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~ N T R O D U e e I O N 

_ El desarrollo de este trabajo, trata de eni"ocar -

, el _estudio del Hafl'lio coll sus propiedadee químicas, métodos 

de obteRci6m, aplicaciones, tales como: alta resiete~cia a 

la corrosi6m, aumento del punto de fusión de algunas alea

ciones con manganeso, cromo, etc., propiedades físicas, m~ 

cánicas; se hace mención también de algunos compuestos, 

como borUx-_o ti e Hafnio, ·carburo ie Hafnio, etc., la determ,i. 

nación espectrofotométrica del Zirconio en presencia del -

Hafnio. 

También es necesario la investigación de este ti

po de elemento, que se encuentra asociado en algunos miner~ 

les ya que desgraciadamente se tienen muy pocas noticias en 

nuestrG pa!e. 
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H I S T O R I A 

El Hafnio, es el elt'!mento con número a.t6mico 72, 

se localiza en el IV grupo y 6° período de la tabla perió-

i'ica, entre los metales de las tierras raras y el t~ntalo. 

El Hafnio está en el mismo subgrupo que el Zirconio con el 

cual siempre está asociado en la naturaleza y del cual di-

fiere muy poco en sus propiedad es (excepto en ciert:?..s pro-

piedades nucleares); en efecto, los dos elementos tienen-

propiedades muy semejantes que cualquier otro par de elemen 

tos en la tabla periódica .• Esta semejanza dentro del compo.r: 

tamiento químico es relativo, la configuración electrónica 
2 2 ") 2 

de los electrones de valencia, 4d , 5s , y 5d-, 6s para el 

Zirconio y Hafnio repectivamente y la similitud del radio 
-4+ 4+ e · 4+ e 

i6nico de los iones M , Zr , 0.74 A, y Hf , 0.75 A. El -

hecho de que el i6n Hafnio es tambi~n del mismo tipo de i6n 

Zirconio, si bien, la formación del núcleo tiene 32 proto-

nes adicionales y es una consecuencia de la contracción de 

los lantánidos. El principal estado de valencia del Hafnio 

es 4+. La química acuosa de los compuestos del Hafnio se -~ 

caracteriza por exhibir un alto grado de hitlrolización, la 

formación de especies de polímeros y la multitud de iones -. 

complejos que-pueden formarse. 

En los años recientes, ha sido de considerable -~ 

inter~s del uso del Hafnio como un ma.terial de control en -

reactores nucleares. Este uso ha hecho posible en mayor mag 

nitud la disponibilidad del metal como un subproduct' dP la 

incrementada producci6n de rei!.cto:r.es a ba.se de Zirconio. 

__ La. alta secci6n efectiva de absorción de neutrones, gran 
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resistencia a la ·corrosión, y la resistencia mecá.niea del -

Ha.fnio hacen dél mismo un material s.decuado en el control -

de elementos en reactores enfriados con agua. 

Aunque el Hafnio no fue descubierto sino hasta el 

año de 1923, se pone en evidencia o es evidente· que la con-

centraci6n de este elemento fue realizada muchos años antes. 

En 1911 Urbain, trabajando con la.s fracciones más solubles -

de una soluci6n de nitrato de iterbio, aisl6 una pequeña 

cantidad de material el cual él afirm6 tenía propiedades --f!

distintas. Urbain concluyó que el material contenía. un· ele.;.::. 

ineut·o nuevo, mienbro del grupo de las tierras raras y esco-

gió para dicho elemento el nombre de Celtio (Celtium). 

Tal evidencia fue considerada inconclusa por Bohr, 

Coster y Von Hevesy, quienes se convencieron que el elemento 

No At.-72 no era un elemento de las tierras raras, pero que 

éste presentaba un estado cuadrivalente y era homólogo del -

Zirconio y de torio. Coster y Von Hevesy pensaron que el el~ 

mento con No At. 72 era más probable que se presentara con -

el Zirconio que con los elementos de las tierras raras, y -

debido a esta. contradicción enti»e ambos, un cuidadoso es.tu

dio por rayos-X fue llevado a cabo en varios minerales que -

contenían Zirconio. Seis líneas se encontraron las cuales -

coincidieron con los valores interpretados y calculados para 

el elemento con No At. 72 usando la ley de !t1oseley. 

Coster y Von Hevesy a.nunciaron el descubrimiento 

del elemento 72, proponiendo en nombre de Hafnio (de Hafnia., 

del :.a.t!n para Copenague) en honor a la ciudad en la cual -

fue descubierto. 
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En- la acalorada controversia que se levantó- a --

raíz de quién tenía prioridad, Urbain afirmó que él descu-

brió el elemento 72 Celtio (Celtium), tomando en cuenta le.s 

siguientes bases: (1) el espectro de rayos-X observado, (2) 

del hecho de que el material exhibía propiedades diferentes 

a las de iterbio y lutcio y (3) la creencia de que la solu

bilidad límite o má.xima de las tierras raras podía contener 

Zirconio y elementos similares. Coster y Hevesy sostuvieron 

que: (1) las líneas de rayos-X reportadas por Urbain era.n -

también inconclusas,_y no las considerabBn válidaw, (2j. las 

longitudes de onda de las lineas reporta.das no coincidían -

con las establecidas para el Hafnio, (3) las propiedades 

reportadas prara el Cel ti o no esta.ban de acuerdo con ·las 

exhibidas por el Hafnio, y (4) la evidencia reportada para 

el Celtio podía ser atribuida. por una mezcla que comprendía 

lutcio e iterbio principalmente. 



5 

ESTADO NATURAL 

El. Hafnio se presenta en l.a na.tural.eza de peque-

ñas a cantidades moderadas, asociado en todos los tipos de 

mineral.es de Zirconio. L a proporci6n de uno a uno. (Hafnio 
1 

aZirconio) tn la corteza terrestre ha sido estimada ser al-

rededor de 0.02%. Los circones de rocas de granitos son re~

portads con l.a más alta rel.aci6n de ijf/Zr, que los minera-

l.es de rocas al.calinas, taTes camo br"-!H?Cphe-l±na- y sienitas. 

Los minerales-de pegmatitas de granitos se ha encontrado -

que tienen la más alta relación de Hf/Zr, particularmente 

algunas variedades particul.ares de circ6n como la lavita, 

cyrtolita y el ~s.egite, así como los silicatos raros de es

candio, la thorvetita. Solamente el mineral thorvetita es -

reportado que contiene más Hafnio que Zirconio. 

Pocas concentraciones comerciales de éstos mine-

ral.es son rel.ativamente al.tas en relaci6n de Hf/Zr conociT-

das. 

Varios minerales secundarios de Zirconio, los cu~ 

les muchos de elloe contienen arriba de un 35% de Hafnio, -

basándose en el. Hafnio y Zirconio total presente son: la -

alvita, que se encuentra en Noruega, Suecia y Norte América 

malacón, este mineral se encuentra en los Estados Unidos; y 

la cyrtoli ta, que se encuentra en la India., Madagascar, Su.e_ 

cia, Ita.lia, Canadá y Nueva York, E,U. Otros minerales de -

Hafni~ son también de baddeleyita, que se encuentra en Skt

cia, Italia, Ceylán, Brasil; la eudialita, en Groerlandia y 

la Pe~~~§ula de Kola de Laponia Rusa; la zerkelita, que se 
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encuentra en Brasil; la pegmatita, en el sureste de Noruega 

Así como las arenas de la monacita de Bí!'a.sil y Travancore, 

India, contienen Hafnio. 

Se estima que hay 4ppm de Hafnio en la corteza 

terrestre. Es decir, se encuentra en la misma proporción 

que el berilio, germanio y uranio. Esta cantidad representa 

un valor más grande que pa.ra el bismuto, cadmio, tantalio, 

_plata o mercurio, pero menor que la cantidad de gadolinio y 

samario. 

CIRCON.- ZrSi0
4

• La denominaci6n procede de las 

palabras persas deformadas con el tiempo (tsar), oro, ·y·'(~ 

gun), color. Sin6nimo: jacinto. Suele presentarse como mi~ 

ral accesorio en varias rocas eruptivas ácidas y alcalinas 

{granitos, sienitas, sieriitas nefelínicas). 

Gomposici6n química. Con arreglo a la f6rmula: 

Zro2 , 67 ,1%; (Zr, ~49, 5%), Si02 , 32,9%. Como impurezas se 

presentan casi siempre en pe.quefias cantidades Fe2o
3 

(hasta 

el o,35% y más), con frecuencia CaO (6,05-4%), a veces---

Al2o3. Siempre contiene 6xido de Hafnio; en algunos casos, 

el Hf0 2 llega al 4%, en la alvita de Kragero (Noruega) lle

ga incluso al 16%. En varios casos se registran Y
2
o

3 
y tie

rra.s raras, principalmente Ce2o
3 

(hagatalita), ·a veces has

ta el 16% con un contenido de P 2o
5 

(a.magul;ili ta, hasta el -

4-5%). En ciertas variedades se registran, además, Nb y Ta 

(naegita), así como Th02 hasta el 7%, a veces'llegando al-

12% (hegtveitita) y u
3
o

8 
hasta el 1,5%, a veces incluso má.s. 

Raras veces se observa. insignificante contenido de Sn y 

Be+I en la alvita BeO + Al
2
o

3 
llega hasta el 15%, etc. Por 
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\fin,., se concen variedades que contienen una cantidad --
1 

considerable de P205 (oyamalita). Los ma.lacones y los

cir-tolitos, más ricos en sustancias radiactivas, y que 

se hallan debido a ello en estado metamíctico, contie-

nen una cantidad considerable de P2o
5 

(oyama.lita). Los 

mala.cones y los cirtoli tos, má.l"F. ricos en sustancias --

radiactivas, y que se hallan debido a ello en estado -

meta.míctico, contienen también sensibles cantidades de 

H2o ( hasta el 2-12%). 

Cristaliza en el sistema tetragonal; c.s. di:!r. 

tetra.gonal-bipiramidal L44L
2

5PC. G.e. 14/adm (D!~). 
a= 6,58; e = 5,93. En el circññ son característicos -

los cristales~ Es raro en granos irregulares. Estructu

ra cristalina.. Las investigaciones roentgenométricas -

muestran que el circ6n posee una estructura radical-i6-

nica típica. integrada por gM'pos ani6nicas Si O 
4 

y cati..Q. 
4+ nes Zr cercados por ocho iones de oxígeno (fig. 1). -

Los tetraedros Si04 se alternan a lo largo de L4 con --

los iones ~r. Así, la estructura del circ6n se distin-

gue bastante de la que posee el rutilo, cuyos cristales 

se parecen exteriormente a los de circ6n, pero es aná-

loga a la .estructura del Ca( SO 
4
). El aspecto de los ¡;.e;..;.., 

cristales es columnar corto, isométrico, con menos fre

cuencia bi piramidal. Las forma.s más comúnes son: pris-

mas tetrag-onales [100] y IJ_1Qj y doble pirámide tetra.g.Q. 

nal [íLIJ (fig. 2). LaW·'maclas son de codo, como en re..i;i. 

lo, pero se encuentran con mucha menos frecuencia. 

Color. Incoloro, pero las más de las veces 
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posee una -coloraci6n amarilla, naranja., roja, con menos 

"frecuencia verde. Los malacones suelen ser pardos oscu

ros. Brillo ada.mentino, a veces graso. Ng = 1,968-2,ol5 

y Nm = 1,923-1,960. 

Dureza. 7-8. En las variedades que han pasado 

por la desintegraei6n metamíctica baja. hasta 6; ademáE 

poseen una extraordinaria viscosidad, mientras que los 

circones comunes suelen ser fr~giles. El cli;vaje se --

observa bien pocas veces según [110) • La fractura es Íl: 

regular o con idea (en las variedades modificadas). Pem 

específico 4,68-4,70i en la.s variedades modifecadas los 

cirt.olitos baja hasta 4,7 e incluso hasta. 3,8 (aumenta 

el volumen manteniéndose, aunque algo alterada, la for

ma exterior de los cristales). Otras propiedades. Los -

malacones y los cirtolitos son, por lo común, radia.cti-

vo.s. 

