnio es siem~-
pre cuatiro, 4i y trihaluros inestsbles han sido produ--

cidos por reduccidn parcial del tetrzhaluro.

En soluciones acuosas es siempre tetravslents,
en soluciones de sus ionewm no es tan reactivo como el =
aluminio, pero =i mds reactivo que el manganeso. La evi
dencia de ésto es el hecho de que el portencial standard
pafa el Hafnio es de 1.57 volts pars la reaceidn:

Hf + 2H20-—§Hf02 + AHf + 4e”

Para reacciones andlogas, el Zirconio tiene -~

un potencial de 1.43 v, y el Thorio.yh potencial de —i=

1.80 voltse.

E1l Hafnio es ligers-mente més bdsico que el -
Zireonio y menos bésico que el thorio. En general la --
quimica del Hafnio estd mds Intimamente relacionada com
la. del Zirconio que con la del thorio, probablemente és
to es debido-a que radi& atdémico del Hafnio es més cer-
cano al del Zirconio que a8l del thorio. Por ejemplo; el
Hafnio y Zireonio tienen una afinidad isombrficse mds —-

grande que el Hafmio y el thorio.

La tabla (2) indies la solubilidad y corrosi-
6n del Hafnio laminado en frio en reactivos inactivos.
Estudios similares sobre el Zireconio indiean gue el —=--—
Hafnio e= iigepamente menos resistente para éstos reac-
tivos que el Zirconio. La velocidad de disolueidn de --
barras de cristal de Hafnio (99.2%) en dcido clorhidrie
se ha encontrado ser muy alts, de igual manera en 4cido

con una concentracidén 1N, y entre loa otros dcidos tra-
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tados, solamente en agua regis reacciona a una veloci-—-—
"dad mayor. Con la adiecidn de pequefias csmtidades igua--
les QS floruro de amonio, la reaceidn results rdpida en
otros 4cidos, excepto en el caso del dcido yddico, Los

dcidos que muestran pequefia o nula atacabilidad, excep-—
to euando el fluoruro de amonio es afiadido, son: el dcji
do nftrico, sulfirico, clorhidrico, bromhfdrico, yodihi
drico respectivamente, pereldrico, fosfdrico, acétieo,_
cloroacético, diclorozcético, tricloroacético, trifuo--
roacético, férmico, y oxdlico. E1l Hafnio es muy resis—-—
tente a la aceién de las bases mostrando no atacabili--
dadvpor soluciones calientes de sosa cduatica aln en ——

precencia de perdxido de sodio.
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Solubilidad y corrosidn del hafnio trabajando en —--

frio, reactivos inactivos a 35+1°C (95+ 1.8°F).

20% cloruro de sodio

50% hidréxido de sodio

10% dcido clorhidrico

10% decido sulfdrico

10% deido nitrico

37% 4cido clorhidrico

96.2%
69.7%
Acido
Acido
dcido
Acido
deido

deido sulfdrico
. , . B
acido nitrico
nitrico gaseoso
clorhidrico

rd .
sulfurico 1:1

clorhidrico:
nitrico 1:1

sulfirico:
nitrico 1:1

Solubilidad
(mg/dm/dfa)

Sal 0.80

Alealino 1.59

3.17
Acidos
diluidos 3.17
3.19
11.9
Acidos i
concen Soluble
trados 1.59
3.97
4.39
Mezcla
de 11430
dcidos

1728.0

Pengtracidn
{(plg/afio(IPY)
0.00008
0.00018
0.00035
0.00035
0.00035
0.00130

0.00018
0.00044
0.00048
0.13

0.19
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PROCESO DE OBTENCION

Puesto que el Hafnio y el Zirconio se extraen si
multédneamente, y dado gue la separacidn del Hafnio del Zir
conio es un paso importante en la produccidn de reactores
& base de Zirc-onio, una informacién mds detallada acerca
de los muchos procescs de separacidn y extraccidn puede en
contrarse en revistas acerca del Zirconio, (ver bibliogra-

fia).

Después de que el Zirconio de las arenas de las
playas es ééncentraéo mecdnica mente por una combinacién -
de los métodes electrostdticos y de gravedad, es tratado -

por uno de los siguientes métodos o procesos,

1) Conversién del Zirconio y Hafnio a carburos o carboni-=
truros, seguida de una clorinizacidn.
2) Fusién con 4lcalis.

3) Fusidn con flwosilicates de potasio.

Los dos primeros procesos son ugadoes en los E«Uo
pars preparsr el material éé provicidn para los pasos de -
separacién del Hafnio del Zirconio usando la extraccién —-
por solvente o disolvente. EL1 proceso de fusidn del fluo--
gilicato ha sido usado en Rusia para producir el aprovicig
namiente para la separacidén del Hafnio del Zirconio por -
destilacidén fraccionada de fluoruros dodbles (K2MF6)Q Un -~
diagrama de flujo para el proceso de carbonitruros se mues

tra en la figurafl ). S
&1 proceso de fusidn con dlcalis tiene la ventu-

ja de que no requiere la alta temperatura de horno
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eléetrico. Cuando un peso de cirédn cdustico en razén &
1.0 2 1.5 y una temperaturas del horno de 565¢C (1050°¢F)
son usadas arriva.de un 90% de circén puede convertirse
en Zireconato y Hafnato, el cual puede recuperarse elimi

nando el silicato de sodio moluble en agua.

Separacién del Hafnio del Zirconio. El1 prin--
cipal problema en la producecidn de Hafnio o reacbores -
a base de Zirconio, es la separacidén 8e éstos metales,
puesto que la reaccidn qufmica es conicida y exhibida -

por uno de los elementos pero no pdr el otro.

Es evidente que cualquier método usado para —
tratar los minerales de Zirconio tendrd como resultado
la separaciédn de los dos metales. Esto es, cuslquier =-
técnica empleada pars separarlos, deberd ser necesaria-

mente de tipo fraceional.

Del gran nimeros de métodos empleados para la

separacidn del Hafnio del Zireconio, solamente tres haa

8idg usados en gran eseala y son:

1) Extracecidn del solvente de los tiocianatos por hexo -
na.

2) Extraccidén del solvente de los nitratos por tribu=-—-—
tilfosfato. '

3) Cristalizacidn fraccionada de los fluoruros dobles.-

En el primer proceso, una mezela del tiociang
to de los metales en solucidn de deidoclorhidrico es ex
trafdo con hexona {(metil isobutil hexona). F1 Hafnio es
preferentemete extralfdo _mor el solvente, y el Hafnio —-

producido contaniendo menos de un 2% de Zirconio es ——-—



23

Figura (1). Proceso de flujo para carbonitrurar

Zircon

Coque ___ 1 , ;&

Horno de arco eléctrico ____4; 816

ZYCN
Cloro " HfCN

13

Horna de eloracidn
500°C, (932 °F)

Metales clorados

: Sicly
Condensador TiC1,
1009 (212°F) . AlCly
comtomoaa | 2r0ly ¥ HEol,
Hidrdgeno T No refinados
- Sublimacidén en retorta : g:giého

Zrcl

HEC1l {(2-3%)
Refinados
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Figura:s (2). Desceripeidn del flujo para la separacidn del HT

del: Zr.porcextraccidn con solvente del tiocianato con hexona

ZrCly
HECL,; NH,0H
: H0
Mezclador — NH,ONS  Solvente
{metil isobutil
$ 2\ r cetona y -
’ | . Extraccién de 1lfquido- ‘ NHyCNS)
1fquido . '
[ Cloru de zirconil
Cloruro de firconil _ Solvente ripo d4 Hf.

HCL g Limpiadqf

=

Cloruro de hafnil

H, 804 ~——%f Lavador

Solvente recir-
¥ culado

¥ Préecipitacidén

NH,OH

Calox . ®'  Calcinado

!

Oxido de Hf
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es TAcilmente obtenido. E1l disgrsma de flujo de un pro-

ceso basado en é€sto método. (figura 2).

La extraceidn del solvente de los nitratos de
solucidn de dcido nftrico con fosfato de tri-n-butil es
un proceso de origen mds reciente. El fosfato de tri-n-
butil es generalmente dilufdo con keroseno, &ter dibuti
lieo, 0 un sovente sihilar para bajar la densidad y vig
cosidad de la fase orgénica. Dado que el Zirconio mds —
que el Hafnio es preferentemete extrafdo por medio de -
la fase orgdnica, la produccidén de Hafnio puro se hace
?és,difﬂéil. Se ha mostrado sin embargo, que éste méto-
do puede ser usado para preparar Hafnio de pureza bas—--
tante alta.

