DIAGRAMAS LOG,a-pH DOS SISTEMAS Ta-F-H,0
E K-Ta-F-H,0 A 25 60E 100°C

TSUNEHARU OGASAWARA (1), JULIO FARIA DA SILVA FORTE (2), ACHILLES
JUNQUEIRA BOURDOT DUTRA (1) E CARLOS MARCELO JUAREZ (3) - PEMM. DA
COPPE/UFRJ, CAIXA POSTAL 68505, ILHA DO FUNDAO, CEP 21945-970 RIO DE
JANEIRO-RJ

(1) Professores Adjuntos da COPPE/UFRJ

(2) Formando de Engenharia Metalirgica e de Materiais da EE/UFRJ

(3) M.Sc., Aluno de Doutorado da COPPE/UFRJ, Prof. da Univ. San Juan, Argentina

ABSTRACT

Data of free energies of formation of the species TaF, * (aq), TaF, (aq), TaF,(aq), TaF; H,0(s),
K,TaF(s), K,TaF,. H,0(s), KTaF(s) and KTaF;H,0(s) at 25°C were reestimated. Then, Eh-pH
diagrams of the Ta-F-H,0 and K-Ta-F-H,0 systems at 25, 60 and 100°C have been revised. Later,
diagrams of log,a-pH were constructed and analysed. The obtained results indicate that, at
constant activities of the F and K, the predominance fields of the species do not vary much with
the activity of the Ta in the aqueous solution; instead, the predominance fields of the species
depend strongly on the activities of the F and K in the solution. The predictions of the obtained
diagrams match well with the experimental results in the temperature range of 25 to 100°C , a fact
enough to recognize the same diagrams as usefull tool for the interpreting and predicting the
behaviour of considered systems.

RESUMO

Dados de energias livres de formagdio das espécies TaF, *(aq), TaF¢(aq), TaF«(aq), TaF,.H,0(s),
K,TaF,(s), K,TaF, H,0(s), KTaF(s) ¢ KTaF,H,0(s) a 25°C foram reestimados. A seguir,
diagramas Eh-pH dos sistemas Ta-F-H,0 e K-Ta-F-H,0 a 25, 60 e 100°C foram revistos. Depois,
diagramas log,.a-pH foram construidos e analisados. Os resultados obtidos indicam que, na
consténcia das atividades de F e de K, os campos de predominéncia das espécies ndo varia muito
com a atividade do Ta em solugdo aquosa; ao contrario, os campos de predomindncia das espécies
depende fortemente das atividades de F e de K na solugdo aquosa. As previsdes dos diagramas
concordam bem com os resultados experimentais na faixa de temperatura de 25 a 100°C, um fato
suficiente para reconhecer que esses diagramas sdo uma ferramenta Util para a interpretagdo e
previsdo do comportamento dos considerados sistemas.

Palavras chave: tdntalo, heptafluotantalato dipotassico, lixiviagdo fluoridrica, precipitagio
quimica, recristalizagdo.
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INTRODUCAO

A escassez de abordagem termodindmica aplicada & previsdo e intepretagdo dos sistemas
Ta-F-H,0 e K-Ta-F-H,0 nos processos de lixiviagio de minérios tantaliferos e subsequente
recuperagdo e purificagdo do tantalo por precipitagdo quimica e recristalizagdio [1,2] ja havia sido
reconhecida em publicagdes anteriores que, justamente por isso, se dedicaram 4 elaboragio de

diagramas Eh-pH dos referidos sistemas [3,4], numa abordagem empirica em sua origem.

No presente trabalho, adotou-se uma abordagem de origem analitica na estimagio dos
dados termodindmicos de interésse e a seguir fez-se revisdo dos referidos diagramas Eh-pH. Por
fim, estendeu-se a analise termodindmica mediante a elaboragdo de diagramas log,.a;-pH.

DADOS TERMODINAMICOS,
Foram utilizados dados termodindmicos de 2 diferentes origens:

(a) HSC Chemistry for Windows 2.0, da Outokumpu Oy, em sua forma licenciada a
COPPE/UFRI.