Caracteres· cristalimbs. En los cristales de -

circ6n es muy característico el especto tetragonal co-

lumnar corto,. con menos frecuencia bipiramidal. Puede -

confundirse 1) con el rutilo ( se distinge por la dure

za y los índices de refracción); 2) con la casiterita 

(se distingue por el peso específico, la pa.ra.génesis, 

las reacciones químicas y una menor doble refracción al 

microscopio); 3) con la thorita (se distingue por la 

dureza, la conducta ante los reactivos y una. dobl<> re-

fracción mucho' mayor), y 4) con la monacita, que se en

cuentra en condiciones análogas ( se distingue por la -

dureza. y el aspec-to de los cristales, ya que la. mona.ci-
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ta -se .:presenta las m~'s de las vec~s bajo .formas tabulares:• 

No se funde al sop~f,!te ni se· disuelve en los áci

. dos. Se déficompone al ·fundir. el pol'if{) con carbonato sódico, 

. con la particularidad de que la. disolueión de dicha sal da 

un color naranja (reac-ción con Z'r} al papel d-e 'f;Qrn:asol en 

una disolución· ailuf:da ~e ácid~ -élo:rh!(lrico~ .. 

Origen y 'yacimientos. El oirc6·n s-e encuentra bajo 

la· forma. de raros cristales impregnados en rocas magmáticas 
. = . - . 

intrusivas~ ;sienita:s, nefelinicas gra.nitas, Úotitas, gneis 
. . 

y; con rná.s frecuencia, en cirstales de mayores dimenciones, 

en pegmatitas sien!ticas y g~an:rticas. En las rocas sedime,n 
- .. . . -

ta.rias metamórficas (pizarras ·c#jistá.lin!!tS' ;¡ paragneis) se -
. . -: 

encuentra. bajo la forma de granos rodacd·os relictios. 

Sobre la. base del idioniorfismo d.e los cristales 

de circón repecto a tados los mineráles que 11)- aéom'{)añan~. 

se considere que es _uno de las printeras a. separarse·d.e-1-

magma. Sin embargo, varios :!techos o'bservados en lt¡¡. naturai.c_ 

za. no concuerdan con semejante criteri_p: 1) se encuentra -

con bastante frecuencia estrecha.nlente ·as(Jci.ado á minerales 

más tardíos que contienen comporientesvolátiles (apatitOc, -

fluorita., mica., ·etco); 2) según Lacroix, en las rocas nefil 

línicas de Mada.ga.scar, donde· la cantidad de circ6n llega al 

7%,· coincide a menudo con las fisuras de rocas primarias 

ya enfriadas parcialmente; 3) en rocas efusivas (tTaquitas 

basaltos} se ha observado bajo la forma de pequeños crista

les en las cavidades de drusas; 4) se conocen pseudomorfosi:l 

de circtSn en sucesión de minerales de origen magrnático, en 

particular la horblenda alcalina riebeckita, etc. Es muy --
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~robubl'e que el idiomorfi:Smo· del c±rc6n se deba en· mv.---1 

· e-has et'asos ¡¡, que, lo mismo que ·ros metm.crista.les (pitit~ 

magne-tita, apatite; etc.}, puede f!'I"lllal'" ctistal~ -pel"fe;!l 

to-s .a pesar de su mome-n;to d.e apiaí'i:ci6n relat"i va.mente ta,¡: 

d!o. 

Como mineral qní.micanie-nte estg,ble1 en el pro.c~ 

se de meteorizacilin el circón se· libra fácilmente d~ s:us 

concomitantes y pasa p-or vía mec-árÍica a lo'B $-luviones ·Y 

de ah!', baja la forma de granos rodados, a las rocas ·se

dimenta.r:!,.a.s. 

El circ6n está prf:rpa.gado, prinnipalmente, ~n-~ 

tre -pegm:ati tas mia~eitas y é!ieni'tiaas, dond.e se ~ncuen-

tra junto com la. mica ·negra, la nefelina, la alvita, el 

apat:i.to y distintos minerales que .oontienta.n Tr, Nb, 'l'·h, 

U (pirocloro:~ eschinita, samarsldta1 éte.). Los :0t'ista..;..,.. 

les· no suelen ser grs.ndest U<l pasa.rr de 1 cm: de diámetra., 

aunque, a ve·ces, se ericueniirari gra.ndes ejemplares. En :¡,j.. 

1837 es encontra.da la muestra más grande 3. 5 Kg. Se han.· 

estudia.do la simetria; los ejes, -planos orientados de 

circ6n -piro cloro según l.os plano:s {111) de Circón~ La r~ 

gula:rida.d de estas concluciones de los parámetros según 

las caras [110] del circ6n y Lll?J del pirocloro. ·Es cu- · 

rioso señalar que al romper las drusas se ha observado -

la ausf!ncia de idiomorfismo re-cíproco de cua.quiera de -""> 

los rilenrales unidos: las superficie.s de separaci6n entre 

ellos ers.n irregulares. ELlos eran irregulares. Ell<> ' .. · 

motivo -para admitir la idea del qrecimiento simultá.neo -

de ambos minerales. 

1 

' 

1 
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En varios lugares, el circ6n abunda bastEtnte "!'i 

en los aluviones de -donde se extrae con facilidad media.n 

te el la.vado. En algunas coma.rca.s se ha visto que el ci,;r 

eón &ccesorio de los granitos se presenta las más dto las 

veces bajo la forma de pequeños tori-eles con vértices 

agudos, es siempre trnaparente y suele ser incoloro. El 

circ6n de los granitlil:Ddes, que se presentan en filones, 

posee un Bspecto tetragonal prismático, es transparente, 

pero casi siempre tiene un color rosa o violeta. Los ciJ;: 

eones de los filones pegmatíticos tienen un aspecto, por 

regla. general, más o menos isométrico, bipiramidal pris

má.tico, no son transparentes y,, en la mayoría de los cs.

sos, poseen una coloración pa.rda intensa. de diversos ma

tices. 

En el extranjero existen varias zonas ricas en 

yacimientos de circ6n, como p6r ejemplo, en eL Sur de 

Noruega., donde el mineral se encuentra en cantidades co.n 

siderables en .la.s sienitas nefelínicas: Hiterro, Krag"e-

ro, Telemark, etc., así como los aluvionl:'s de Ceylá.n, -

Brasil, Australia. y Madaga.sca.r. 

Importancia práctica. Las variedades transpa-

rentes d!' hermosa coloraci6n, se emplean en joyer:!a. Por 

lo común se t.rtiliza para. la obtenci6n de Zr0
2

, el cual -

pnsee una. baja conductibilidad térmica y un ba.jo índice 

d~ dilata.ci6n, se usa en la fa.bric 8 ci6n de crisoles re-

sistentes a los ácidos y al fuego ( el punto de fusi6n -

lle~a a los 3000cc). 

Como _Q!ezcla se aña.de al vidrio di" cuarzo (has-
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ta. el 2,51.) al objeto d~ obtener vasijas de la.boratorio 

·resistentes a los ácidos y las altas temperaturas. Se -

usa en la fabricación de ladrillo y cémento refractarios 

empleados en el revestimiento de hornos de fundición de 

acero, así como en la producción de esmaltes blancos y -

pinturas muy estables. 

El circonio en aleaciones metá.lica.s con el mag 

nesio (al 40%) se usa. para las explosiones sin humo ( pa

ra señales luminosas y fotografías). El circonio puro, -

dada su maleabilidad, sustituye el platino en la. fabriclt 

ción de aparatos pa.ra. invest-igaciones científicas. Puede 

emplearse, asimismo, para la fabricación de bujías de 

los motores de combustión interna y de termoelementos en 

pirómetros. Su adición en deteminadas porciones, bajo la 

forma de ferrocirconio u otras aleaciones, al acero, al 

cobre, al latón, mejora la calidad de las aleaciones, -

aume"nta la dureza y la estabilidad química.. En la meta:.-

1urgia. del del acero, el circonio se emplea como t"l me

jor desoxidante. Merced a ·la ca.pacidad para formar com-

puesto con el nitrógeno, el circonio de-pura totalmente -

el acero de los nocivos nitruros. 

El Hafnio estraído d~l circón se emplea bajo -

la forma. de óxido, el cual se añade a. la.s aleaciones pa

ra la fabrica.ci6n de los filamentos de válvulas electró

nicas. i;lerced a su a.l to punto de fusión y el eleVBdo po

der emisón termoelectrónica., el HaEnic> puedt"- emple> ·:·: ~ 

en la fábricación de válvulas de radio, para revestir la 

superficie de los cátodos de los tubos de rayos X, etc. 
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Fig._f Estructura cri'stalina del circ6n. 

En el centro están representados ocho 
enlaces del ion zr4+ con los iones de -
oxígeno de l~s grupos Sio4 

Fige2 Loé cristales de circ6n más corrientes. 
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1 PROPIEDADES QUIIHCA:S 

En sus propiedades químicas el Hafnio es flUY -

pa.recido al Zirconio, . su hom6logo m8s ligero en el sub-

grupo IVA del sistema períodico y un poco similar al to

rio su homólogo más pesado. En varios ¡¿:ra.dos, ést~ es -

el resultado de la Sitnili tuft en los tamaños dE lOS ato--

mos respectivos y d~ la distribuci6n de los electronas. 

En general, el tamaño de sus át0mos dt.>crese como el nú-

mero a.t6mico se incrementa. f'n una serie dAda en la t2bla 

periódica. En la sexta. s~rie las tierras raras son res-

ponsa.bles de la contracción de los la.nta.nidas debido. a -

que los electront>s son su..mados o añadidos a los orbi tP-

les 4f. Como una consecuencia de éeto, el tamaño del --

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

1). 

TABLA l. 

G:PUpo 

Serie 5 

St'!rie 6 

I 

Rb 

2.16 

Cs 

2.)5 

R W..IO A Torneo (A) 

II J.II 

Sr y 

1.914 l.blb 

Ba La 

1..981 l.b90 

------·------- .. 

IY V VI 

Z,r Nb M o 

1.454 1.342 l. 291 

tíf 'f'a. ~ll 

1.442 l. 343 l.20Q 

Los electrones de v~lencia del zirconio son: -

4d
2

5s
2 

y los del Hafnio son: '5d 26l. Se ("5Df'ra por t1"nto 1 

que las propiedade5-ae los dos elementos sean complete-



mente similaresT 

El 1 o y 20 -potenciales de ionización del Haf

nio son reportadoe como 5.5 y 14.9 electrón volts (ev) 

respectivamente. De la función del trabaj"o termoi6nico 

y de la densidad de superficie atómica, el. 1ª potencial 

de ionización ha sido calcu1ado ser de 7.lev, el cual -

e::t& con un va.lor a.ntes rel)ortado de 7. 3 ev. Finamente 

el Hafnio al dividirse en pirofórico y el metal recién 

preparado al vacío es tan rea.ctivo que ningún desoxidan 

te para éste es conocido. 

El Hafnio en grsndes cantidades como el ZircQ 

ni o, es extremadamente estable a temperatura. ambiente -

para reacciones con gases comunes, y sola.mente a tempe

raturas de unos -pocos cientos de ·c:é, em-pieza a ree.ecio

na.r apreciablemente con el agua, oxígeno e· hidrógeno. 

La velocidad para la reducción del Ha<ÍJ.tio ba

jo 1 atm, de presión de oxígeno en el rango de 350 a -

l200G ( 6b2 a 2192 "F), ha ~ido .representada por logari t

mos parabólicost y ecuaciones lineale~. Las respectivas 

energías de activación calculadas a velocidad constante 

son: 11.4, Jb.O y 2b.l Kcal /mol. 

La reacción del nitrógeno con el Hafnio en un 

rango de temperatura. de 876 a 1034cc (1600 a 1893cF) si 

¡;:¡:ue una ley tipo rarabólica con una energía de activa-

ción de 57 Kcal/~ol de nitrógeno. La energía de activa

ción es m6s alta y la velocidad de reacción es más baja 

que loe valores correl!lpondientes para el Zirconio. 

El He.fnio a.bsorbe hidrógeno con mucha avidez 
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a 700cC (1292 CF) dando un compuesto de HfH 1.86. Con ...,..¿ 
' 

reciclo térmico a 500cc (932 OF) en hidr6geno a. 1 a.tm. -

de presi6n y temperatura a.mbiente, la composici6n 

HfH 2.10 es obtenida. 