Aunque la ecristalizacidn fraccionada de fluo-
ruros dobles fue el primer método usado en el laborato-
rio para separar el Hafnio del Zirconio, no ha sido em=
pleado en gran escala. Este éroceso ha sido muy usado

en la prodﬁccién de didxido de Zirconio de alta pureza.
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Produceidn del Hafnio metdlico

El Hafnio metdlico es preparado por los mis-—
mos métodos usados en la producecidén de Zirconio por el
proceso de Krool, un proceso de Kroll modificado usa —-—

sodio como un agente reductor y el de Bohr o filamento

o alambre caliente o incandescente.

Proceso de Kroll

En la produccién de Hafnio por el proceso de
Kroll la técniez. y equipo son esencialmente 1los mismos
que son usados en la fabricacidn del Zirconio. Las modi
ficaciones em el proceso del Zireomio han tomado la fox
ma de alteraciones o cémbios en uwna caracteristica par-
cial del equipo, procedimiento, asi comé en los materigd
les, ocasionados por la gran sensibilidad del tetraclo-
ruro de Hafnio a larhumedad atmosférica, la alta estabi
lidad del cloruro de Hafnio, y un tanto la alta piropo-
rocidad del metal esvonja reciénpreparado. Los pasos en

el proceso de Kroll para el Hafnio se muestran en la —-
figurs (3).

Proceso del sodio

E1l uso del sodio para reemplazsy el magnesio
y vara la reduccidén a grande escala de los tetrecloru—-
ros de Zirconio y Hafnio es una técnica reciente. La ==

principal ventaja de la reduccidn modio parece ser su -’

bajo costo.

Este proceso utilizado en E.U. en donde ha --

sido deserito como lz primers industria de proceso semi
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= = 14,700 cal
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continuo. Cuando el sodio es usado psra reducir el te--=
tracloruro de Hafnio, el paso de reduccidén es seguido -
de una lixiviacidn del producto con sgua pars eliminatp
la 83l ¥y eiceso de sodio del metal Hafnio esponja: Gla-
sser y Hampel han patentado un procéso para 1ls obtenci-
6n del Hafnio a partir de su cloruro usando uns smalga-
ma de sodio en lugar de sédio o magnesio metdlico. Vé——
rias ventajas para el proeceso de la amalgama son deman—
dadas, entre las gue se tienen (1) gran movilidad para’
el proceso, {2) temperaturas menos reguro szs as{ como

menor presidn requerida, y (3) pocas impurezas se in—-—-

troducen durante el proceso de reducecidn.

Proceso del alambre caliente (filamento ealim

te).

,B8té proceso fué dessrrollasdo vnor Van Arkél -
y de Boer fue usado para preparar el primer ezpécinen -
(muéStra) masiva de Hafnio. E1l producto del vroceso es-
una barra de cristal de Hafnio dietil, lss temversturss
son un poco mfAs altas que para el Sirconio. El metal —-—
crudose mantiene & una temperatura de 6Q0¥C (111.2¢7), ¥y
el filamento a 1600-C (2912‘F).-E1 proceso del yoduro -
puede ser considerado como un método de refinacidn mds
que una reduccidén bdsica, dado que éwmte requiere Hafnio

metdlico de alta pureza como msteria prima.,

Dado que el proceso de Kroll o proceso de re-—
duceidn con sodio de Hafnio esponja, cuzndo ea fund:’:

en ligotes, produce dureza, fragilidsd del materiai, la
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esponja es generalmente mds refinada en la barra de

cristal por el proceso de ioduro antes de la fucidn y -

fabricacidn,

Debido al alto costo y escacéz del metal, tég
nicas especiales de fusidn y fabricacidn son usados pa-
ra proporcionar altos rendimientos del material termi-—-

nado para ser usado en el control de elementos en reac-

tores.

La barra de cristal de Hafnio puede ser fundi
dz en lingotes dlctiles manualds, usando técniecas sini-
lares a las us2das para el Zirconio y titanio. La técni
ca més comunmente usada involueras la fusidn con arco en

una stmbésfera inerte en un crisocl de cobre enfriado con

agus. Los Més altos rendimient os del material termina-—
do de aocuerdo con las especifieaciones de los reactores
han sido obtenidos por una téenica de fusidn con arco -
~doble. Lingotes forjados en planchas laminadas son ob-—
tenidas por fusidn con arco consumible como una segunda
fusién. La alimentacidn para esta fusiSn es el lingote

conaoclidado de barras cortadas de cristal en una fusidn
es el lingote coniolidado de barres cortadas de cristal
en una fusidn inconsumible (atmésfera iunerte), ussndo -
un electrodo de cobre con punta de tungsteno y enfriado
con ssus, Un método mis simple paravla produccidnde lin
cotes involucra unir con soldadura autdgens las barras

de cristal dentro de un electrodo consumible, el cual -
es unido s un eleetrodo de cobre, Crisocles Jde grafifo v

de zirconatos de tierras alcalinas son usados para fun~
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dir el Hafnio sl vacio ¥y para prevenir lz contaminscidn

-y evitar la fragilided del Hafnio asi refinado.

Los métodos de fabricacidn del Hafnio son —-—-
esencialmente los mismos que son empleados para 1ls fusji
én con arco del Zirdonio y titanio. Antes del vroceso -
de forjsdo y laminado, un metal altamente reactivo como
el Hafnio, vroducido por fusibén con arco de electrodo -
consumible, requiefe el acondicionamiento de la superfi
cie. Este es bien terminado mds eeonomicamente v 8in ==
efectos serios en la calidad general del lingote vor 1z
técnica no destructiva, emplesndo un arco eléetrico en
una stmésfera inerte pars fundir le superficie del me-—

tal sobre las parede= del mismo.

Bado que el Hafnio no se deforma tan fdcilmen
te como el Zirconio s zltas tempersturas, se reguieren
para la laminacidn y forjasdo del Hafnio. Zunque el Haf-
nio puede ser mds fdcilmente maniovulado en el zire Au--
rante el calentamiento que el Zireconio, debido a2 gue =u
4xido parece ser mis Potector, el cslentar el Hafnio ~-—
durante el procésamiento es preferible llevarlo a ca2bo
en un horno con a2tmdéafera inerte. Los liungotes de iodur
ro de Hafnio fundidos con arcoc, pueden forjarse fdcil--—
mente a 927°C (1700°F), vy una temperatura mdxima de for
jado de 1093‘C (2000‘F) es usada. Granies precauciones
deben tomarse en cuenta veraassegurarse de no romper 1z
estructursa dé colada antes de las reducciones en exc=7o-
de 10 a 15% son efectuzdas en la operacidn de forja. Lo

plancha forjads es.lsminada en coliente en un tsngo Ade

temperatura de 900 - G927 C (1652 - 1TO0CFY, con una —-—-—
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temperatura final no més baja de 750°C (1382¢F), s¢ 1ls

recistalizacibdn es deseada.

E1l lsminado del Hafnio en frfo no deberia ex-
ceder en una reduccidn total del 30% sin reeocido asi-—-

mismo, si se quieren evitar fraecturas serias.

Nayores reducciones son posibles, usando una
serie de pasos de peguefias reducciones con operaciones
cortas o0 de recocidos intermedios & una temperatura de
800‘0, {(1472°F). Una reducdidn totel arriba de 50% ha <
sido efectuado, pero pueden resultar fracturas en el maz
terisl com ﬁotivo de altes reducciones. En el proceso =
de laminaeidn de Hafnio de altas calidad para aplieacig
nes en reactores, las placas laminadas en caliente son
primero pulidas con c¢horro de arena, luego deeapadas, -
y posteriormente laminsdas en frio con un minimo de re-

duccién de 5% entre los recocidos al vaefo a el tamafio

final.

Al adicionar laminaciones en frio o placas de
Hafnio, éste puede ser estampado, forjado, converiido =
en alambres o varillas, extruido también en alambres o
varillas o en otras formas simples. En el estirado en —
frio se requieren lubricantes adecuados, asi como para
la extruceidn del mismo ioduro de Hafnio., E1 estampado
no requiere luhriecacidn.