(b) Dados estimados de TaF,*(aq), TaF,(aq), TaF,(aq), TaF, H,O(s), K,TaF,(s), K,TaF, H,0,
KTaF(s), KTaFg H,0, conforme sucintamente assinalado abaixo:

(1°.) as energias livres de formagdo do K,TaF,(s) e do KTaF(s) a 25°C foram estimadas a
partir das energias livres de formagio de KF(c) e de TaF,(c), supondo que estes sais
fossem capazes de formar uma solugiio ideal entre si. As energias livres de formagéo de
K,TaF; H,O e de KTaF.H,0 a 25°C foram estimadas a partir das energias livres de
formagdo dos correspondentes sais anidros, considerando as energias livres de
hidratagdo de sais de acordo com a posi¢io dos elementos na Tabela Periddica. As
energias livres dessas substincias a elevadas temperaturas foram calculadas supondo ser
constante o valor de Ac,’ da reagéio de formagio de cada uma destas espécies, com seu

valor igual ao de 25°C;
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(2°)) as energias livres de formagao do TaF," e do TaF, a 25°C foram obtidas a partir da
estimagdo prévia dos valores de energias livres de cristalizagdo do K,TaF,(aq) e do
KTaF(aq). Os valores das entropias a 25°C foram estimados por métodos conhecidos
na literatura [5]. As energias livres de formagio destes ions complexos a elevadas

temperaturas foram calculadas através do método de Criss & Cobble [5];
(3°) as entropias de K,TaF(s) e KTaF(s) a 25°C foram estimadas por métodos classicos [5],

(4°.) as capacidades calorificas molares de K,TaF,(s) e de KTaF(s) a 25°C foram estimadas
por métodos classicos [S], computando as contribuigGes calorificas molares especificas
de cada um dos elementos (K, Ta, F) em solidos. As capacidades calorificas molares dos
referidos fluoretos de tamalo a elevadas temperaturas foram calculadas considerando
Ac,’(T) = Ac,’(25°C) para a formagao dos mesmos tluoretos e os valores de ¢, = f{T)

dos elementos Ta, F,e K.

Descrigdes detalhadas dos calculos efetuados nestas estimagdes encontram-se no Projeto
de Formatura de DA SILVA FORTE [6] em Engenharia Metalurgica e de Materiais, A Tabela |
sumaria os valores de H’, §° e ¢,” de cada uma das "espécies estimadas” nos diferentes intervalos
de temperatura. Por outro lado, a Tabela 1 indica as fontes dos dados termodindmicos de cada

uma das espécies de interesse extraidos de HSC Chemistry forWindows 2.0,

CALCULO E CONSTRUGAO DOS DIAGRAMAS

Os diagramas Eh-pH foram calculados para selecionadas atividades de F, Ta e K em
solugiio aquosa as temperaturas de 25, 60, 75 e 100°C, com o auxilio do Programa Aplicativo
HSC Chemistry for Windows 2.0. Em cada temperatura, os diagramas log,,a, versus pH (onde

i = Ta, F ou K) foram construidos a partir dos diagramas Eh-pH.
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Tabela I - Dados Estimados de H°(298,15K) ou AH"(T,) em kJ.mol”, 5°(298,15K)ou AS*(T,)
emJmol* K'ede ¢?=A +B.10? T+ C.10°T* + D.10°T* (J. mol" K') no intervalo [T,-T,]

ESPECIE E INTERVALO Hoou AH[S°o0u A B C D
TEMPERAT.ABSOLUTA AS®
TaFf‘[aq) (*) -2587.808 |217,68
TaF(ag) (*) 1059648 24529 [ 1,774 3,67 9,895 0,00
TaF (ag) (*) -2255,158 231,48
TaF, H,0
[298,15-400K] -2206,951 206,27 164,76 62,24 -9.,305 -70,55
[400-500K] 0 0 161,70 74,16 -9,004 -82.88
[500-1000K] 0 1] 15937 77,56 -7,347 -82,88
K.TaF,
[298,15-336K)] -3162,305 28577 (194,64 [1493¢  [13.242 0,00
[336-500K] 0 0 255,32 -32,73 -13,242 24 64
[500-1000K] 0 0 250,99 -29.33 -11,715 24,64
K.TaF, H,0
[298,15-336K] -3475,691 [32526  |23358 200,83 |-12,652 |-61,54
[336-400K] 0 0 29226 | 2294 12652 |3690
[400-500K] 0 0 28580 [-2328 |-11991 [22.79 ¢
[500-1000K] 0 0 283,47 -19,89 -10,464 22,78
KTaF,
[298,15-336K] -2570,553  [226,35 167 35 76,51 11,569 0,00
[336-500K) 0 0 196,95 -14,53 11,569 12,32
[500-1037K] 0 0 19462 [-11,13 10042 [1232
KTaF. H,0
[298,15-336K] -2880.818 126568 191,79 135,07  |-10,979  |-70,55
[336-400K] 0 0 221,13 4404 -10,979 |-5823
[400-500K) 0 0 229,43 -5,08 -10.318 10,47
[500-1000K] 0 0 227,11 -1,69 8,791 |1047
(*) [298,15K-573,15K]
Tabela I1 - Fontes dos dados termodindmicos extraidos do HSC Chemistry forWindows 2.0
ESPECIES FONTE
Ta(g), TaFy(g). F(g), OF.(g), KO(g). K;(OH).(g), K0 (7]
[TaF,(g), TaF,(g). TaF,, TaF,, KO, [8]
TaO(g), TaO,(g). Ta, Ta.0,, K(g), K;(g), KH(g), KOH(g).K, KH, KOH (9]
Ta, Ta,O., Fi(g). HF(g), KO,. K.O, [10]
KO, FO(g). FO,(g) [t
H,F,(g), HiF\(g), HF.(g). H,F (g), H.Fy(g), HF,(g), HOF(g), OF{g). O.F(g) [12]
F.0(g) 113]
0, [14]
[TaF (aq). TaO, (aq). F(aq), HF(aq). K'(aq), KOH(aq) [15]
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APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS DIAGRAMAS
Sistema Ta-F-H,0