L a re~istencia del Hafnio a la oxidaci6n del 

aire a temperatura!'! elevada~ ee inerte y un poco más.-

que la del Zirconio. De las atmosferas de aire y a tem

peratura de 75occ (1382CF) su velocidad de corroci6n es 

de 120 mg/dm
2
/hr. La. velocidad correspondiente para .el 

Zirconio es de 108 a. 737 mg/dm
2
/hr. Después de ·dos ho-

ras y doB atmoBferae de presi6n a 950';C {1742"'F), un •

pedazo de una placa de yoduro de Hafnio mostr6 una pe-

netración de solarnemte O.l5mm. 

El Hafnio tiene una. buena resü;tencia a ele-+ 

vada.s tempera.turaB y a sitas presiones del agua por --

arriba. de 399<'C (750<'F) y a 3500 psi y pa.rB el vapor pcr

a.rri'ba. de 399"C (750). Ha moetra.do buena resistencifl al 

flujo de agua a alta temperatura por encima de 3lb 'e 
(óllCF) y 30 fps. 

En su resistencia a la corrosión en agua. a -

alta temperatura el_Hafnio no es ta.n sen:si ble como el -

Zirconio a lae~ impurezas talee~ como nitr6geno. Este --

tiene un alto límite de tolerancia pera el nitr6geno en 

el orden de 1,000 ppm. Grande~ ca.ntidades de Hafnio se 

determina~on pruebas de corrosi6n mos·traron que l2 re-

sistenc ia. a la corrosi6n a.l agua a alta temperaturP., -

fue muy sati: sfactoria, el Ha.fnio no ee afectado por la 

radiaci6n. 
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Aunque la valencia normal del Ha.fnio es siem

pre cua.tro, di y trihaluroa inestables han sido produ-

cidos por reducción parcial del tetra.ha.luro. 

En solucione:!~ acuoesas es eiempre tetravalenteJ 

en soluciones de sus ione~no es tan reactivo como el

aluminio, pero si más reactivo que el ma.ngane!'lo. La. evi 

dencia de ~sto es el hecho de que el potencial standard 

para el Hafnio es de 1.57 volts p8ra la re•cci6n: 

Hf + 2H
2

0 ·-lo Hf0
2 

+ 4H; + 4e-

Para reacciones análogas, el ~irconio tiene -

y.n potencial de 1.43 v, y el Thorio.un potencia.l-de _,;.:_ 

1.80 volts. 

El Hafnio es ligera-mente más bá.sico que el ~ 

Zirconio y menos básico que el thorio. En general la -

química del Ha.fnio está más íntimamente rel.aciona.da con' 

la. del Zirconio que con la del thorio, probablemente é.§. 

to es debido a que radió' at6mico del Hafnio es má.s cer

cano al del Zirconio que a.l del thorio. Por ejemplo; el 

Ha.fnio y Zirconio tienen una. afinidad isom6rfica más 

grande que el Hafmio y el thorio. 

La tabla (2) indica la solubilidad y corrosi-

6n del Hafnio lamina.do en frío en rea.ctivos inactivos. 

EstudioB eimilares sobre el Zirconio indican que el --

Ha.fnio es ligeramente menos resietente pa.ra ~stoe reac

tivos que el Zirconio. La velocidad de disolución de -

barras de crietal de Hafnio ( 99. 2%) en á.cido clorhídrio:> 

se ha encontrado ser muy alta., de igual manera en á.cido 

con una concentración lN, y entre loa. o.tros á.cido:s tra-
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tados, solamente en agua regia reacciona a una veloci-

. dad ma.yor. Con la adición de pequeña.s Cliftltida.des igua-

les de floruro de amonio, la reacción resulta. rá.pida. en 

" otros ácidos, excepto en el caso del ácido y6dico, Los 

á.cidos que muestran pequeña o nula a.taca.bilidad, excep

to cuando el fluoruro de amonio es a.ña.dido, son: el á.ci. 

do nítrico, sulfúrico, clorhídrico, bromhídrico, yodi.hi 

drico respectivamente, perclórico, fo1Sf6rico,. a.cético, 

cloroacético, dicloroacético, tricloroacético, trifuo-

roa.cético, fórmico, y oxálico. El Hafnio es muy resis-

tente a la. acción de las bases mostra.ndo no atacabili-

dad por e~oluciones calientes de sosa cáustica aún en:.-

precencia de per6xi?o de sodio. 
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TABLA 2. 

Solubilidad y corrosión del hafnio trabajando en --

frío, reactivos inactivos a 35±1°C (95± l.8°F). 

20~;; cloruro de sodio Sal 

Solubilidad 
(mg/dm/día) 

0.80 

50% hidróxido de sodio Alcalino 1.59 

10/~ ácido clorhídrico 3.17 
Acidos 

lO·;~ ácido sulfúrico diluídos 3.17 

10~ ácido nítrico 3.19 

37% ácido clorhídrico 11.9 

96. 27~ ácido sulfÚrico 

69.7ofo ácido nítrico 

Acido nítrico gaseoso 

Acido clorhídrico 
ácido sulfúrico 1:1 
Acido clorhídrico: 
ácido nítrico 1:1 
Acido sulfúrico: 
ácido nítrico 1:1 

Acidos 
concen 
trados 

mezcla 

Soluble 

1.59 

3.97 

4.39 

de 114.3.0 
ácidos 

1728.0 

Penátración 
(plg/año(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 

multá·neamente, y dado que la separación del Ha:fnio del Zi1: 

conio es un paso importante en la producción de reactores 

a base de Zirc-onio, una información más aetallada acerca 

ie los muchos procesos &e separación y extracción puede en 

centrarse en revistas acerca iel Zirconio, (ver bibliogra-

fía).. 

n.espuás tie que el Zirconio de las arenas de las 

playas ea concentrado mecánica mente por una combinación 

de los métodos electrostáticos y üe gravadad, es tratado 

por uno de los siguientes métodos o procesos. 

1) Conversión del Zirconio y Hafnio a carburos o carboni-

truros, seguiia de una clorinización. 

2) Fusi6n con álcalis. 

3) Fusión con fluosilicatos de potasio. 

Los cios primeros procesos son usaios en loa E .. Uo 

para prepar~r el material de provición para los pasos de -

separación del Hafnio «el Zirconio usando la extracción -

por solvente o disolventee El proceso de fusión del :fluo-

silicato ha sido usado en Rusia para producir el aproviciQ 

na.miento para la separación del Hafnio del Zirconio por 

aestilaci6n fraccionada ae fluoruros dobles (K2MF6 )~ Un 

iiagrama de flujo para el proceso de ca.rbonitruros se mue.§. 

tra en la figura/1 ). 
El proceso ce fusión con álcalis tiene la venta-

ja de que no requiere la alta temperatura de h')rno -------
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eléctric_9__! __ Cuando un peso de ciró6n c~.uetico en raz6n ce 
l. O a. l. 5 y una tem-peratura del horno de 5ó5CC (1050 C'F) 

son usa.dae arriva-de un 90% de circ6n puede convertiree 

en Zircona.to y Ha.fnato, el cual -puede recuperarse elimi. 

nando el silicato de eodio :eoluble en agua. 

Sepa.raci6n del Ha.fnio del Zirco.nio. El prin-

cipal problema en la producci6n de Hafnio o reactorea -

a ba5e de Zirconio, ee la eeparaci6n de éetoe metales, 

puesto que la rea.cci6n química es conicida y exhibida 

por uno de los elementos pero no por el otro. 

Es evidente que cualquier método usado para -

tratar lo5 minerales de Zirconio tendrá como resultado 

la 5ep3.ra.ci6n de los do.!! metales. Esto es, cualquier --· 

técnica empleada para sepa.rarloa, deberá ~:~er necesaria-

mente de tipo fraccional. 

Del gran númer'J de métodoe empleados para. la. 

se-para.ci6n del Ha.fnio del Zirconio, solamente tres han 

sidg usados en gran escala y son: 

1) Extracci6n del solvente de los tiocianatos por hexo-

na. 

2) Extracci6n del solvente de lo5 nitra.toe por tribu--

tilfosfato. 

3) Cristalizaci6n fraccionada de los fluoruros dobles.-

En el primer proceso, una mezcla del tiocian~ 

to de lo5 metalet"' en eoluci6n de ácidoclorhídrico es e4 

tra.ído con hexona (metí 1 isobutil hexona). Pl Hafnio es 

preferentemete extraí!lQ ___ !JOr el solvente, y el Hafnio 

producido contBniendo menos de un 2% de Zirconio es ---



Zircon 
Coque 

Cloro 

Hidr6g e.n_o_ 
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Figura (t). Proceso de f~ujo para carbonitrurar 

J. ~ 
Horno de arco eléctrico 

ZrCN 
HfCN 

1 •tr 

Horno de eloraci6n 
500"C, (932 eF} 

Metales cloradoe 

Condensador 

l00°e (212~} 

L:!quido no ZrCl1¡ y HfClt¡ condensado No refinados 

1 ~ 

Sublimaci6n en retorta 

¡ 
ZrCl 
HfCl (2-3%) 
Refinados 

,. 

p 

"' V 

co. 
Si O 

SiCl¡¡ 
TiClq 
AlClt¡ 

FeC1 2 
Residuo 



Figurar.-(2.). Descripci6n del flujo para la separaci6n del Hf 

deLZr~porcex:tracci6n con solvente del tiocianato con hexona 

ZrClq 
HfCl't;-;------, .----- NHqOH 

'Solvente 
(metil isobutil 

IA------------"l '------.. cetona y -

de liquido- NH~CKS) 

de zirconil 

Cloruro de firconil 
HCl 

Cloruro d~ hafnil 
t 

Lavador 

recir-

NHqOH 

e alor ·l"----ii!Ot 

Oxido de Hf 
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es fácilmente obtenido. El diagrama de flujo de un lJro

ceso baaado en ~stométodo. (figura 2). 

La extra.cci6n del eolvente oe lo:!! nitratos de 

soluci6n de ácido nítrico con fosfato de tri-n-butil es 

un proceso de origen má.a reciente. El fosfato de tri-n

butil es generalmente diluído con keroeeno, éter dibuti 

lico, o un aovente similar para bajar la densidad y vi~ 

cosidad de la fase Orf"á.nica. Dado que el Zirconio más-'"" 

que el Ha.fnio eg 'PreferentemErii;e extraído por medio de -

la. fase orgánica., la. producci6n de Hafnio puro se hace 

má.s, difíct1Ll. Se ha. mostra.do Bin embargo, que éete méto-
' 
do puede ser usado para preparar Hafnio de pureza bae-

tante alta. 

Aunque la. crista.liza.ci6n fraccionada de fluo

ruros dobles fue el primer método uf!a.do en el laborato

rio para separar el Hafnio del Zirconio, no ha. aido em

plea.do en gran escala .• Este proceeo ha ~!ido muy usado 

en la producci6n de di6xido de Zirconio de alta pureza. 



Producti6n del Hafnio metálico 

El Hafnio metá.lico e~ preparado por lo~ mie-

mos métodoe uaados en la producci6n de Zirconio por el 

proceso de Krool, un proceeo de Kroil modifica.do uea -

sodio como un agente reductor y el de Bohr o filamento 

o alambre caliente o incandescente. 

Proceso de Kroll 

En la producci6n de Hafnio por el proce5o de 

Kroll la técnica. y equipo son esencialmente loa mi:!lmoe 

que son usa.doe en la fabric8.~i6n del Zirconio. La3 mod;i 

ficaciones err el proceso del Zirco111io ha.n tomado la fo¡;: 

ma. de alteraciones o cambio~'! en una ca.racteriatica -par

cial del equi-po, procedimiento, así como en los materill. 

les, oca.sionados por la. gran sensi bilida.d del tetra.clo

ruro de lta.fnio a la. humedad atmosférica, la alta esta.bj_ 

lidad del cloruro de Hafnio, y un tanto la alta -piro-po

rocidad del metal e:">ponje. recié.npreparado. Los -pa.soe en 

el proceso de Kroll para. el Hafnio se muestran en la 

figura ( 3) • 

Proceso del sodio 

El uso del sodio -para reemplazay el magnesio 

y -para la reducci6n a grande escala de lo!!! tetrecloru-

roe de .ürconio y Hafnío es una. técnica reciente. La _,_ 

principal ventaja de la reducci6n sodio parece ser su -

bajo costo. 