El estiramiento en frio del alambre deberia -
1levarse a cabo tomando estiramientos individuales de -

10% a 20% con recocidos cortos s 700°C después de cada

——
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de eada 35% de reduecidn total.

Durante el proceso de la soldadura Hafnio re-
sulta ser quebradizo (presenta fragilidéd), debido a la
formaecidén de éxidos, nitruros y carburos. EL doblado de
Hafnio con Hafnio y Hafnio a titanio, Zireonio, y alea-
ciones de Zirconio (zircaloy 2) ha sido llevado a eabo
por medioc de un proceso de arco de tungsteno protegido -
con gas inerte, sin embargo éste proceso no es entera—-

mente satisfaectorio,

Un prolongado contacto con el electrodo ten—-
drd como resultado la contaminacién del tungsteno., Es =
necesario usar cémaras especiales de soldar con atmés——
fera inerte de Helio o argdén, dedo que el equipo stan—
derd de arco no produce soldadas duetiles. E1 soldadu--
ra a preciones mas bajss requiere alrededor de un 00% -~
mds de ecorriente, asf{ la cdmdra. de soldedura es llevads

2 presién astmosférica eon gas inerte.

La mequinabilidad del ioduro del Hafnio es en
general similar a la del ioduro del Zirconio, y herra--—
mientas de alta velocidad son requerides y satisfacto——

rias dichos trsbajos.

El recocido de alivio de esfuerzos producido
por trabjo en fri® es generslmente llevado 2 cabo a una
temperatura entre 700 - 800°C (1292 - 1492°P), el rango
en el cual la cristalizacidn ocurre. Aunque la més gran
de 1dmina puede ser recoeida en aire sin contaminseidn
excesive, las l4minas de Hafnio con un espesor de menos

de 0.05 plg. deberfan ser aleadas en vaefo o en atméEfe

ra de gas inerte,
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APLICACIONES

El Hafnio ha tenido poeos usos comerciales, -
debido a su escacez y alto costo, las cudles son debi--
das a la diffcil separascidn de éste del Zireonioc. En —-
Alos Gltimos atios sin embargo, éste metal resulta un po=
co mds disponible como un subprddueto en resctores de -
Zirconio, y de importante desarrolle en la utilidad po-
tencial como un material de controlven reactores nuclea
res énfriados eon agua. Bn adieiones para tener una seg
eidn eficdz o efeetiva de absorecidn adecuada para neu—-—
trones térmicos, el Hafnio tiene excelentes propiedades
mecdnicas y ew extramadamente resistente a la corrosi--
én. Es posible usar barras de eristal de Hafnio para —-
controles homogéneos de varillas o alambres. Uno de los
més importantes eriterios para ls seleccién de control
de materiales, es la resisteneia sl deterioro por radig
cidn. Subsecuentemente fue usado como un material base
en el submarino Hautilus, E1 control de las pariedades
o alambres de éste material ha sido tombién usado en ~-

reactores experimentales de agua ecaliente {e¢alentades =

gon agua).

Recientemente el 8xido de Hafnio ha empezado
a usarse en alambres de tungsteno para bulbos eléetri--
cos y en la adieidn del 0.1 a 3% de 6xido de Hafnio al

tungsteno, molibdeno y tédntalo.

Las aleaciones de Hafnio y tungsteno o molib-
dena son ussdos en la manufaectura de electrodos para la

descarga de gas de tubos a alta presidn. Las @leaciones
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de Hafnio.y tatanio, sin la combinacidn de oxigeno, ni-
trégeno, carbono y silicio se usa en extractores al va-
efo y tubos de televisidn, desde 1951 el Hafnio, se ha

empleado pars aumentar el punto de fusidén de las alea—-—
ciones son manganesog, aceros, cobelté, niquel cobre y -
plata, pare hacer cdtodos en los tubos de rayos-X y fi*
lamentos pars bulbos eléctricos. Una aleacidén que con®-
tenga 0.5 partes de Hafnie, 80 de niquel y 20 partes de

eromo se emples como filamento eléctpieo.

El niobio, tédntalo, molibdeno o aleaciones de
tungsteno, pequefias adieciones de Hafnio o Hafuio mds --
carbono, hacen que se forme una segunda fase dispersa -
que resultan aleaciones de gran resistencia a tempera--
turas elevadas. Bl Zirconio con un punto de fusidn muy
abajo de 1850°C, no es tan efectivo en éstas aplicacio=-
nes, Una aleaeidn Hafnio-tféntslo ha genado mucha acepta
¢ibén en las aplicaciones en linea de las peguefias boqui
llas para los cohetes, debido a su excelente resisten--—

cia a la oxidaeiédn.

En los aflos reeientes, la gran aplicacidn del
Hafnio en la ingenieria nuclear ha tenido gran importan
eia especialmente en los Estados Unidos, porque el Haf=-
nio es un ficil absorbedor de neutrones térmicos y ——=-
posee un alto punto de fusidh y tiene buena resistencisa

a la corrosién.

El Hafnio se usa como un material absoriedor
en barra de control para reaetores nueleares, como me-

tal puro (sin mezcla de Zireonio), también como slea—-
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ciones con otres metales eomo 4xido de Hafnio, o boruro

“de- Hafnio.
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{ROPIEDADES FISICAS Y MECANICAS

El Hafnio métdlieo tiene un lustre brillante,
este es mds duro y menos fécil de trabajar que el Zireg
nio. Cristaliza en el sistema hexagonal ecompacto y es -

muy similar al Zirconio en muehas propiedades.

Las diferencias en los valores reportados de
muchas de las propiedades del Hafnie parecen ser debi—-—
das a la marcads dependencia de éstas propiedades econ -
¢l contenido de impurezas. De igual manersas pars el ran-
go es pelztivamente estrd cho de remanentes presentes -
en Hafnio recién pmmparado, ésta dependenecia es evidente
Dado gue la pureza del Hafnie usada en las medieiones -
es en algin grado determinsda por el tipo de material,
por ejemplo, su método de preparacidn, su historia meta
ldrgies, etc., ésta informaeién estd incluida con la me

dida de los valores cuando éstos se conocen,

Las propiedades fisiezs y mecdniecas del Hafnd
se presentan en una serie de tablas que se dan 2 conti-

nuacidn.



TABLA 1.

Densidad

TABLA 2.
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Propiedades fisicas del Hafnio

12,29 g/ce

13,09 g/ce
(20 C (68 F)

13.30 g/ce

13, 36 g/c'c

13,20 g/ec

Una bérra eleetrolitiea de Hafr
nio que eontiene menes de 1RO =
ppm de Zireonie, fundido §1 ar=
eo eléctrico.

Una barra eleetrelitica de Haf-
nio, fundido al areo eléetrieon,
estampado en frio y templado'al
vaefo a 10407C, (1904¢F), en el

estampado (11% de reduqéidn), -

~durante el temple al vaefo, con

0.72% de Zr presente.

Barra electrolitica de Hafnio; '
contenido -de Zireonio no especk
ficado.

Calculado

Caleulade

Propiedsdes térmicas

Punto de fusidn 2022%30¢C (4032154@F) Barra de Hafnio (con

80 ppm Zr), Barra de
Hafnio fundidoal ar=-
¢o eléetrico (iOO -

ppm 2r).

1975%25¢C (3587%245°F) Conforme es deposi-—-

Punto de ebullieidn

5400°C (9572°F).

tado el iodo de la =
barra de Hafnio (con

menos de 1.0% de Zr)
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TABLA 3
- Propiedades mecdnicas bajo taensién
. Barra de crietal de hafnio fundido por el méto
do del arco eldetrico, enrollado a 926°C, tra-—
bajado en frfo con una reduccién de 5%, para -
un templado de una hora a 800°C, al vacio.
Muestra Temperatura Resligtencia a Limite eldstico
oG lg traccidn
Kg/mm2 Kg/mm2
WPAD 24 45,42 23,87
Company
Westinghouse 343 28,8 18,43
Poote 24 31.1 3049
Company
Foot Mineral 343 32.4 22,36

continugeidn de la tabla antsrior

Muastra Limite eldstico Elongacibn Comprensién rg
relativa ' lativa
Kg/mmz

% %
WPAD - 2942 43 30
Company '
- Westinghouse 20,47 58 36
Foote 35,2 39 28
Company

Foots Mineral 24.6 55 35
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TABLA 4

Comprsnsiﬁilidad o

A la presién de 12,6®O,Kg/cm2,’§afnio crigtalino muy puro.