As Figuras 1, 3 e 5 mostram os diagramas Eh-pH do sistema Ta-F-H,0O para atividades
1 m (molal) de Ta e 100 m de F em solugdo aquosa a 25, 60 e 100°C, para atividade 1 m de Ta
em solucio aquosa. Os campos de predominancia das espécies TaF;, TaF," e Ta,0,, dependem

notoriamente do pH da solugdo e da atividade do F na mesma.
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Figura 6 - Diagrama log,ea,-pH do Sistema Ta-F-H,0
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Figura 7 - Diagrama Eh-pH do Sistema Ta-F-K-H,0 a
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Figura 8 - Diagrama log,ea,-pH do Sistema Ta-F-K-
H0a25"Cparaa,=1m ¢ &, =lm

As Figuras 7, 9 e 11 mostram os diagramas Eh-pH do sistema Ta-F-K-H,0 para a,, =

Im, a,=1m ea.=1ma25, 60 e 100°C, respectivamente, nas mesmas temperaturas, para ar,

=1m e ag = | m. Estes diagramas mostram que em todas as 3 temperaturas os campos de
predomindncia das especies K,TaF, H,0, KTaF,H,0 e Ta,0; dependem do pH e da atividade do

F.
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Figura 11 - Diagrama Eh-pH do Sistema Ta-F-K-H,0
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Figura 12 - Dhagrama log,qa.-pH do Sistema Ta-F-K-
H;O 2 100°C para g, = lme a,=1m.

As Figuras 13 ¢ 15 mostram os diagramas Eh-pH do sistema Ta-F-K-H,0O para

a; = 10m, ag = Im e aj, = Im, a 25°C e a 60°C, respectivamente, enquanto que as Figuras 14 e

16 apresentam, respectivamente, nas mesmas temperaturas os diagramas log,,a, versus pH para

ag = 10m e a;, = Im. Estes diagramas também mostram que os campos de predominincia de
K,TaF; H,0, KTaF H,0 e Ta,0; dependem do pH e da atividade do K em solugdo aquosa
Embora nio tenham sido incluidos, os diagramas Eh-pH e log,,a,-pH a 100°C indicam a mesma

dependéncia observada a 25 e 60°C.
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Figura 15 - Disgrama Eh-pH do Sistema Ta-F-K-H,0
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Figura 16 - Diagrama log .a,-pH do Sistema Ta-F-K-
H,0 a 60°C para 8, = 10m e a;,=Im

Diagramas log,a.,-pH a 25, 60 e100°C foram também construidos e analisados, tendo-se

observado que os dominios de estabilidade das espécies varia muito pouco com a atividade do Ta

em solugdio aquosa até algo como 10™ molal; para atividades de Ta inferiores a este valor

predomina a espécie TaF,” em pH inferior a 4, com TaF,” tendo o seu lugar numa estreita faixa

de pH compreendida entre 4 e 5, dependendo da atividade do Ta em solugdo.