Este -proce1'lo utilizado en E.U. en donde ha -

sido descrito como la primera industria de proceeo semi 
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Figura (~). Proceso Kroll para el metal kafnio 

Cloro 

Carbón 

. 
1\-

(}) · Magnesi 
(40~ Ex ~' ce., ... , 

Hf(OH) precipitado (extracción del sol
l.Ón por etapasO lf !~ente~ separac 

.Horno rotatorio 

Electrohorno de 
mu:fla 
Bao ce 1472'F~ 

Cloraci6n CJ.) 00 
900"c (1652c-F) 

HfCllf 

·Horno purificador 

.HfClt¡ Re-sublim ado 

Horno de reducci6 (2/1 

850°0 (l562::.F) 

Hf + MgClz 

Horno d~ destila 
ci6n aJ. vacÍo l'llgCl¿ 

Hf esponja 

Horno de arco elé -
trico para la fu-
si6n 

Lingott de Hf 

(IJ.. 1/~HfOz.(c) + C(c) + 012 {g)~ l/2Hf01~ (g) + 00 (g) 
L1F 12-oo =- 43,100 cal 

{ 2_tl/2HfCl~¡(g) + Mg(l)~l/2Hi'"(c) + MgCI'2(1) 
i.lFc ; 1 s-e = - 14,700 cal 
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continuo. Cuando el 5odio e5 usado pera reducir el te--

_tracloruro de Hafnio, el pa5o de reducci6n es seguido -

de una lixiviaci6n del producto con agua para eliminar 

la 5al y exceso de sodio del metal Hafnio esponja: Gla

sser y Hampel han patentarlo un proceso para la. obtenci

ón del Hafnio a partir de 5U cloruro usando una amalea

roa de sodio en lugar de sodio o magnesio metálico. Va-

rias venta.jas para el proce:!!O de la a.ma.lga.roa son deman

da.da5, entre las que !'le tienen (1) gran movilidad pE.ra 

el proceso, (2) temperatura:<s menol5 regu:ro !'lBS a5Í como 

menor presión requerida, y (3) pocas impureza8 se in--

troducen durante el proceso oe reducci6n. 

Proce5o del alambre caliente (filamento cali.ID 

te). 

,Este proceso fu6 deserro¡lado por Van Arkel 

y de Boer fue usado para preparar el primer e5pécimen -

(muestra) masiva de Ha.f'nio. El producto del proceso es 

una barra de cristal de Ha.fnio dúctil, la.s temper;:;turs:;; 

!'lOn un poco má.s altas que para. el 2Hrconio. El metal -

crudose mantiene a una temperstura de bQOvc (lll2'·F), y 

el filamento a lbOo~c (2gl2"F). El proce5o del yoduro 

puede ser considerado como un m~todo de refinación m~s 

que una reducción báBica.,· dado quP éwte requiere Hafnio 

metálico de alta pureza como materia prima.·. 

Dado que el proceso de Kroll o proce5o de re

ducción con 5odio de Hafnio es-p0nja, cuBndo ea funcL ·' · 

en ligote~, produce dureza., fraP-ilidad del material, la 
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esponja e:s generalmente mát~ refinada en la bBrra de 

crista.l por el proceso de ioduro antee de la fución y -

fa.bricB.ción. 

Debido al alto co~to y escac~z del metal, té~ 

nicae~ Nlpeciales de fusión y fabricación son usadol'l pa.

ra proporcionar altoe rendimientos del material termi-

nado para. ser usado en el control de ele:nentos en reac

tores. 

La. barra. de crüstal de Ha.fnio puede ser fund.i. 

oa en lin~otes dúctiles manual~s, usando técniea.t~ si~i

lares a. las usadas para el Zirconio y titanio. La técn.i. 

ca m8s coniun'nente usada involucra la. fusión con arco en 

una atmósfera. inerte en un crisol de cobre enfriado con 

agua. Loe mál!l a.lto1:1 rendimient os del material termina.

do de acuerdo con las especifieacione8 de los reactore5 

ha.n sido obtenidos -por unE~. técnica de fusión con arco -

doble. Lingotes forjados en planchas laminadas son ob-

tenidas por fusión con a.rco consu:ni ble como una !H'gunda 

fusi6n. La alimentación para. esta fusi6n es el lingote 

consolida.do de barras cortadas de crista.l en una fusión 

es el lingote consolidado de barree eortada5 de crietal 

en una. fu5i6n inconsmnible (atmósfera inerte), m.1ando -

un electrodo de cobre con 1JUnta de tung5teno y enfriado 

con aEua. Un método má~ simple 1Jara la producci6nde lin 

¡::-ot e:s involucra uní r con eoldadura Put6,qen.3 las barras 

de criBta.l dentro de un electrodo conaumible, el cual 

es unido a. un electrodo de cobre. Crj,soles de ,qra.fito y 

de zircona.toe de tierras a.lcalina.s 3on usados 1Jara fun·--



30 

dir el Ha.fni_o al va.c:Co y para prevenir la contaminación 

·y evitar la fragilidad del Ha.fnio a:s:l refinado. 

Lo:s método:s de fa.bricaci6n del Hafnio son --

e3encia.lmente lo5 mismos que :son empleados para. la fusf' 

ón con arco del Zirdonio y titanio. Antes del proceeJo -

de forja.do y laminado, un metal altamente reactivo como 

el Hafnio, ~roducido por fusión con arco.de electrodo -

con:sumible, requiere el a.condiciona.miento de la :superfi 

cie. E:ste e:s bien terminado rruh eeonomicamente y :sin 

efectos 5erio:s en la calidad ~eneral del linFote oor la 

técnica no destructiva, empleando un arco eléctrico en 

una atmósfer8 inerte pare. fundir la. ::mperficie del me-

tal :sobre las parede~ del mismo. 

lJado que el Hafnio no ~e deforma tan fácilmen 

te como el Zirconio s Bltas temperaturas, se requieren 

para la laminación y forjado del Hafnio. t,pnque el f-laf

nio puede ser más fácilmente maninulado en el aire ~u-

rante el ca.lentamiento que el Zirconio, debido a qne f!U 

óxido parece :ser má:s W0tector, el calentar el Ha.fnio 

durante el procesamiento e:s preferible llevarlo a cebo 

en un horno con atm6:sfera inerte. Los lin?ote:s de iodur 

ro <le Hafnio fundidos con aréo, pueden forjar~e fácil-

mente a. 927r:C (l700rF), y uns temperatura máxim'?.. de fOJ.: 

jado de 1093 L(; (2p00 'F) e::~ u~<'"~ da.. Grandes precauciones 

deben tomarse en cuenta oa.raa.segura.rse de no romper la 

estructura de colada a.ntes de las reducciones e•1 exc"'. · 

de 10 a 15' son efectuadas en la operación de forja. L~ 

plancha forjada ea_laminada en coliente en un ~anpo ~e 

tem-peratura de 900- 9271} (lb52- 1700.:.F), con una 
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temperatura final no más baja de 750°C (1382 <"F'), St la 

recistalizaci6n es deseada. 

El laminado del Hafnio en frío no deber:la. ex

ceder en una reducción total del 30~ sin recocido asi-

mismo, si se quieren evitar fracturas serias. 

llíayores reducciones son posibles, usando una 

serie de pasos de pequeñas reducciones con operaciones 

cortas o de recocidos intermedios a una tem!)eratura. de 

Boo'c, (1472cF). Una reducdi6n total arriba de 50~ ha~ 

sido efectuado, pero pueden resultar fracturas en el m.§. 

terial con ciotivo de altas reducciones. En el proceso -

de laminaci6n de Hafnio de altas calidad para aplieaci.Q. 

nes en rea.ctores, las placas la.minadas en caliente son 

TJrimero pulidas con chorro de arena, luego decapadas, -

y posteriormente laminada.s en frío con un mínimo de re

ducción de 5:;~ entre los recocidos al vacío a el tamaño 

final. 

Al adicionar laminaciones en frío o "Placas de 

Hafnio, éste puede ser estampado, forjado, convertido -

en a:lambres o·varillas, extruído también en alambres o 

varillas o en otras formas simples. En el estirado en -· 

frío se requieren lubricantes adecuados, as! como. para. 

la extruceión del mismo ioduro de Hafnio. El estampado 

no requiere lubricación. 

El estiramiento en frío del alambre debería. 

llevarse a cabo tomando estiramientos individuales de 

10~ a 20% con recocidos cortos e. 760°C despu~s de oada 
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de cada 35% _de reducción total. 

Durante el proceso de la soldadura Ha.fnio re

sulta ser quebradizo (presenta. fragilidad), debido a la 

formación de óxidos, nitruros y carburos. El doblado de 

Hafnio con Hafnio y Hafnio a tita.nio, Zirconio, y alea

ciones de Zirconio (zircaloy 2) ha sido llevado a cabo 

por medio de un proceso de arco deo tungsteno protegido· 

con gas inerte, sin embargo éste proceso no es ente>ra-

mente satisfactorio. 

Un prolongado contacto con el electrodo ten-

drá como resultado la contaminación del tungsteno. Es . .., 

necesario usar cámaras especiales de soldar con atmós-

fera inerte de Helio o argón, dado que el equipo sta11.~

derd de arco no produce soldadas ddctiles. El soldadu-

ra a. preciones ma.s bajas n•quiere alrededor de un 60~ -

más de corriente, asi la cámá.ra. de ·soldadura es llevada 

a p~esión atmosférica con gas inerte. 

La. maquinabilidad del ioduro del Hafnio es en 

general similar a la del ioduro del Zircbnio, y herra-

mienta.s de alta velocidad son requeridas y satisfacto-

rias dichos trabajos. 

El recocido de a.li vio de esfuerzos producido 

por trabjo en fri~ es generalmente llevado a cabo a una 

temperatura entre 700- 8oooc (1292- 1492~F), el rango 

en el cual la cristalización ocurre. Aunque la más gran 

de lámina puede ser rec.ocida. en aire sin contaminación 

excesiva, las láminas de Hafnio con un esp~sor de menos 

de 0.05 plg. d~beri;;m ser aleadas en vacio o en atmó§f~ 

ra de ?BS inerte. 
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ÁPLICACIONES 

El Hafnio ha tenido pocos usos comerciales, -

debido a su escacez y alto costo, las cuáles son debi-

das a la- dificil separación de éste del Zireonio. En -

los últimos años sin embargo, éste metal resulta un po

co más disponible como un subpróducto en reactores de -

Zirconio, y de importante desarrollo en la utilidad po

tencial como un material de control en reactores nucle.!! 

res enfriados con agua. En adiciones pa.ra tener una se~ 

ción eficáz o efectiva de absorción adecuada para neu-

trones térmicos, el Ha.fnio tiene excelentes propiedades 

mecá.nica.s y es1 extramadamente resistente a la corrosi-

ón. Es posible usar barras de cristal de Hafnio para -

controles homogéneos de varillas o alambres. Uno de los 

má.s importantes cri-?terios para. la. selección de control 

de materiales, es la resistencia al deterioro por radi• 

ción. Subsecuentemente fue usado como un material ba.se 

en el submarino Nautilus. El control dt- las variedades 

o alambres de éste material ha sido t8mbién usado en -

reactores experimentales de agua caliente (ea.lentados -

con agua). 

Recientemente el óxido de Hafnio ha. empezado 

a usarse en alambres de tungsteno para bulbos eléctri-

cos y en la adición del 0.1 a. 3~ de óxido de Hafnio al 

tungsteno, molibdeno y tá.ntalo. 

Las aleaciones de Hafnio. y tungsteno o molib

deno son usados en la. manufactura de electrodos para la 

descarga de gas de tubos a. alta presión. Las aleaciones 
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de Hafnig_.y tatanio, sin la eombina.ci6n de oxígeno, ni

trógeno, carbono y silicio se usa en extractores al va

cío y tubos de televisión, desde 1951 el Hafnio, se ha 

empleado para aumentar el punto de fusión de la.s alea-

ciones son manganeso, .aceros, cobalto, níquel cobre y -

plata, para ha.cer cátodos en los tubos de rayos-X y fi~ 

lamentos pa.ra. bulbos eléctricos. Una aleación que con"-

tenga 0.5 partes de Hafnio, 80 de níquel y 20 partes de 

cromo se emplea como filamento eléctBieo. 