Temperatura, °C Compresibilidad, x 106, cmz/Kg
30 0,901
75 0.881

Médulo ds elasticidad a 22°C, es 9840 Kg/mm®

T4BLA

Variacibn de la dureza coh an tipo de musstra y el método =

que lo produce,

Método : .Dureza Brinell de -~ Dureza Roskweel B,

una barra de hafnio

{carga 3000>Kg)
Fusibn con arco A Kg/mm2
eléctrico (electro

do insrte) 184 . . 98

Fugidn con arco
eléctrico (descar=

ga con slectrodo) _ 17t 88
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TABLA 5.

Conductibilidad térmica de una barra électrolitica de Haf-

nio que dontiene 2% de Zirconio.

Te ra
oc ‘P Watts/em g c2l/seg em C Btu/seg plg F
50 122 0.223 0.0533 2.98 10
100 212 0.220 0.0526 2.95 10
200 392 0.215 0.0514 2.88 10
300 472 0.210 0.0502 2.81 10
400 752 .. 0.207 0.0495 2,77 10
500 932 0.205 0.0490 2,74 10
TABLA 6,
Capacidad calorifica del Hafnio
Temperatura o rango de Wolecott FPiredberg
4 rat (ioduro de Hafnio (barra ékestro--
emperatura que contiene me=-— litica de hafnio
nos del 0.1% de - gue contiene al-
imwurezas) rededor de 2% de
7r) .

1.25 =271.91 =457.44  0,000813  =;ecee

1.5 -271.66 —156,99 0.00100 e
2.0 -271.16 =456.09 = 0.00147 = ameeee
3.0 =270.16 ~454.,29 0.00255 e
4.0  =269,16 -452,49 0.00400  mmemee-
5.0 =268.16 =-450.69  0.000600 ——
6.0 =207.1b ~448.89 0.0162 e
8.0 =265.16 =445.29 0.0223 e
10.0 -2b3.09 -473.69 0,0480 ‘ 0.0423
12,0 -201.16 -432.09 0,0770 e
14,0  =259,16 =434.49  0.130  eeeeee

10,0 -257.16 -430.89 0.207 e
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Cépacidad ealorifica del Hafnio

Temperatura o rango de --

temperatura
18.0 - =255,16
20.0 = =253,16
20,15 =253.01
56.0 -223.16
75.0 -=198,16
100.0 -173.69
150.0  =123.16
200.0 = T3.16"
250.0 - 23.16
298.16 =~ 25.00
298.16 25-100
373.16
298 25
2500 2227

-427.29
-423.69
-423,42
-369,69
-324.69

-279.69

- 99.69
- 9.69
- T7.00
T7.
212
77
4041

Woleott ’ Friedberg

{(iodurc de Hafnio (barra de Hafnio
gue econtiene me-- gque eontiene al=
nos del 0.1% de = rededor de 2% de

impurezas) Zr)
0308 e
0,434, = se—ma——
0.441 0 e—eae-
S 5.186_
----- 5-9 906

g o e o
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TABLA 6
. Capacidad calorf{fica del Hafnio,
Temperxaiura o rango de == Crigtesch y Adenstedt - PREACTOR"
temperatuzra Simon Conforme ase - "HANDBOOKY
(wlvo de = deposita el -
Hafnie no. -~ hafnio de la
analizado. barra de crig
tal que tiene
menos del 1%
de zincozrnio
50,0 =223.16 -369,69 3.90
100.0 —173f16 -279.69 5.40
200.0 = 73.16 = 99,69 6.00
250.0 - 23,16 - 9,69 6,12
298,16 25.00 77.00 6,24
298;16 25"'100 77: “""""“
373.16 212 —— 6.2
298 25 77 )
2500 2227 4041 e — 6,00 % 0,524

10. T en °X,




43

TABLA 7
Conduciibilidad y Resigtibilidad Elécirica
Heslsgtibilidad  Conductibilidad Temperatura Aflo
x106! ohmyem x104, ohm™ 1, cm™? °C
35.7 ———— 30 1941
32.6 —— 18-20 1941
30.0 — 0 1941
29,6524 —— 0 1941
——— 3.38 0 1941
— 2.80 30 i937
30 ‘ —— - 1339
0 —— 20 1930
35.5 ———— 20 1961
35.; —— | 25 1961
TABLA 8
Resistibilidad en funcién de 1la tempe:atqra
Temperatura, °C Besistib@lidad, x106, ohm.cm
00 - : 32.7
100 47.7
300 75.0
600 - 106,3
TABLA 9
- Besistibilidadra altas 'Eempezatuzaa
Temﬁeratura °C. Registibilidad, x106 ohm,cm
1327 177
1502 175
1627 164

1627 162
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TABLA 10

Hegigtibilidad relativa del hafnio puro a bajas tempezaturas
Temperatura, °K Razén de Hesistibilidad
dada la temperatura - -
- a 09K,
90.01 0.3045
78,19 © 02626
61.27 0.2039
20332 05{000
18,00 0.0982
;4.17 0,0963
4.21 0.0947
3:63 0.0945
1.35 10,0947
0.7 o Super-conductox

TABLA 11
' Coeficients de temperatura pars la registibidad

Pureza Temperatura, 9C. Temperatura pzro- Afio

______ medio del coefi-  ———
cientas, x1o4 —
B 30 39.8 1941
100% 0 44,0 1941
puro. ‘ ’ . B
- 0 - 100 44,0 1930
- - 44,0 1939 -
== - ' 44,0 1932

—_— _— 38,0 1961
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TABLA 12

Propiedades eristalogrdficas
Modificaciones  E1 Hafnio tiene dos formas alotrépicas —-
alotrépicas forma (alfa), la forma,5 (beta), es eubi-

ca centrada en el cuerpo.

Bstructura —-—- s {g1fa) & (beta)
cristalina Hexafonal eompacta Cubiea centrado

en el cuerpo.
Constantes ——— a 3.18R3 i 3.187 3.197 3.50 & {valor

de la celda. C 5.0450 & 5,041 5.057 estimado a tempe

. . ratura ambiente)
Radio axial -- ¢/a 1.5814 1.582 1.582

Didmetro atdémi  Para coordinar el ndmero 8 - 3.078 i para
co : el Hafnioc< (alfa).

Orietacibén predominante del Hafnio

Cuando une barra de Hafnio electrolitica es fun-
dido al areo eléetrieco gque contiene 3% de Zr, y 3ds una.re—
duccidén de espesor de 85% por el laminad en frio, el mate
rial muestra un (OOOl)iiOl@ ; 1la estructura se gima 25 gra
dos hacia la direccién del cilindro. Esta orientacidén es -
similar a la estructura del laminado en frio del titanio,
Zirconio y berilio. La estructura por compresién del 99.9%
para el Hafnio, después el 78% fundido vor compresidn gue

es similar a la estructura del laminadoi
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COMFUESTOS DE HATNIO

Aparte de los internediarios hasta shora en el -
proceso de produccidn del metal Hafnio, los ecompuestos de
Hafnio, han sido de escazo interés comereiel. El éxido de
Hafnio, el earburo de Hafnio y el nitruro de Hafnio son --
bastante refractarios y ambos se les ha estudiasdo como los

compuestos méds refraetarios de los elementos del grupo IVA

Borure de Hafnio. El diboruro de Hafnio, HfBQ, -
es un sélido eristalino grisdceo, ususlmente se prevara hp
ciendo reaccionar el éxddo de Hafnio con carbuno y también
con 6xido de boro o carburo de boro, pero también se puede
preparar calentando la mezcla de tetraclorufo de Hafniao, -
tricloruro de boro e hidrdgeno cerca de los 2000¢C, o por
sintesis derecta de polvos elementales. E1l diboruro de -Haf
nio es atacado por el 4cido fluorhfdrico aunque es resis—-—
tente avproximadamente a los demds resctivos a temperatura
controlada. Algunas propiedades se dan en las tablss siw——
guientes. Las soluciones de dcidos hirviendo en 1:1 deido
clorhidrico, 1:1 Acido nitrico 6§ 1:4 dcido sulflrico disol

verdn mds de la mitad a una muestra puverizada en unz hora

Carburo de Hafnio. El carburo, TfC, es un sélido
de.color gris oscuro, frdagil con un tipo de estructurs de
Na~Cl. Este carburo se puede preparar calentando una mez--—
cla de los elementos a haciendo re?ccionar el tetracloruro
de llafnio con metzno =2 210000, auguge comenmente‘se o
ce reaccionando dxide de Hafnio con hollfin de resina en -—=
crisoles de prafito e hidrdgeno a 1900 - 2300°C, o bajo vy

cfo a 1600 - 2100C, el cerburo no es un compuesto ecteanid
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métrico exacto, pero una solucidn interstieial de earbono

en situaciones preferidas en la rejilla del carburo de Hafh
nio una deficiencia de carbono, El sistema de la fase de -
carbona Hafnio muestra que el earburo de Hafnio homdgeno -
sube el rango de 39-504. Algunas propiedades fisicas del -

carburo de Hafnio se muestrs en las siguientes tablas.

Bl carburo de Hafnio es inerte a muchos readti-—=
vos a temperatura controlada, pero es disuelto en solucio-
nes de dcido fluorhidrico gue contiene un agente oxidante.
" Ademds el carburo de Hafnio es solamente atacado muy lige-
ramente vor el dcido elorfi{drieo concentrado ealiente,. por
el dcido sulfdrico o nitrieo concentrao y en csliente un -
30% de perdxido de hidrdgeno. A unsa températura elevada --
250, el carburo de Hafnio reacciona con 1los halogenos =-
para formsr el respectivo tetrahaluro de Hafnio o con el -
oxigeno para formar diéxido de Hafnio por encima de los --
500¢C.

Nitruro de Hafnio. El mitruro, HfN, es un séli--
do brillanfe, de color amarillo oro, caon una estructura cj
bica del tipo N¥e-Cl, es preparado por calentamiento del me
tal Hafnio a una temperatura de 1000 - 1500€C, ¥ en una —~—
atmésfera de nitrdgeno de amonfaco. Las elevadas temperatu
ras producen un producto con un grado de nitrdgeno en el =
metsl y aprovechando un sola, pero 15 reaccidn es lenta de
bido & lz baja difusidn del nitrdgeno a través de la capa

protectora del nitruro.

Oxido de Hafnio. Se conce la existencia de dos =

6xidos de HAfnio, HfO y HfOp, pero solamente el didéxido es



48

estable en condiciones normales., El ménéxido de Hafnio se
presenta a temperaturas mayores de los 2000%C. Especialmen
te euando la presiéﬁ parcial de oxigeno es baja. Se ha pen
sado que el oxigeno se ha desarrollado en la forma de fu--—
8ibn por emisidn electrdnica. El Hf0(g) es b especie que -
se ha observado en espectrdmetro de masa ecuando el didxido
de Hafnio vaporiza. Un estudio del sistema ox{fgeno-Hafnio
ha revelado que el didxido tiene un rango de homogeneidad

limitada de 66 a 00,74 de ox{geno atdémico.

El didéxido de Hafnio se forma ignieidén del metal
Hafnio, del earburo, del tetraeloruro, sulfuro, boruro, ni
truro y éxido hidratado. Comercialmente el éxido de Hafnio
del proeceso de separacidén del Zirconio y del Hafnio conte-
nido de 95 = 97% de didxido de Hafnio, 1a forma mds purs,

arriba del 99.9% son obtenidas.

El didxido de Hafnio puré es de color bdEanco —=—-—
con una estructura monolitiea que se transforma en estrue-
turatetragonal en un rango de temperatura de 1475 s 100077,
cuando se ha oxidedo totalmente; las temperaturas de trans
formacidén han sido observadas de 1650 a 1900°C, sin embar-
£0, para el didxido de Hafnio esperimentalmente una con---—
traccidn cercz del 7% ensima de la transformacién 8 19 =—m
fase tetragonal. E1l Sxido de Hafnio se puede conwertir téx
mica-mente a la forma cubica de eara centrada estsble, adi
cionado de 8 a 20% mol de 6xido de czlcio ,§°10% en peso --

que forma soluciones sélidas con el éxido-de Hafnioc ~rriva

.de Tos 1500°C. Bl didxido de Hafnio a temperstura contro--
lada es disuelto lentamente por el dcido fluorhfdrico. ¥1

diéxido de Hafnio a temperaturas elevadas, reaccions con -
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el dcido sulfourico concenfrado 0 bisulfato formando va-——
rios sulfatos de Hafnio; éon el tetraeloruro de earbono o
econ el cloro en presencia de earbono forma tetraecloruro -
de ﬁafnio; eon los fluosilieatos éicalinos forma fluorhaf
nato alcalino eon los dlealis forma Hafnatos alealinos; =

¥y eon carbono cercé‘de los 1500C, formari earburo de Haf-

Nioc.
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Propiedades Magnéticas y Eléctricas
Temperaiura del

Compuesto Hegigtibidad en

------- ~~ micras/cm, coeficiente de
resistibidad x103,

HfC 45,0 1.42

HEN —_— JS——

HEB, 8.8 3.6

HfSi2 — ——

congtitucidn de ls tabla anterioz.

Temperatura de -
tranaicidén para
la superconducti
bidad, °C.

1.26

Propiedades Magnéticas y Eléctricas

Compuesto Bl trabajo en =

_________ funcidén de la -
_________ emigidn térmica
HEfC 2.03
HEN ————
HEB, ———
H£5i, ——

Sugcepiibilidad
magnética mo——-—

leculazr x 10"6

o e e

e

TABLA 14

Propiedades mecanicasg,

Compueaio HMicrodureza

———— Ko/ mm?
HfC 2900
HfN ——
HE 192 2900

HESi, 930

Mé6dulo de -~  TPFuerza —--
elagticidad

B x 103
Kg/mm2~

35.9

Regigtarncia

compregivas~ al dobles-

Kg/mm2

Kg/mm®

—— s e

- ———

————

B )
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Propiedades quimicas czistalinas y estequiometria

Compuesto

Propiedades estequioméiricas

Pegso Mole-

HEN

Hf32
HfSiz

cilaz lico en % por -
. peso

;91361 6.3

i92.60 7.28°

200.2 10.8

234.80 24,9

contintacidn de la tabla anterioz

Contenido Metd~

Hegién Homd
genea en --

% (4tom)
36-50

gignificq——
tivo

limitada

Estructurs
de 13 .~—~=
celds,

cibicy

cdivica

hexagonal

romboddri-
ca, -

Compuesto Propiedades quimicas cristalinas Gravedad espedf—-
Periodicidad de rejillas. fics.
a b c ¢/a '
HEC 4,641 12.6
HEN 4,51 : 13:84
HEB, 3.141 -——— 3.470 1,10 10.5
HESi,  3.69 14.46 3.64  ————- 7.2
TABLA 16
Propiedades Térmicas
Compuesto Capacidad Calo- PFunto de Coeficiente Conductivi-
—————————— rifica-°C x 103 fugidn, °€¢ lineal de - -dad térimnica
U — cal/gmrgrado —e—mmmm——e exvghaién -  (20°C), .10
(0=1200°C), cal/cm,ses.
10, g:rad'.'1 grado.
HiC 43 3890 6,06 15
HEN 65 3300 ——— —
HEBx 60 3250 5.8 -—
HEgiy 60 1750 ———
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TABLA 17

Propiedades fisicas de compuestos de hafnio con
alto punto de fusidn.

Compuesto Eglruciura de Constante de Punio de fusidn,

————————— la celda 1la .celda, E oC,
HEB  -cdbiea =4.62 - ———— -
hexagonal =3.14; =3.47 3250=-100
=3.465 635

HEB, tetzagonal =4,52 ) 2982

4+ =6.48; =5,21 ———=
HEN rémbica =6,88; =3.753 —==m
HE,SL e =5.19 L -
HEsi ¥émbica =3,677; =14.55 1750
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TABTA 13

Valor de la dureza tipica del yoduro de hafnio,

para la prueba a diferentes condiciones.