El niobio, táptalo, molibdeno o aleaciones de 

tungsteno, pequeñas adiciones de Hafnio o Hafnio más 

carbono, hacen que se forme una segunda fase dispersa. -

que resultan aleaciones de gran resistencia. a. tempera.-

turas elevadas. El Zirconio con un punto de fusión muy 

a.bajo de 1850 ce, no es t::;n efectivo en éstas aplicacio

nes. Una aleación Hafnio-tént,·lo ha ganado mucha a.ceptE. 

ción en las a-plicaciones en línea de las pequeñas boqui 

llas para los cohetes, debido a su excelente resisten-

cia a la oxidación. 

En los años recientes, la gran aplicación del 

Hafnio en la. ingeniería. nuclear ha tenido gran importan 

eia especialmente en los Estados Unidos, porque el Haf

nio es un fácil absorbedor de neutrones térmicos y 

poses un alto punto de fusión y tiene buena resistencia 

a la corrosión. 

El Ha.fnio se usa como un material absort..t,~::n

en barra de control para reactores nucleares, como me

tal puro (sin:-- mezcla. de Zircrmio), también como alea--
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eiones con GirGs metales como óxido de Hafnio, o boruro 

·de·Hafnio. 



f~OPIEDADES FISICAS Y 1\'IECANICAS 

El Hafnio métálieo tiene un lustre brillante, 

este es m~.s duro y menos fácil de trabajar que el Zirc.Q. 

nio. Cristaliza en el sistema hexagonal eomp~cto y es -

muy similar al Zirconio en muchas propiedades. 

Las diferencias en los valores reportados de 

muchas de las propiedades del Hafnio parecen ser debi-

das a la marcada dependencia de 'stas propiedades con -

el contenido de impurezas. De igual manera para el ran

go es Fela.tiva.mente estre cho, de remanentes presentes -

en Hafnio recién pnep,arado, ésta dependencia es evidente 

Daoo que la pureza del Hafnio usada en las mediciones -

es en algún grado determinada por el tipo de material, 

por ejemplo, su método de prepa.raci6n, su historia met.;a. 

lúrgiea, etc., ésta informaci6n está incluida con la ID..sl 

dida de los valores cuando éstos se conocen. 

Las propiedades físicas y mecánicas del Hafn:b 

se presenta.n en una serie de ta.blas que se dan a. conti

nuación. 



TABLA l. 

Densidad 

TABLA 2. 
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fropiedades físicas del Hafnio 

12,29 g/cc 

13,09 {!/ce 
(2o e (68 F) 

13-30 g/cc 

13,36 gjc·c 

13,20 ¡r./ce 

Una barra eleetrolitica de Haf-
J 

nio que contiene menos de liDO ~ 

ppm de Zireonio, fundido 1\1 a.r

co eléctrico. 

Una barra electr()litica de Haf

nio, fundido al arco eléctrico, 

estampado en frío y templado al 

vacío a 1040°C, (1904'~), en el 

estampado (11% de redu~ci6n), -

durante el temple al va:eío, con 

0.72% de Zr presente. 

Barra electrolitiea de Hafnio; 

contenido·de Zirconio no_ espec~ 

ficado. 

Calculado 

Ca.leuladG 

Propiedades térmicas 

Punto de fusión 2222±30'C (4032!54~) Rarra de Hafnio (con 

80 ppm Zr), Barra de 

Hafnio fundidoal ar

co eléctrico (100 -

ppm Zr). 

Punto de ebullici6n 

5400.:-C ( 9572~JF). 

Conforme es deposi-

tado el iodo de la -

barra de Hafnio (con 

menos de 1.0% de Zr) 



TABLA 3 

f.Tuastra 

WPAD 

Company 
i'lestinghouse 

Foote 

Company 
Foot fUneral 

Propiedades mecánicas bajo tensión 

Barra de cristal de H;afnio fundido por el máto 

do del arco eléctrico, enrollado a 926°C, tra

bajado en frío con una raducci6n de 5%, para -

un templado de una hora a 800°C, al vacio. 

Temperatura Resistencia a Límite elástico 
0 0 la tracción 

Kg/mm2 

24 45.42 23.87 

343 28.8 

24 31.1 

343 32.4 22.36 

continuaci6n de la tabla anterior 

l:!uastra Límite elástico 

WPAD 29,.2 

Company 
· Westinghouae 20.47 

Foote 35.2 

Coopany 
Foote Mineral 24.6 

Elongaci6n 

relativa 

43 

58 

39 

55 

Comprensión r-1 

lativa 

30 

36 

28 

35 



39 

TABLA 4 

Comprensibilidad 

A la presi6n de 12,5@0,Kg/cm2 , ~atnio cristalino muy puro. 

Temperatura, °C 

30 

75 

0.901 

0.881 

M6dulo de elasticidad a 22°C, ea 9840 Kg/rom2 

TABLA 

Variaci6n de la dure~a con wn tipo de muestra y el método -

que lo produce. 

M' á todo 

________ , __ _ 
Fuai6n con arco 

eléctrico (electr~ 

do inerte) 

Fuai6n con arco 

eléctrico (descar

ga con electrodo) 

Dureza B.rinell de 

una barra de hafnio 

(carga 3000 Kg) 

Kg/mm2 

184 

171 

- Dure~a Roekweel B. 

98 

88 
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TABLA 5. 

Conductibilidad térmica de una ba.rra. électroli ti ca de Haf

nio que contiene 2% de Zirconio. 

Temperatura 

a e ~F '·watts/cm g eal/seg cm e Btu/seg plg F 

50 122 0.223 0.0533 2.98 lO 

lOO 212 0.220 ,0.0526 2.95 lO 

200 392 0.215 0.0514 2.88 lO 

300 472 0.210 0.0502 2.81 lO 

400 752 0.207 0.0495 2.77 lO 

500 932 0.205 0.0490 2.74 lO 

TABLA 6. 

Capacidad calorífica del Hafnio 

Temperatura o rango de 

temrperatura. 

é:K ce 'F 

1.,25 -271.91 -457.ll4 

1.5 -271.66 -456.99 

2.0 -271.16 -456.09 

3.0 -270.16 -454.29 

4.0 -269.16 -452.49 

5.0 -26R.16 -450.69 

6.0 -267.16 -448.89 

8.0 -265.16 ·-445.29 

10.0 -263.69 -473.69 

12.0 -261.16 -438.09 

14.0 -259.16 -43<1. .49 

1b.O -257.16 -430.89 

Wolcott 
(ioduro de Hafnio 
que contiene me-
nos del O.lfo de -
im, .. urezas) 

0.000813 

0.00100 

0.00147 

0.00255 

O.OOllOO 

O.OObOO 

0.0162 

0.02~3 

O.OL180 

0.0770 

0.130 

0.207 

Firedberg 
(barra ele~tro-
litica de hafnio 
que contiene al
rededor de 2~ de 
Zr). 

------
------
------
------
------
------
------
------
0.0423 

-----.. --
------
------
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TABLA 6' 

Capacidad ealorífica del Hafnio 

Temperatura o rango de -

temperatura 

18.0- -255.16 -427.29 

20.0 - -253.16 -423.69 

20.15 

50.0 

75.0 

100.0 
150.0 

200.0 

250.0 

298.1b 

298.16 

373.16 

298 

2500 

-253.01 -423.42 

-223.16 -369.69 

-198.16 -324.69 

-173.69 -279.69 
-123.16 -189.69 

- 73.16- - 99.69 

- 23.16 - -9.69 

- 25.00 77.00 

25-100 77. 

212 

25 

2227 

77 

4041 

Wo1eott 
(ioduro de Hafnio 
que contiene me-
nos del 0.1% de -
impurezas) 

0.308 

0~434. 

0.441 

Friedberg 
(barra de Hafnio 
que contiene al
rededor de 2% de 
Zr) 

5.186 ------... 

5.906 
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TABLA 6' 

. Capaocida>ó calodfiéa del ªa:fnio, 

Tempexatu~a o tango de -

tempexatu:r:a 

50.0 -223.16 -369.69 

75.0 -198.16 -324.69 

100.0 -17).16 -279.69 

150.0 -123.16 -189.69 
-

200$0 - 7).16 - 99.69 

250.0 - 23.16 9.69 

298.16 25.00 77.00 

298.16 25-100 77. 

373.16 212 

298 25 77 

2500 2227 4041 

Ctistescu. y 

Simon 

Adens-tedt - "REACTOR 11 

(lnlvo de -

Confotme se - "HANDBOOK' 
deposita el -

Hafnio no.- hafnio de la 

anali~ado. bar:ra. .de cii.[ 

tal qlle ti~ne 

menos del 1% 

de zinco:rnio 

3.90 

11.3 

5.40 

5.80 

6.00 

6.12 

6.24 

6.2 

6.00 'l: 0.524 
10 T en °1C. 
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TABLA 7 

Cond~ctibilidad y Beaistibilidad Elécttica 

Beaieti bilidad Cond~c ti bili dad Temperat~ra Año 
x106 ~ ohln'\·Cm X104, ohm- 1ocm-1 oc 

35.7 30 •J941 

32.6 18-20 1941 

30 .o o 1941 

29ef>t2% o 1941 

a.38 o 1941 

2.80 30 1937 

JO 1939 

JO 20 1930 

35.5 20 1961 

35.1 25 1961 

TABLA 8 

Beaistibilidad en fnnci6n de la temperat~ra . . 
Tempera t.~:ra, ° C Beaistibilidad, x10 6, ohm.cm 

00 

100 

300 

600. 

TABLA 9 

32.7 

47.7 

75.0 

106.3 

Besiatibilidad a altas temperatnzas 

Temperatura oc. 
1327 

1502 

1627 
1627 

Beaietibilidad, x10 6 ohm.cm 

177 

175 

164 

162 
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TABLA 10 

Resistibilidad relativa del hafnio p~ro a bajas temperaturas 
Tempexat~ta, °K Raz6n de Resiatibilidad 

-----~--------- dada la temperat~ra - -

90.01 

78.19 

61.27 

20.32 

18.00 

14.17 

4.21 

3.63 . 
1.35 

0.7 

a ooK. 

0.)045 

0.2626 

0.2039 

o .1000 

0.0982 

0.0963 

0.0947 

0.0945 

0.0947 

S~per-condU:ctor 

--------------------------- - ---------------------
TABLA 11 

Coeficiente de temperat~ra para la resistibidad 

Pu.reza Tem_peratu.za, °C. 

-- 30 
100% o 
IJ!lro. 

o - 100 

Tempera t~ra pro
medio del coefi
ciente, x104 

39.8 
44.0 

44.0 
44.0 
44.0 
JB.o 

Año 

1941 
1941 

1930 
1939 
1932 
1961 

--------------------------·------------------------------
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~TABLA 12 

Propiedades cristalográficas 

Modificaciones 

alotrópicas 

Estructura. 

cristalina 

Consta.ntes --

de la celda. 

Radio axial -

Dié.metro atómi. 

co 

El Hafnio tiene dos formas alotrópicas -

formao((alfa), la forma+i(beta), es cubi

ca centrada en el cuerpo. 

~ (a.lfa) 

Hexafonal eompacta 

- S {beta) 

Cúbica centrado 

en el cuerpo. 

a 3.18P.3 Á 3.187 3.197 3. 50 A (valor 

C 5.0422 A 5.041 5.057 estima.do a temp2 

ratura ambiente) 

c/a 1.5814 l. 582 1.582 

Pa.ra. coordinar el número 8 - 3.078 A para. 

el Hafnioc<(alfa). 