Bstampado en frio y templado a
1000°C (1832°F);

estampado en frio 207

Fundido al arco y templado 20 hr
a 900°¢ (16520F)

Fundido al arco (100 ppm de Zr)

Fusién por arco del lingote con-

sumible

Randa laminada en caliente de arco
de fusién del lingote consumible;
¥ la banda templada a 927°C (1700°F)

por 1/2 hr y enfriado al aire

las bandas templadas al arco de fu-

sidén del lingote consumible

Rockwell A 43
Vickers 152

Vickers 180

Rockwell B 78

" Rockwell A 60

Bhn/3,000-Kg 171 (AVG)
Mhn/300-Kg carga
con esfera de 10-mm de
didmetro 147-165

Rockwell B &3 (AV(G)

Rockwell A 47-51
Bhn/300-Kg, con esfera
de 10-mm de didmetro
139-150
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TABLA 19

Dureza del Yoduro de Hafnio
Prueba Carga, Kg Dureza
Viekers 5 179
Vickers 0.6 206
Vickers 1.2 152
Rockwell A 60.0 43
Roekwell B 100.0 : 78

Wicrodureza del Yoduro de Hafnio con un peso de 60 g a
206 Kg/mmZ.
TABLA 20 v

La dureza depende de 1la temperaturs de temple
Lammuestrs del metal contiene: 0.024% 05, 0.005% ¢, 0.00% Ho,
0.003% Np y 0.00% W. Perfodo del templado 30~60 minutos.

Temple de temple, C Durezs Rockwell B
075 100-101
734 98-100
787 96
842 T2
TABLA 21

Propiedsdes mecdnicas en funcidn de 1lao tem@eratura
La muestra templada 20 horas a 900°¢C

Temperatura Resistencia a Limite Elongaeidn Compresidn

‘o - la traegidn eldstico relativa relativa
Kg/mm Keg/ma? % %

24 41.5 15.7 35 38
149 32,3 12.25 43 48
260 26,4 . 8.45 51 50
371 20.8 7.05 56 62
482 ' 18.2 6.65 63 © 78

593 14.4 6.80 56 65
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DETERFINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE ZIRCONIO EN
PRESENCIA DEL HAFNIO )

Un método espectrpfotométrico diferencial eon una
suficiente exactitud ha sido desarrollado para permitir la
determinacidén del Zireonio en presencia del Hafnio, Por la
aplicazcién del método diferencial del alizarina roja de Ma-
nning y White para fijar uns cantidad de 6xido de Hafnio y
éxido de Zirconio, y ésto es posible para documentar este -
proddésito. Los son comparables es exactitud y precisidn que

los obtenidos por los métodos gravimétricos.

No existe una reaccidén gqufmiecs que permita una ==
distincidn clars entre el Zirconio y el Hafnio. Con sus eon
figursciones similares acoplados con un redio iénico idén--—
tieo, ésto estableece gque ecualquier sepsrszcidn cuslitetivs -
simple se puede archivar. Aungue es esencial q ue el Zirco=
nio puro (o Hafnio puro) han sido preparados por el inter-——
cambio de ionew, ecromatografia y extraccién por solvente, -
unz significante fraccidn media en e=ada caso nulifiea la —=-

separacidn para los provdsitos del andlisis cualitativo.

Una aproximacidn espectrofotométrica para la de——
terminaeidn del Zirconio en presencia del Hafwnio, se des———
eribe aquf. El método se besa en las siguientes considera——
ciones. Ambds el Zireonio y el Hafnio, reacciona de una ma=’
idéntica alizarin sulfonato de sodio, la intensidad del co-
lor del juelato colorido jue forma entre la slizarina y —--—
mezcla del Hafnio y el Zirconio dependen del radio de esos
elementos cuya suma es constante. La espectrofotométria di-

ferencial, prevee unsz ganancia suficiente en 1z sensibili--

dad y la exactitud psrs permitir el andlisia colorimétrico.
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Reilley v Clawford hen presentsdo un andlisis ex-
celente de .los principios de precisién colorimétriea. Bn el-
método espectrofotométrieo referido en el easo I, absorban-
eia de la solucidn es medide contra un solvente blanco con
éste método la absorbanci§ de dos series de soluciones, —-
una. que contiene pesos incrementados de quelatos alizarin -
de Hafnio y la otra gque econtiene pesos incrementados de gue
latos de alizarin de Zirconio pueden ser graficados contra
la concentraeidén (peso ROg/volumen) dos 1lfneas rectas divex
gentes son obtenidas como se muestra em la figura (1). asd
como las absorbancias molares del Hafnio y el Zireconio son
idéntieamente esenciales, la ecuacidn muestra la relacidn -

entre lasg dos curvas.
s, =a2axCx (1/2r02)
A =axC x (l/HfOQ)

donde a = absorvancis molar
_C = coneentracidn en veso
dividiendo obtenemos:

AZrO Hf02 210.5

2 -
Db e B T T 1,709
y 2
AHfO2 2102 123

L z sbsorbancia de cuslquier mezcls de Zirconio —
y Hafnio, teniendo una concentracidn C, se halla entre el -
eonjunto de valores limitantes. El pequefio rango, acovladosn
eon los errores comunes de la espectrofotométris converncio-~
nal no se puede dar una estimacidn cruda de la rezdn Zirco-

nio-Hafnio.
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lientras que un alto nivel de concentracidén (@2)
las curvas de calibracibn idealizads en el easo I, SOn SUw-
ficientemente separados de los valores de absorbsncis, eaté

més lejos de los limites instrumentales nprdeticos.

El uso de un alto nivel de concentraeidn del que=~

lato de Hafnio, alizarin corresponde a C_. en la eelda nula

establece un uso perfeecto, easo II para ia eurva de calibra
¢idén del Hafunio la abserbaneia de la solucidn de concentra-
cidn del Zirconio (02) puede ser estimada eomo sigue se su-
pone gue la solueidn de concentraeidn d@L C_, del Zirconio,-

2
de igual volumen. Cuando las soluciones son fuertes ey se—-

rie la fraceidn de luz transmitida debe ser exactamente la
misma, que la solucidn original de Zireonio solucidn patrdn
I, contiene suficiente Zireonio, parsz una absorbancia igusl

que lg solucidn de concenhracidn de Hafnio nula 02, enton-=
ces.
(ZrOz)

ST 4

se)1 = o (HFO,,)

la sepunda soluecidén contiene el balance del Zireonio, ésta
concentracidn es

(c

(2x0,)
¢ = - = &
(Cyp)p =0y = € TAT0,) Cp x 0.415
Cuando la absorbancia de la solucidén de eonecentraeidn de =
Zirconio puro, es medida contra la del Hafnio piiro de con-—
centracidn 02, la absorbancia debe ser la misma de solueidn

0.41502 del Zirconio puro medido econtra el solvente.

La figura (2) demuestra que la muestra varfia en -
composicidn entre el éxido de Hafnio puro y Sxido de Zirco-

nio, deben tener absorbancia con el rango operacional del -



58

instrumento usual. Por seleccidn de uns eoncentracidn alta-

mente zmortigmada para para solucidn nula tal C el raneco

3’
operaecional del instrumento eubriendo un pequefio espacio -
de un porcentaje de dxido de Zireonio que es cubierto. Bs =
evidente que la alta conecentraeidn de la solucidn nula, la
pequefiez del espacio del poreentaje del Sxido de Zireonio
que es eubierto por el iunstrumento y asi se tiene entonces

lo grande qﬁe debe ser la sensibilidad.

Manning y White aplicaron unz aproximaecidn esvec-—
trofotométrieca diferenecial, algiin conoeimiento del método -
de la alizarina roja la determinacidén colorimétrieca del Zirx
nio. Por el uso 4 e una conecentracidén Sptima del guelato Jde
alizarina de Zirconio en la celdsa nula, la exoctitud del -—-
método es mejorsdo que los resultados eomparables a 173 me-
iores valores gravinétrieos que se obtienen. Por ls combi--
nacidn de esta aproximacidn, una de les otras medidas inde-
pendientes debe ser posible 1z determinscidn del Hafnio o -

Zirconio en la presencia del otro.
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FXPERIMENTO

Ia aproximacidn experimental consiste primeroc, de
la éonfirmacién de la aplicabilidad del método diferencial
a los sistemas de Hafnio de alto nivel. Un método de trata
miento del sistema de log dogs componentes fue propuesto pa-
ra, permitir la determinacidn espectrofotométrica del zirco-
nio en presencia del hafnio cuando la cantidad de los dos -

Se conocen.,

Reactivos,~ ,0xido "de &éinio* de alta puréza, que

contenga menos de 100 p.p.m. de zirconio.

Soluciones patrén de hafnio.- Oxido‘de hafnio — .-
(L.5 gramos) se funde en Vitreosil con 20 grumos de pirosul-
fato de potasio, enfriado y disuelto en 200 ml de dcido per
clérico 1 M. Después de la precipitacién con amoniaco, el
precipitado se lava 5-veces con nitrato de amonio al 5%, se
retorng al vaso original con una corriente de vapor de agua,
vy se redisuelve en una mezcla de 25 ml &e dcido perclérico_

¥ 10 ml de dcido nitrico concentrado.

Ta precipitacidn con amoniaco se repite y el pre-~
cipitado se lleva a humos duranterl hora con 40 ml de dcido
perclérico. Después de una buena dilucién con gecido percl$
rico 1 ¥ en un vaso volumétrico de 100 ml, 25.00 ml de ali-
cuotas son precipitados con amoniaco, se filtra, se lava, -~
se caleina, finalmente, se pesa. Dosg vasos de sqluciones -~

se preparan entonces por dilucidn. La solucién del vaso 1
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contiene 7.81 mg de Sxido de hafnio por ml, y la solucidn_

del vaso 2 contiene 0.781 mg, por ml.

Acido perclérico, 1M por dilucién de 86 ml de dci

do perclérico concentrado llevada a un litro con agus.

Ta solucidén de sulfonato alazarin de sodio. Una
solucién de tinte se prepara por disolucién de 1.25 gramos
de tinte en 200 ml de agua, se filtra y se ajusta el pH a
1.0 por la adicién a gotas de dcido perclérico concentrado.

Ta solucién entonces se diluye a 250 ml con agua.

Desarrollo del efecto del tiempo en el color;
Usando el procedimiento de Manning y 'hite, se hizo un es-
tudio de la influencia del tiempo en el color, en el mejo-
ramiento del hafnio. Una alicuota de 1.00 ml de la solu——
cién-de hafnio deél patrdn 1 se transfiere a un frasco volu
métrico de 25 ml, suficiente dcido percldrico 1M se afiade_
a un total de 15 ml. Entonces se afiaden 3 ml de alazarina
seguida de 5,00 ml de acetona que se pipetean dentro del -
frasco, y la muestra se diluye satisfactoriamente con dci-~
do percldrico 1M, TLos datos que se muestran en la tabla 1
fueron obtenidos por la absorbancia de la medida de las so

luciones relativas al agua.

Determinacidén de la concentracidén de hafnic &zt -
mo por la celda nula., Rste método sugerido por Bastian -~
fué usado para la determinacidén éptima del hafnio. JTa - -

exactitud del método en cualquier punto, debe ser propor--
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cional al producto de 1la pendiente (de la absorbancia Vs con
centracidn) y la concentracidn en un punto determinado, que
es inversamente proporcional a A, la diferencia misma que_
puede ser detectada. Asi como la funcidn de la curva (pen-
diente x concentracién)/A contra la concentracidn nula de-
be mostrar un mdximo. Como A es el error instrumental que
es esencialmente const*ante, una curva de (pendiente x con
centracidn) contra la concentracidn es concentracidn sufi-
ciente.

Cantidades variables de hafnio; difieren por - -
0.781 mg de déxido de hafnio, que son preparados en frascos
volumétricos de 25 ml de la solucidn del vaso 2 usando el
procedimienﬁo descrito arriba. Cada concentracién fue lei

da contra el peso siguiente mds bajo, comenzando con el —-—

solvente puro,

Ias lecturas fueron hechas a 530 m ot oen 1 cm.
Celdas Pyrex {(catdlogo Beckman N°B2097). Los datos se —

muestran en la tabla IT.

n el caso del zirconio Mamning y ‘hite encontra
ron que la Optima concentracidn debe ser de 1.0 mg de zir-
conio en 25 ml. Tsto corresponde a la concentracidén de ——
4.4 x 10—4~molxlitro, mientras‘que el valor justo determi-
nado para el Hafnio es aproximadamente 4.5 x 1O~4 mol x 1i
tro. Considerando el ancho de la latitud permitida en 1la
seleccidén de la dptima concentracidn, esos valores deben -
ser considerados como buenos. Tsto nos indica que bajo con

diciones comparables, el zirconio ¥ el hafnio se comportan
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de una manera idéntica con el sulfanato alizarin de sodio.
T.os detalles del método de la alizarina de Kanning y “hitfe
fueron retenidos y una restriccién adicional fué impuesta,
a la concentracidn total de los dxidos que se fijé. Hues-
tras que contenian mezclas de zirconio y hafnio fueron ana
lizadas para el total de los 6xidos por medio de una preci
pitacién con cuproferrdén, calculando y pesando como éxidos.
Después una alicuota se tomé para el desarrollo del color _
vy un total de 2.35% mg de éxidos fué disuelto al final en_
25,00 ml. de una solucidn de color. Los valores de absor-
bancia fueron entonces medidos contra la solucién nula, ‘e
miendo una concentracién Sptima de S6xido de hafnio de - -
2.358 mg en 25.00 ml. Kuestras sintéticés que'contienen -
cantidades conocidas de zirconio y hafnio fueron prepara--
das para curvas de standarizacidn por graficar absorbancia

contra » de 4xido de zirconio.

Experimentos preliminares con éste método did re
'sultados alentadores, pero que indicé laAnecesidad de un -
me jor aumento. Nedidas espectrofotométricas sucesivas en
myestras de reproduccidn did valores decrecientes. Se su-
puso que la solucidén nula actualmente no actda en la esto-
bilidad del color en un tiempo de 40 mimutos. (omo esas -
soluciones fueron considerablemente mis concentradas ~ue -
en el camino original en el tiempo de estudio, fue posille
que mds soluciones concentradas fueran a reaccionar difc--

rente. Desgraciadamente esas soluciones fueron opacas cu-:n
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do se midieron contra agua. De éste modo, la investigacidn
fue realizada por una filtracidn que debia demostrar esen-
cialmente el mismo porcentaje de la radiacidén de transmi—-—

tancia que la de la solucidn de hafnio éptimo.

Varios gtandard permanenetes nulos fueron conhsi-
derados, asi como filtros épticos, expuestos en un filtro_
fotogrdfico y una gran variedad de filtros coloridos trang
pafentes. Rojo y celofanes, violetas Du Pont, como son co
minmente usados para enrollar regalos, fueron finalmente -
seieccionados para la preparacidén del standard nulo. Las
curvasg de ébsorcién de ambos, el rojo y las variedades vio

letas, mostraron una amplia absorbancié en la regién de 500

Ellos simularon el color de los quelatos del haf
nio y el zirconio, lo cuil dieron amplias bandas de absor-

cidn, teniendo un mdximo de 530 m /.

El filtro se prepara cortando_en tiras justamen-—
te en lo ancho, y lo suficiente para cubrir la cara inter-
ﬁa de l-cm de la celda. Uno rojo y 3 celofanes violétas -
Se apoyan en un lugar por ingeccién de un prisma de vidrio
de 0.896 cm en la celda y d4 aproximadamente el porcentaje
de trasmitancia a 530 mil como la solucidn dptima de haf-—-
nio..'ﬁna'véz preparada, el % de transmitancia del nulo —-—
fue constante, sin embargo otros filtros se prepararon pa-
ravei mismo patrén de celofdn que varia entre ellos mis- -

mos.
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METODO DIFERENCIAL

Reactivos.- Solueidn patrén de Hafnio 0.02 M. E1
6xido de Hafnio original de alta pureza contiene menos de -
100 ppm. de Zireonio que fué retenido 2.1 gramos que fueron
fundidos eon 20 gramos de pirofosfato de potasio, disueltos
en 150 ml de decido pareldrico 1M, ¥y que se preeipita con -
amoniaco; después de levsr tres veees eon agua, el precipiQ
tzdo fué lavada en el veso original y disuelto en 10 mi -
de dcido nitrico y 40 ml de Scido percldrico. Cuando la sola
cién estuvo eompleta, la muestra fué dildida a 150 ml y la
precipitacibén se repitid. Fiunalmente, el precivitado fué —-—
disuelto en 10 ml de deido nitrico y 200 ml de dcido per——-—
eldérico, y Llevado a humos por 1 hora y diluyé para su for-

macidn en un fraseo volumétrico de 500 ml.

La solueidn patrén de Zireconio 0.02 M. Del éxido
de Zireconio de 2lta pureza que contiene 70 ppm. de Hafnio -
fue ussdo. Una muestra de 1.23 gramos se le did el mismo —=

tratamiento de la muestra de Hafnio.