Orietaci6n predominante del Hafnio 

Cuando una. barra de Hafnio electrolítica es fun

dido al arco eléctrico que contiene 3~ de Zr, y da. una re

ducción de espesor de 85~ por el lamina~J en frio, el mat~ 

rial muestra un (0001) [i01Ql, la estructura se gina 25 grlL 

dos hacia la dirección del cilindro. Esta orientación es -

similar a la estructura del laminado en·fr:fo del titanio, 

Zirconio y berilio. La estructura por compresión del 99.9~ 

para el Hafnio, después el 78~ fundido uor compresión que 

es si:nilar a. la estructura. del laminadoJ. 



cor.~FUESTOS DE HAFNIO 

Aparte de los internediarios hasta ahora en el -

proceso de producción del metal Hafnio, los compuestos de 

Eafnio, han sido de escazo interés comercial. El óxido de 

Hafnio, el carburo de Hafnio y el nitruro de Hafnio son -

bastante refractarios y ambos se les ha estudiado como los 

compuestos má.s refractarios de los elementos del grupo IVA 

Boruro de Hafnio. El diboruro de Hafnio, HfB
2

, -

es un sólido cristalino grisá.ceo, usualmente se prepara. h.íl 

ciendo reacciona.r el óx::hdo de Ha.fnio con carbuno y también 

eon óxido de boro o cerburo de boro, pero también se puede 

-prepa.ra.r ca.lentando_la. mezcla de tetracloruro de Hafni0,

tricloruro de boro e hidrógeno cerca de los 2000cc, o por 

síntesis derecta. de polvos elementales. El diboruro de -Ha.f 

nio es atacado por el ácido fluorhídri~ó aunque es resis-

tent'e aproximadauente a los demás reactivos a temperstura. 

eontrolsda. Alg-unas propiedades se dan en las tablas si--

guientes. Las soluciones de ácidos hirviendo en l:l ácido 

clorhídrico, 1:1 ácido nítrico ó 1:4 á.cido sulfúrico disol 

verán más de la mitad a una m'ñlestra puverizada. en un3. 1l:Jra 

Carburo de Hafnio. El carburo, HfC, es un sólido 

de color gris oscuro, frá.gil con un tipo de estructura de 

Na~Cl. Este carburo se puede prepsrar cale-.,tando una mez-

cla de los elementos a haciendo re~~ccionar el tetracloruro 

de Hafnio con metano a 2lOO"C, auquqe comenmente se ,_._y·-·,,_ 

ce reaccionando óxido de Hafnio con hollín de resina en 

crisoles de prafito e hidr6~eno a. l9GO - 2300rc, o baj~ V •• ..:. 

cío a 1600 - 2100~'C 7 el ce.rburo no es un compuesto e:::te:;u.b 
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métri..c..o. exacto, pero una. soluci6n intersticial de carbono 

en situa.ciones preferidas en la rejilla del carburo de Ham 

nio una deficienciB de carbono. El sistema de la. fase de 

carbono Ha.fnio muestra que el cBrburo de Hafnio hom6geno 

sube el re.ng-o de 39-50}&. Alf'Una.s propiedades físicas del -

carburo de Hafnio se muestra. en las siguientes tablas. 

:Sl carburo de Hafnio es inerte a. muchos readti-

vos a. temperatura controlada, pero es disuelto en solucio

nes de ácido fluorhídrico que contiene un agente oxidante. 

!\.demá.s el carburo de Ha.fnio es sola1:1ente atacado muy li,ge

ra:nente -por el ácido clorlíídrico concentrado caliente,. por 

el ácido sulfúrico o nítrico eoncentrao y en ca.liente un ::. 

301o de -per6xido oe hidr6geno. A una. tem-peratura. elevada 

250 ce, el carburo de Hafnio reacciona con los ha.lo,genos 

-para. formar el res-pectivo tetrahaluro de Hafnio o con el -

oxíf'eno para formar di6xido de Hafnio por encima de los --

500cC. 

Nitruro de Hafnio. El nitruro, HfN, es un s6li-

<'lo brillante, de color amarillo oro, con una estructura cy 

bica del tipo 'Xs.-Cl, es pre-pa.rado por ca.lenta.miento del Trl.S! 

tal Ha.fnio a una. temperatura de 1000 - l500c:<c, y en una 

at:::t6sfera de ni tr6¡reno de amonía.co. Las elevadas temperaty 

ras producen un producto con un g-rado de nitr6,e:eno en el ....; 

meta.l y aprovechando un solo, pero la. reBcci6n es lenta d~ 

bido a. la baja. difusión del nitróg-eno a trav~s de la capa 

protectora. del nitruro. 

Oxido de Hafnio. Se conce la existencia de dos -

6xidos de HAfnio, J-tfO y Hf02, pero solamente el di6xido es 
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estable en condiciones normales. El monóxido de Hafnio se 

:presenta a. temperaturas mayores de los 2000 'C. Especialme.n 

te cuando la presión parcial ele oxígeno es baja; Se ha pen 

sado que el oxígeno se ha desarrollado en la forma de fu-

sión por emisión electrónica. El HfO(g) es B especie que -

se ha observado en espectrómetro de masa cuando el dióxido 

de Hafnio vaporiza. Un estudio del sistema oxígeno-Hafnio 

ha re~elado que el dióx!tdo tiene un rango de homogeneidad 

limitad~ de 66 a bb.7~ de oxígeno atómico. 

El dióxido de Hafnio se forma. ignición del metal 

Hafnio, del carburo, del tetracloruro, sulfuro, boruro, n.i 

truro y óxido hidratado. Comercia.lmente el óxido de Hafni-o 

del proceso de separación del Zirconio y del Hafnio corite

nido de g5 - 97í de dióxido de Hafnio, la forma más pur:1, 

arriba del 99.9' son obtenidas. 

El dióxido de Hafnio puro es de color b&anco --

con una estructura monolítica que se transforma en estruc

turatetragonal en un ranf'o de temperatura de 1475 a lbOO~-~J 

cuando se ha. oxidado totalmente; las tempera.turas de tran..§. 

formación han sido observadas de lb50 a 1900°C, sin emb_p.r

go, para el dióxido de Hafnio esperimentalmente una con--

tra.cción cerca del 7"/o ensima de la tra.nsformación a la 

fase tetra.gonal. El- óxido de Hafnio se puede conv-ertir té1: 

mica-mente a la. forma. cúbica de cara centrada estable, adi 

cionado de 8 a 20( mol de óxido de calcio .~'lO( en peso -

que forma soluciones sólidas con el óxido -de Hafnio -- rri rq 
de los l500cc. El dióxido de Hafnio a tem~eratura contro-

lada es disuelto lentamente por el ácido fluorhídrico. Sl 

di6xido de Hafnio a temperaturas elevadas, reaccions c0n -
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el áci.d.o sulfnurico concentra.do o bisulfato formando va--

rios sulfatos de Hafnio; con el tetracloruro de carbono o 

con el cloro en presencia de carbono forma tetra.cloruro 

de Hafnio; con los fluosilicatos alcalinos forma fluorha . .:t: 
nato alcalino con los álca.lis forma. Hafnatos a.lcalinos; ·

y con carbono eerca._de los 1500"o, formará carburo de Haf-

nio. 



TABLA 13 

Compuesto 

HfC 

HfN 

HtB2 

HfSi 2 

5o 

Propiedades Magnéticas y Eléctricas 

Hesisiibidad en Temperatura del Temperatura de -

micxaa/cm. coeficiente de transición paza 

--------------- reaistibidadx¡03. la su:perconduct!, 

---------------- bidad, oc. 
45.0 

8.8 3.6 1.26 

conatit~ci6n de la tabla anterior. 

Compuesto 

HfC 

HfN 

TABLA 14 

_Compuesto 

HfC 

HfN 

Propiedades Magnéticas y Eléctricas 

El trabajo en- Susceptibilidad 

función de la - magnétic·a mo---
emisi6n t6rmica lecular x 1D- 6 

2.03 

·-~-------

Propiedades mecanicas. 
l\Jic:roduxe:¡;a Módulo de - · Fue:r:¡;a Besistg.nciA 

Kg/mm2 elasticidad compresiva ... al dobles-

----------- E x 103 Kg/mr./ Kg/mm
2 

----------- Kg/mm
2 ---~------- ----------

2900 35.9 

H:fB2 2900 

HfSi2 930 



51 

TABLA 15 

Pxopiedadea q~Ímicas c:riatalin?s y esiequiomet:r:ía 

Pxopiedadea eatequiométxicas 
Compuesto Peso Mole- Contenido Metá- Regi6n Hom¿_ 

--------- culax lico en % pox - genea en --
Eat:ruc t~:rs 
de la.----

--------- ---------- peso % (átom) celda. 

HfC 

HfN 

191.61 

192.60 

200.2 

234.80 

6.3 

7 .28' 

10.8 

24.9 

continuaci6n de la tabla ante:rio:r 

J6-50 cúbica 

significa-- cúbica 
iivo 

----------- hex~gonal 

limitada romboédri-
ca. 

Compuesto P:ropiedades quÍmicás c:ristalinaa G:ravedad espedí--

HfC 

HfN 

HfB2 
HfSi 2 -
TABLA 1Ó 

Comp~esio 

.. _____ .....:. __ _ 

HfC 

HfN 

HfBt 

HfSi2~ 

Pe:riodicidad de :rejillas. fica. 

a b e e/ a 

4.641 

4.51 

3-141 3.470 1 • 1 o 
].69 14.46 3.64 

--------

P:ropiedades Té:r:núcas 

Capacidad Calo
rífica· oc x 103 
cal/gm•grado 

43 

65 

60 

60 

P~nto de 
fusión, oc 

3890 

3300 

3250 

1750 

12.6 

13.84 

10.5 

7.2 
----------------

Coeficiente Conductivi
lineal de - dad térmica 
eX:P~:!nsi6n .,. (20°C), .10 
(0~1200°0), cal/cm.aeg. 
· · o6 a- 1 d c' .• 1 , g:r:a • g.ra o. 

6.06 15 

s.e 
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TABLA 17 

P~opiedades físicas de compuestos de hafnio con 
alto pLLnto de fusión. 

Com}.1Uesto Eattuctuxa de Constante de Pu.a.t.o <le fusió11, 
e _ _... _______ 

la celda la .celda, A oc. 
HfB -c!Íbica =4;62 -

hexagonal =3;14; =3.47 325ü:t1oa 
=3.465 635 

HfB2 tetragonal =4.52 2982 
HfC ---------- =6.48; =5.21 
HfN x6mbica =6.~8; =3. 753 
Hf 2Si ---------- =5 .19 
HfSi :r6mbica =3.677; =14.55 1750 
HfSi2 ---------- ------

= = 



TABLA 18 

Valor de la dureza típica del yoduro de hafnio, 

para la prueba a diferentes condiciones. 

Estampado en frío y templado a 

l000°C (l832°F); 

estampado en frío 20·.~ 

Fundido al arco y templado 20 hr 

Fundido al arco (lOO ppm de Zr) 

Pusi6n por arco del lingote con-

swnible 

Banda laminada en caliente de arco 

de fusión del lingote conswnible; 

y la banda templada a 927°C (l700°F) 

por l/2 hr y enfriado al aire 

I.as bandas templadas al arco de fu

sión del lingote conswnible 

Rockwell A 43 

Vickers 152 

Vickers 180 

Rockwell B 78 

Rockwell A 60 

Bhn/3,000-Kg 171 (AVG) 
~!!hn/300-Kg carga 

con esfera de 10-mm de 
diámetro 147-165 

Rockvvell B 8;: ( WG) 

Tiockvtell A 47-51 
Bhn/300-Kg, con esfera 
de lO-mm de diámetro 

139-150 

= = = = = = = = = = = = = = 
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TABLA 19 

Dureza del Yoduro de Hafnio 

Prueba Carga, Kg Dureza 

Vickers 5 179 

Vickers 0.6 206 

Vickers 1.2 152 

Rockwell A 60.0 43 

Rockwell B 100.0 78 

Microdureza d€'1 Yoduro de Hafnio con un peso de 60 g a 
.. 1 2 20b Kg mm • 

TABLA 20 

La dureza depende de la temperatura de temple 

Lammuestra. 

0.003l& N2 

Temnle de 

675 

734 

787 

842 

~ABLA 21 

del metal 

y o.ooJ& VY. 

t §.!Qp.lg_,__Q. 

contiene: 0.024/o o2 , 0.005~ e, o.oo% H2, 

Periodo del templado 30~60 minutos. 

Dureza Rockwell B 

100-101 

98-100 

96 

72 

Propiedades mecánicas en función de la temperatura 

La muestra. templada 20 horas a. 9oocc 

Temperatura Resistencia a Límite Elongación Co1:1presi6n 
ce la trac~i6n elá.stico relativa relativa 

Kg/mm Kg/nra2 % '.6 

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 5ó 62 

482 1B.2 6.65 63 78 

593 lil. 4 6.Ro 5ó 65 
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DETERIHN!\CIO~ ESPECTROFOTOf!IETRICI\ DE ZIRCONIO EN 

PRESEr-JCIA DEL HAFNIO 

Un método espectrofotométrieo diferencial con una. 

suficiente exa.cti tud ha. sido desarrollado para permitir la 

determinaci6n del Zirconio en presencia del Hafnio, Por la. 

aplicación del método diferencial del alizarina. roja. de Ma

nning y White para. fijar una cantidad de 6xido de Hafnio y 

óxido de Zirconio, y ésto es posible para. documentar este -

propósito. Los son comparables es exactitud y precisión que 

los obtenidos por l·os métodos gravimétricos. 

No existe una reacción química. que permita. una. -

distinci6n clara entre el Zirconio y el Ha.fnio. _Con sus eon 

figuraciones similares acoplados con un redio i6nico idén-

tico, ésto establece que cua.lquier separación cualita.tiVEl -

si¡¿¡.ple se puede a.rchivs.r. Aunque es esenciel q ue el Zirco

nio puro (o Hafnio puro) han sido prepa.rados por el inter-

cambio de ionesr, cromatogra.fía y extrecci6n por solvente, -

una signific3'!'1te fracci6n media en ce.da. caso nulifica la 

sepa.raci6n para los pro!J6sitos del análisis cua.litativo. 

Una aproximaci6n espectrofotométrica para la de-

terminación del Zirconio en· presencia del HafVJ.io, se des--

cribe aquí. El flétodo se b2.sa en las si~uientes consi~ora-

ciones. Ambos el Zirconio y el Hafnio, res.cciona de una ma

idéntica alizarin sulfonato de sodio, la. intensidad del co

lor del .:¡_uela.to colorido q_ue forma. entre la alizarina y 

mezcla. del Hafnio y el Zirconio dependen del radio de esos 

elementos cuya suma es constante. La espectrofotométria di

ferencia-l, prevee u.'1.a p1.nancia suficiente en la sensi bili--

dad Y la exactitud para permitir el análisia calorimétrico. 



Reilley y Clawford han -presPntado un análisis ex

celente de los principios de precisión colorim~trica. Sn eL 

método espectrofotométrico referido en el caso I, absorba.n

cia de la solución es medida contra un s::>l vente blanco con 

éste método la. abso:!·bancia de dos series de soluciones, -

una. que contiene pesos incrementados de quelatos aliz.arin -

de Hafnio y la otra que contiene pesos incrementados d_e qu.!: 

latos de alizarin de Zirconio pueden ser graficados contra 

la concentración (peso R02/volumen) dos lineas rectas dive.r: 

gentes son obtenidas como se muestra en la figura (1). Asi 

como las absorbancias molares del Hafnio y el Zirconio son 

idénticamente esenciales, la ecuación muestra la rela.ci6n -

entre lB.s dos curva.s. 

a X C X (1/HfO) 

donde a. absorvancia molar 

C = concentración en peso 

dividiendo obtenemos: 

L a absorbencia de cua.lquier mezcla de Zirconio 

y Hafnio, t l"niendo una concentración C, se halla. entre el -

conjunto de valores limi tantes. El pequeño rane-o,· acoulados 

con los errores comunes de la espectrofotométria co!:vpnci·.J

nal no se puede dar una estimación cruda de la razón :tirco

nio-Hafnio. 
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ffiientras que un alto nivel de concentración (6
2

) 

las curvas de calibración idealizada en el caso I, son su-

ficientemente setJa.rados de los valores de absorbancia, eatá 

má.s lejos de los límites instrumentales prácticos. 

El uso de un alto nivel de concentración del que

lato de Ha.fnio, alizarín corres-ponde a c
2 

en la. celda nula 

establece un uso perfecto, eeso II para la curva de calibr,g. 

ci6n del Hafnio la absarbancia. de la solución de concentra.

ción del Zirconio (C) puede ser estimada como sigue se su

pone que la solución de concentración d~l c
2 

del Zirconio,

d e igual volumen. Cuando las solucio~es son fuertes etJ se-

rie la fracción de luz transmitida debe ser exactamente la 

misma., que la. solución original de Zireonio solución patrón 

I, contiene suficiente Zirconio, pa.ra una absorba.ncia igual 

que la solución oe concen::hración de Hafnio nula c
2

, enton--
ces. 

{Zr02) 

{CZr)l = 0 2 (Hf0
2

) 

la sep:unda solución contiene el balance del Zirconio, ésta 
cóncentración es 

(Zr02) 

(c~r)2 = c2 - c2 (Hf02) = c2 x 0.415 

Cuando la absorbancia de la solución d~ concentración de -

Zirconio puro, es medida contra la. del Hafnio plil.ro de con-

centra.ción c
2

, la. absorbahcia debe ser la misma de solución 

0.415G2 del Zirconio puro medido contra. el solvente. 

La. figura (2) demuestra que la muestra varía en -

composición entre el 6xido d~ Hafnio puro y 6xido de Zirco

nio, deben tener abs6rbancia con el rango operacional del -
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instrumento usua.l. Por selección de una concentración alta.-

mente a.mortigaada para para solución nula tal C3' el ran.<!o 

opera.cional del instrumento cubriendo un pequeño espa.cio -

de un porcentaje de óxido de Zirconio que es cubierto. Es -

evidente que la. alta concentración de la solución nula, la 

pequefiez del espacio del porcentaje del óxido de Zireonio 

que es cubierto por el instrumento y asi se tiene entonces 

lo grande que debe ser la sensibilidad. 

r.ranning y í'/hi te aplicBron una aproximación t>suec

trofotométrica. diferencial, algún conocimiento él el l:Hhodo -

de la alizarina roja la determinación colorinétrica. del Zi.I: 

nio. Por el uso 0 e una concentración óptima. del quela.to de 

alizarina de Zirconio en la celda nula,. la. exactitud del 

método es mejorEJdo que los resultados comparables a. los me

jores valores gravi~6tricos que se obtienen. Por la combi-

nación de esta. aproximación, una de l~s otras oedidas inde

pendientes debe ser posiblfc> la determinación del Hafnio o -

Zirconio en la presencia del otro. 
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EXPERHiiENTO 

La aproximación experimental consiste primero, de 

la confirmación de la aplicabilidad del método diferencial 

a los sistemas de.Hafnio de alto nivel. Un método de trata 

miento del sistema de los dos componentes fue propuesto pa

ra permitir la determinación espectrofotométrica del zirco

nio en presencia del hafnio cuando la cantidad de los dos -

se conocen. 

Reactivos,- ,Oxidor"de F¡:afnio,, de alta pureza, que 

contenga menos de iOO p.p.m. de zirconio. 

Soluciones patrón de hafnio.- Oxido de hafnio - .. -

~-5 gramos) se funde en Vitreosil con 20 grdmos de pirosul

fato de potasio, enfriado y disuelto en 200 ml de ácido peE 

clórico 1 M. Después de la precipitación con amoníaco, el 

precipitado se lava 5 veces con nitrato de amonio al 5~, se 

retorna al vaso original con una corriente de vapor de agua, 

y se redisuelve en una mezclá de 25 ml de ácido perclórico_ 

y 10 ml de ácido nítrico concentrado. 

La precipitación con a~oníaco se repite y el pre

cipitado se lleva a humos durante 1 hora con 40 m1 de ácido 

perclórico. Después de una buena dilución con ácido percl.Q. 

rico 1M en un vaso volumétrico-de lOO ml, 25.00 ml de alí

cuotas son precipitados con amoniaco, se filtra, se lava, -

se calcina, finalmente, se pesa. Dos vasos de soluciones -

se preparan entonces por diluci6n. La· solución del vaso 1 



.Q.o 

contiene 7.81 mg de óxido de hafnio por ml, y la solución_ 

del vaso 2 contiene 0.781 mg, por ml. 

Acido perclórico, llH por dilución de 86 ml de áci 

do perclórico concentrado llevada a un litro con ague. 

La solución de sulfonato alazarin de sodio. Una 

solución de tinte se pre.para por disolución de 1.25 gramos 

de tinte en 200 ml de ~1a, se filtra y se ajusta el pH a 

1.0 por la adición a gotas de ácido perclórico concentrado. 

I.·a solución entonces se diluye a 250 ml con agua. 

Desarrollo del efecto del tiempo en el color. 

Usando el procedimiento de r,1anning y '.'/hite, se hizo un es

tudio de la influencia del tiempo en el color, en el mejo

ramiento del hafnío. Una alícuota de 1.00 ml de la solu--

ción-de hafnio del patrón 1 se transfiere a un frasco vol~ 

métrico de 25 ml, suficiente ácido perclórico lf>l se q.ñade_ 

a un total de 15 ml. Entonces se añaden } ml de alazarina 

seguida de 5.00 ml de acetona que se pipetean dentro del -

frasco, y la muestra se diluye satisfactoriamente con áci

do perclórico 1M. Los datos que se muestran en la tabla l 

fueron obtenidos nor la absorbancia de la medida de las so . -
luciQnes relativas al agua. 

Determinación de la concentración de hafnio ó;~~ _ 

mo po:-:- la celda nula. Este método sugerido por Basti:tn -

fué usado para la determinación Óptima del hafnio. J,a - -

exactitud del método en cualquier punto, debe ser propor~-



cional al producto de la pendiente (de la absorbancia Vs co~ 

centración) y la concentración en un punto determinado, que 

es inversamente proporcional a A, la diferencia misma que_ 

puede ::er detectada. Así como la función de la curva (pen

diente x concentración)/!\ contra la concentración nula de

be mostrar un máximo. Como A es el error instrumental que 

es_ esencialmente const*ante, una curva de (pendiente x con 

centración) contra la concentración es concentración sufi-

ciente. 

Cantidades variables de hafnio, difieren por - -

O. 781 mg de óxido de hafnio, que son preparados en frasco·s 

volumétricos de 25 ml de la solución del vaso 2 usando el 

procedimiento descrito arriba. Cada concentración fue leí 

da contra el peso siguiente m~s bajo, comenzando con el -

solvente puro. 

Las lecturas fueron hechas a 530 ~~en 1 cm. 

Celdas Pyrex (catálogo Beckman N°B2097). Los datos se --

muestran en la tabla II. 

En el caso del zirconio ri~anning y ':Ihi te encontr§!: 

ron que la. óptima concentración debe ser de 1.0 mg de zir

conio en 25 ml. Esto corresponde a la concentración de --

4.4 x 10-4-molxlitro, mientras que el valor justo determi

nado para el Hafnio es aproximadamente 4.5 x 10-4 mol x li 

tro. Considerando el ancho de la latitud permitida en la 

selección de la óptima concentración, esos valores deben -

ser considerados como buenos. Esto nos indica que bajo co~ 

diciones comp~rables, el zirconio y el hafnio se comportan 



de una manera idéntica con el sulfanato alizarin de sodio. 

Los detalles del método de la alizarina de l'.':anning y ··:hite 

fueron retenidos y una restricción adicional fué impuesta, 

a la concentración total de los óxidos que se fijÓ. i':fues

tras que contenían mezclas de zirconio y hafnio fueron an~ 

lizadas para el total de los óxidos por medio de una preci 

pitación con cuproferrón, calculando y pesando como óxidos. 

Después una alícuota se tomó para el desarrollo del color 

y un total de 2.358 mg de óxidos fué disuelto al final en_ 

25.00 ml. de una solución de ·color. Los valores de absor

bancia fueron ent_onces medidos contra la soluci6n nula, f_e 

miendo unR. concentración óptima de óxido de hafnio de -

2.358 mg en 25.00 ml. Kuestras sintéticas que contienen -

cantidades conocidas de zirconio y hafnio fueron prepara-

das para curvas de standarización por graficar absorbancia 

contra ¡; de óxido de zirconio. 