Acido perclérico, 1M, y sulfenato alizarin de so-

dio fueron preparados como se descubrié al prineipio.

Efecto del desarrollo del tiempo en el color de -
las soluciones concentradas. La variacién de la zbsorbancia
{(eontra el eelofdn nulo) con el tiempo gque fué medido, usan
do 2.308 me del total de los éxidos (10% de 6xido de zirco-
nio y 90% de 8xido de Hafnio) en un volumen final de 25 ml.
Los resultados experimentados {(figura 2) indiea que mucho -

nds tiempo se requiere para la estsbilidad del color que lo
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que originalmente se consideré todas las subsecuentes lecty

ras fueron tomadas después de 2 horas.

Preparacién de la curva standard.- Dos alicuotas
de 25,0 ml fueron tomadas de la soluciédn patrén de Hafnio =
(y dos alicuotas de 50.0 ml de la solucién pstrén de Zirco-
nio) diluidas a2 175 ml con agua y enfriados a 10 ¢ y preci
pitando posteriormentte con 15 ml de solucidn de cuproferron
al 6%, la siguiente filtracidén y a través de un lavado (10
veces) con solucidn dcida de cuproferron sulfiéfico (0.6 zra
mos de cuproferrdén, 5 ml de sulfdrico concentrdo en 500 ml
de agua), el preciﬁitado fué secado y llevado a una calcing
cidn por 1.5 horas a 1000“C. Los restos fueron cslculados —
por la pesada del dxido. Los datos dé un camino tipico son

mostrados en la +tabla 3.

Cinco standard qué contenfan 10, 20, 30 y 40 asi
como 50% de éxido de Zirconio fueron preparadas, tomando --
una serie de alicuotas de las soluciones patrén y se diluyé
a 50 ml, con dcido perclérico fuerte (100 ml de dcido per~-
cl8rico dilufdo concentrado). Las alicuotas fueron seleccig
das de tal manera que exactamente 117. 9 mg de 8xidos come==
binados fuerom transferidos a um frasco voluméirco de 50 ml
Una segunda dilucidn en la cudl 10 ml de alicuotas se trang
ferieron a vasos voluméiricos de 100 ml, bajando la concern-
tracién toral del 6xido a 23.50 mg por 100 ml. El color se
fué desarrollando por um pipeteo de alicuotas de las solu=-
ciones finales standard en frascos volumétricos de 25 ml, -
entonces se afadié 5 ml de 4cido percldrico 1 M, 3.0 ml de

sulfonato alizarim de sodio y 5 ml de acetona, en ese Or=w-—
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den. La solucidn fué ajustada a uma sefia con dcido percld—-
rico 1 M y se dejé reposar por 2 horas. La absorvancia fué

determinada a 530 mpaicon el siguiente conjunto dé instrumen
tos; una abertura, 0,56 mm, seﬁcitividad del fotomultipli--
cador a 2; su presidn cero del fotomultiplicador a l. Se hi
cieron medidas contra un nulo hecho de una tira de celoidm

rojo Du Punt y 3 tiras de celofdn violeta Du Punt sobrepues
tos entre um espacio del prisma de vidrioy la pared dels --

celda Pyrex. Datos tipicos se encuentran en la tabla IV,

Andlisis para muestras sintéticas.- Unas series -
de muestras sintéticas de éxidos de Hafmio y Zircomio se —=-—
prepararon por la pesada de las cantidades: apropiadas de ==
éxidos puroes en erisoles Vitreosil ¥y se fTundieroan con 15 =-
gramos de bisuifato de pofasio. E1l resuitaao de la mezcla -
fué coavertif en solucidn de 4éido pefcl6rico de uma manera
andloga al tratamiento dado por las soluciones patrom de --
Hafnio y Zirconio. Los humos finales, sin embargo, sé hicig
ron com 100 ml de #cido percldérico seguida de una dilucidn

a 250 ml.

Los restos exactos de las soluciones fueron obte__
nidos por el uso del método de cuproferron descrito prime-—-—
ramente para el total de los 6xidos. El volumen propio que
fué entonces calculado por la tramnsferencia exacta de 23.58
mg de la mezcla de dxidos a un ffasco volumétrico de 100 ml
Esos volUmenes fueron medidos cor una bureta., Una alicuota
de 10 ml fué entonces tomada y el color se desarroll? e-
fragsco volumetrico de 25 ml, exactameute como se describe -
bajo el procedimiento de standarizacidn. La derivacién pro-

medio para el &6xido de Zirconio dié unmos resultades % g, 5%
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los cudles-son favorablememte compearados com los resultados

gravimétricos.
DISCUSION

Los métodos de la espectrofotometria diferemcial
pueden ser aplicados sucesivamente a la determimscidn de la
razén Hafnio- Zircomio. Mezclados en la cudl el Hafnio pre-
domina, pueden ser analizados espectrofotométricamenmte por
una comparacién de los pesos fijos totales contra la alta
absorbancia nula. El método descrito arriba ha dado buenos
resultados para el cambio de condiciones para el cambio de
condiciones para lo cual éste fue designado. La naturaleza
de minerales de Zircowio y minerales que combtienen dmica--
mente uma pequefla éantidad de Hafwnio. Con la expansida de
la utilizacién del Zirconio y la exploracidén de nmuevas ru-
tas intensificadas, as{ como la determimacidn del bajo mie=
vel del HAfnio ha venido hacer de un incremento importante.
Por la operacidn de la alta semsitibidad del fotomultipli--
cador, el ancho de la abertura pudo ser decrementada con el
uso consecuente de uma absorbancia aula mds fuerte. La loams
gitud de la escala de la intensidad de 1=z luz pudo entonces
formar uma posible improvizacidém de la.exactitud em el bajo

rango del Hafnio.
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TABLA 1
Bfecto del tiempo en el desarrollo
del color del ghelato alizarin de
Hafnio _
absorbancis Tiempo transcurrido
53¢ M Mihutos
0,860 5
0.875 &
0,880 14
0.890 19
0.£90 29
0.900 40
0.900 49
¢.900 57
TABLY 2

Deteriminacidn dptina de 1la concentracidn nula
HFOQ,-Mg por Mi.

Egscala ajustads Lectura -Absorban Pendien
a cero obtenids cia 530 M te nov
degnues ~ cohc.

de 40 nin

0.0313 0.900
0.0313 0.0626 0,055 0.98¢ 0.908
0.0626 0.0939 0,117 1,08 2,16
0.0939 0.1252  0.51 0.841 2,52
0.1252 0.1565 1.20 "£,576  2.30
" 0.1565 0.1878 1,93 0,387 1.94
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TABLA 3

Estandarizacidn de ls solucidn vatrdn de Zivconio v Wafaio

Solucidn Alicuota Volumen Total Pegos del

vatrén L. M. éxido en
' sramos
Hafnio 25,00 500~ 0.1066
0,1067 4,266
Zirconio 50,00 500 0.1236
. ‘0.1230

0.1233 "2.,4566

TABLS 4
Datos de la clurva standarg
Volumen originagl Mi, _
gtd. Pgtrén de Hf, Patrén de %1, % Zz¢2 Absorbancia
0, .

1 24,96 4.80 10,0 0.180
2 22,18 9,59 20,0 0.383
3 19.41 ' 14.39 30.0 0.590
4 16,64 19,19 40,0 0.768
5 13.86 23,98 50,0 0.968
TABLA 5

Andliais de una mbestra sintética
Volumen equi-

Oxido valente
Peso en gram, total 23,58Mg, 497 0
HEO, Zr0, Mg./Ml.  p4 Absoz ree
o8 b bancia Torad80 the

. contrado
0.5412 0.0633 2.420 9.74 0.189 10.0 10.4
0.420C 0,1207 2.410 8,78 0.397 20,1 20,7
0.420% 00,1798 2,396 9.84 0.596 25,1 25.%

0.3917 0.,2100 2.39° 9,83 0.665 34.9 34.0
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CONCLUSIONES

Después de haber desarrollado este trabajo, y de
haber encontrado una pequefia informacién al respecto, me -
ha obligado é sacar nuevas informaciones de este valioso -
elenmento, ya_que se encuentra asociado con el Zirconio con
caracteristicas fisicas y quimicas muy semejantes, también
hay que hacer notar las aplicaciones que esta adquiriendo
que son muy importantes en la metaliéirgia, (aleaciones) =~

electrdénica, reactores nucleares, refractarios.
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