Experimentos preliminares con éste método dió r~ 

sultados alentadores, pero que indicó la necesidad de un -

me,jor aumento. r:~edidas espectrofotométricas sucesivas en 

muestras de reproducción dió valores decrecientes. Se su

puso que la solución nula actualmente no actúa en la est~

bilidad del color en un tiempo de 40 minutos. C'omo es~s -

soluciones fueron considerablemente m9.s concentradas -"!Ue -

en el c,;¡.mino original en el tiempo de estudio, fue posi:__.::_,-, 

que más soluciones concentradas fueran a reaccionar dife-

rente. Desgraciadamente esas soluciones fueron opac:1s cu'..n 



do se midieron contra agua. De éste modo, la investigación 

fue realizada por una filtración que debía demostrar esen

cialmente el mismo porcentaje de la radiación de transmi-

tancia que la de la solución de hafnio óptimo. 

Varios standard permanenetes nulos fueron consi

derados, así como filtros ópticos, expuestos en un filtro_ 

fot~gráfico y una gran variedad de filtros coloridos tran~ 

parentes. Rojo y celofanes, violetas Du Pont, como son CQ 

múnmente usados para enrollar regalos, fueron finalmente -

seleccionados para la preparación del standard nulo. Las 

curvas de absorción de ambos, el rojo y las variedades viQ 

letas, mostraron una amplia absorbancia en la región de 500 

a 550 m¡i. 

Ellos simularon el color de los quelatos del haf 

nio y el zirconio, lo cuál dieron amplias bandas de absor

ción, teniendo un máximo de 530 m,;.<. 
/ 

El filtro se prepara cortando en tiras justamen

te en.lo ancho, y lo suficiente para cubrir la cara inter

na de 1-cm de la celda. Uno rojo y 3 celofanes violetas -

se apoyan en un lugar por insección de un prisma de vidrio 

de 0.896 cm en la celda y dá aproximadamente el porcentaje 

de trasmitancia a 530 m~t como la solución Óptima de haf-~ 

nio •. ·Una vez preparadat el % de transmitancia del nulo -

fue constante, sin embargo otros filtros se prepararon pa

ra el mismo patrón de celofán que varía entre ellos mis- -

mos. 



METODO DIFERIDiCIAL 

Reactivos.- Soluci6n patr6n de Hafnio 0.02 M. El 

6xido de Hafnio original de alta pureza contiene menos de -

lOO ppm. de Zirconio que fué retenido 2.1 pramos que fueron 

fundidos con 20 gramos de 1Jirofosfato de pot~sio, disueltos 

en 150 ml de á.cido parcl6rico 1 /Y'h, y que se precipi-ta con -

amoníaco; después de lev&r tres veces con Bf:"Ua., f'l precipi

tado fué lavada. en el veso original y disuelto en lO ml -

de ácido nítrico y 40 ml de ácido percl6rico. Cuando la so~ 

ci6n estuvo completa, la muestra fué dilúida a 150 ml y la 

precipitaci6n _se repiti6. Finalmente, el precipitado fu6 -

disuelto en 10 ml de ácido nítrico y'200 ml de ácido per--

cl6rico, y llevado a hu_rnos por 1 hora i diluy6 para su for

maci6n en un frasco volumt:trico de 500 ml. 

La soluci6n patr6n de Zirconio 0.02 M. Del 6xido 

de Zirconio de alta pureza que contiene 70 ppm. de Hafnio -

fue usado. Una muestra de l.?J gramos se le di6 el mismo -

tratamiento de la muestra de Hafnio. 

Acido percl6rico, 1!11, y sulfena.to alizarin de so

dio fueron prepara.dos como se descubri6 al principio. 

Efecto del desarrollo del tiempo en el color de -

las soluciones concentradas. La variaci6n de la absorbencia 

(contra el celofán nulo) con el tiempo que fué medido, usan 

do 2.3~8 mp del total de los 6xidos (10~ de 6xido de 6irco

nio y 90'~ dP 6xido dP Hafnio) en un volumen final deo 25 ml. 

Los resultados experimentados (figura 2) indica que mucho -

ml!s "tiempo se requiere para la esta.bilidad del color que lo 



que originalmente se consider.? todas las subsecuentes lect.u 

ras fueron tomadas despu~s de 2 horas. 

Preparación de la curva standard.- Dos alícuotas 

de 25.0 ml fueron tomadas de la solución patrón de Hat'nio -

(y dos alicuotas de 50.0 ml de la solución patrón de Zir·co

nio) diluidas a 175 ml con agua y enfriados a 10 C y prec~ 

pitando posteriormen~ con 15 ml de solución de cupro~erron 

al b%, la siguiente filtración y a través de un lavado (10 

veces) con solución ácida de cuproferron sulfúrico (0.6 gr~ 

mos de cuproferrón, 5 ml de sulfúrico concentrdo en 500 ml 

de agua), el precipitado fu~ secado y llevado a una calcin~ 

ci6n por l. 5 horas a 1000 "c .. Los restos fueron calcula.dos -

por la pesada del óxido. Lós datos de un camino típico son 

mostrados en la tabla 3. 

Cinco standard que contenían 10, 20, 30 y 40 así 

como 50% de óxido de Zirconio fueron preparadas, tomando ~

una serie de alícuotas de las soluciones patrón y se diluyó 

a 50 ml, con ácido perclórico fuerte (100 ml de ácido per-

clórico diluido concentrado}. Las alícuotas fueron selecci~ 

das de tal manera que exactamente 117. 9 mg de óxidos com-

binados fueroll transferidos a un frasco volumétrco de 50 ml 

Una segunda. dilución en la cuál lO ml ee alícuotas se tran11 

ferieron a vasos volumétricos de 100 ml, bajando la concen

tración toral del óxido a 23$50 mg por lOO ml. El color se 

fué desarrollando por ua pipeteo de alícuotas de las solu-

ciones finales standard en frascos volumétricos de 25 ml 7 -

entonces se añadió 5 ml de ácido percl6rico 1 M, 3.0 ml de 

sulfonato alizaria de sodio y 5 ml de acetona, en ese or---
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den. La soluci6• fu~ ajustada a uma seña con ácido percl6-

rico 1 M y se dejó reposar por 2 horas. La absorvancia. fui 

determi•ada a 530 m~co~ el siguiente conjunto dé instrumen 

tos; una abertura, 0.56 mm, sencitividad del fotomultipli-

cador a 2; su presión cero del fotomultiplica.do:e a l. Se h.i. 

cieron medidas contra un nulo hecho de una tira de celofá• 

rojo Du Punt y 3 tiras de celofán violeta Du Punt sobrepue~ 

tos entre un espacio del prisma de vidrioy la pared dela 

celda Pyrex. Datos típicos se encuentran en la tabla IV~ 

Análisis para muestras sintéticas.- Unas series ~ 

de muestras sintéticas de óxidos de Hafnio y Zirconio se 

prepararon por la pesada de las cantidades; apropiadas de 

óxidos puros en crisoles Vitreosil y se fundieron con 15 

gramos de bisulfato de potasio., El resultado de la mezcla -

fué convertir e11 solución de á6ido perclórico de una manera 

análoga al tratamiento dado por las soluciones pa.tro• de -

Hafnio y Zirconio. Los humos finales, sin embargo, se hici~ 

ron con lOO ml de ácido perclórico seguida de una dilución 

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 óxidos. El volumen propio que 

fué entonces calculado por 1~ trallsferencia exacta de 23.58 

mg de la mezcla de óxidos a un frasco volumétrico de lOO ml 

Esos volúmenes fuero11 medidos co» una bureta. Uma alicuota 

de 10 ml fué elltonces tomada y el color se desarroll:: r.- <n 

frasco volúmetrico de 25 ml, exactrunente como se describe -

bajo el procedimiento de standarizaci6n. La derivación pro

medio para el óxido de Zirconio dió u11os resultados :t o. 5·~ 



los cuáles-son ~avorableme•te comparados con los resultados 

gravimétricos. 

DISOUSION 

Los métodos de la espectrofotometría di~ere•cial 

pueden ser aplicados sucesivamente a la determimaci6n de la 

raz6m Ha~nio- Zirconio. Mezclados en la cuál el Rafnio pre

domina, pueden ser analizados espectrofotométricamente por 

uBa comparación 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 designado9 La naturaleza 

de minerales de Zircoaio y minerales que comtienen ú~ica-

mente u.a pequeña cantidad de Ha~nio. Con la expansi6M de 

la utilización del Zirconio y la exploracidn de nuevas ru

tas intensificadas, as! como la determinaci6a del bajo ai-

vel del HAfnio ha venido hacer de un incremento importa~te. 

Por la operación de la alta sensítibidad del fotomultipli-

cador, el ancho de la abertura pudo ser decrementada con el 

uso consecuente de una absorbancia •ula más fuertee La loa~ 

gi~ud de la escala de la iRtensidad de la luz pudo entoaces 

formar uaa posible improvizaci6• de la.exactitud ea el bajo 

rango del Haf'nío. 
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alta concen1;ración, de if.afnio. 



TABLA 1 

TA "'31.8 2 

Efecto del tiempo en el desarrollo 
del color del quelato alizarin de 

}:!afnio 
a bso:r bancia 

530 rJ 
0.860 

0.875 
O .8E'·O 

0.890 

0.890 

0.900 

0.900 

0.900 

Tiempo transcurrido 
~1ihutos 

5 
8 

14 
19 
29 
40 
49 
57 

--------------------
Deter;ninAei6!1 6.!)ti'l:~ ce lR e:oncentr.ación nUlF.I 

HT?O '-~::J n r !I:Jl 
..:::....1.:·~~ o- :._.:. 
Escala ajusta~1 a 

a cE:r o 

0.0313 
o .0626 
0.0939 
0.1252 

. o .1565 

Lectura 

obtenida 

0.0313 
o .062 6 
0.0939 
0.1252 
0.1565 
o .187E 

o ,055 
0.117 
o. 51 
1,20 

1.93 _ _..._ __________ 

.~bsorba!l ?pndieu 

cia 530 M•{ te nor 

ñes::meo - con e. 

de 40 rnin 

0.900 
0.98P o.gPe 
l,OP. 2.16 

0.841 2.~2 

·c.576 .-2. 30 

0.3f.? 1.94 

-----
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'l'A BL.A 3 

Estandarización de la solQci6n patrón de 2irconio y Hafnio 

Solt.tci6n Alicuota Volt.tmen Total Pesos del 
patrón ~~n. Ml. óxi <1o en 

eramos 

Hafnio 25,00 5o o- 0.1066 
o ,1067 4.266 

Zir conio 50.00 500 0.1236 
o. 12 30 
0.1233 ~2. 4 66 

T.~ BLJi 4 
na tos de la curva standard 

Vol!;?,mit!l o r i ei na l,~):'!l.. 
sta. Pa t:r6n a e Hf. Pat:r6n de Zr. % Zr~2 Absorbancia 
No. 

1 24.96 4.80 10.0 O,lEO 
2 22.18 9.59 20.0 o. 38 3 

3 19.41 14.39 30.0 o. 590 
4 16.64 19.19 40.0 o. 768 

5 13.86 2 3.98 50.0 o. 9 6fl 

-------------------------- - ....._ ___________ 
TABLA 5 

Análisis de una rniJ_es t:ra sintética 
Vo1urr1en equi-

Oxi<lo va1ente 
Peso en e,:c a m. total 2 3, 51"-M~. ~zro2 Hf02 Z:r02 Mg./!1!1. RO,.,, Ml. Abso:r 

<: bancia Torea'Cf~ 
r.ontrado 

o. 5412 0.0633 2.420 9. 74 o.l?9 10.0 10.4 
o .4eoo 0,1207 2.410 9.78 o. 397 20,1 20,7 

0.4205 0,1798 2. 396 9.84 0.596 25.1 25.5 
0.3917 0,2100 2.J9f' 9 J E'3 o. 665 34.9 34 .o 
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e O N e L U S I O N E S 

Después de haber des?rrollado este trabajo, y de 

haber encontrado una pequefia información al respecto, me 

ha obligado a sacar nuevas informa.ciones de este valioso 

elemento, ya que se encuentra asociado con el Zirconio con 

características físicas y químicas ~uy semejantes, también 

hay que hacer notar las aplicaciones que esta adquiriendo 

que son muy importantes en la metalúrgia, (aleaciones) 

electr6nica, reactores nucleares, refractarios. 
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