DISCUSSAQ DOS RESULTADOS

Dutra [1,2] conseguiu solubilizar Ta(OH)(s) em solugdo de HF (50 p/p) & temperatura

ambiente com agitagio magneética, sendo que a quantidade de HF empregada correspondia a um

excesso de 20% em relagdo a estequiometricamente necessaria. Deste modo, a concentragdo final

da solug@o foi aproximadamente a seguinte. 28,9m de F e 3, 44m de Ta. Pode-se verificar na

Figura 17 que, para valores de pH menores do que 3, as espécies estaveis sio aquelas dos

fluoretos, isto &, TaF;* e TaF,. Assim sendo, a dissolugdo do Ta(OH)y(s) nas referidas solugdes

fluoridricas era um evento termodinamicamente previsto ou, expressando-se de outro modo, o

diagrama Eh-pH aqui desenvolvido € capaz de fazer previsdes termodinamicamente corretas.
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Dutra[1,2] conseguiu a precipitagéo de K, TaF, mediante a titulagdo da solugdo inicial
de fluoreto de tdntalo empregando uma concentragdo inicial de 50% de KF em peso,
correspondendo a 10% em excesso de K em relagio a quantidade estequiometricamente
necessaria, obtendo 84,62% de recuperagio de Ta no sal precipitado. Na precipitagdo a 75°C, as
concentragdes eram aproximadamente |,83m de Ta, 19,39m de F e 4,02m de K. A Figura 18
mostra que para estas condigdes as fases estaveis sio K,TaF, H,0, na faixadepHentre2e 6, ¢
KTaF, H,0(s), em pH inferior a 2, e, portanto, as condigdes iniciais eram termodinamicamente

favoraveis a precipitagio do referido sal.

Ainda no trabalho experimental de Dutra [1,2], a solugdo final, apés o término da
precipitagdo, continha uma concentragio aproximadamente igual a 8,56 molal de F, 0,28m de Ta
e 0,93m de K. A Figura 19 mostra que para atividade 8,56m de F, 0,93m de K ¢ 0,28m de Ta,
as espécies predominantes sdo K,TaF, H,0(s), na faixade pHentre 3,5e 5,5 |, e KTaF,H,0(s),
em pH inferior a 3,5. Assim sendo, a recuperagio de K,TaF, no precipitado obtida por Dutra era

perfeitamente prevista termodinamicamente pelos diagramas aqui desenvolvidos.

Dutra [1,2] fez também a recristalizagio do K.TaF, mediante a redissolugio do
precipitado original empregando uma solugio | molar de HF, ou | molar de HCI, a 75"C num
volume correspondente a 90 ml desta solugdo para cada 10 g de sal. Apos o resfriamento sem
agitagio durante cerca de 60 minutos, resultaram-se cristais aciculares de K,TaF,. A recuperagio
final de Ta foi de 59,67%. A solugdo inicial de recristalizagdo do K,TaF, continha uma
concentragdo 3,2 molar de F, 0,31 molar de Ta e 0,69 molar de K. A Figura 20 mostra que para
atividades 3,2 molal de F, 0,69m de K e 0,31m de Ta, a espécie termodinamicamente prevista ¢
K,TaF, H,0(s), para a faixa de pH entre 4 e 5, e KTaF,H,0(s), para pH inferior a 4.
Aparentemente, esta previsio ndo concorda com a redissolugdo obtida por Dutra, indicando que
para 75°C, os coeficientes de atividades das espécies de Ta e de F em solug@o sdo bem inferiores
aunidade. A solugdo final da recristalizagio feita por Dutra [1,2] continha uma concentragdo 1,9
molar de F, 0,127 molar de Ta e 0,254 molar de K. O correspondente diagrama Eh-pH do sistema
a 25°C indica que para a, = 0,127m, a, = 0,254m e a,, = 0,127m, a espécie termodinamicamente
estavel em pH compreendido entre 3,5 a 4,5 ¢ K,TaF, H,0 enquanto que no intervalo de pH
compreendido entre -2 e 4,5 predomina a espécie KTaF6 H,0 Assim sendo o resultado final de

Dutra estava previsto termodinamicamente.
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Em sintese, os diagramas aqui desenvolvidos sdo capazes de prever bem o
comportamento termodindmico do sistema Ta-F-K-H,0 em temprraturas de 25°C a 100°C,
constituindo uma boa contribuigio ao desenvolvimento termodinimic s sistemas Ta-F-H,0

e Ta-F-K-H,0.

CONCLUSOES

(1a.) Os diagramas Eh-pH e log,,a-pH desenvolvidos no presente trabalho sdo capazes de explicar
corretamente o processo de dissolugdo de Ta,0, em solugdes fluoridricas em temperaturas
de 25a 100°C.

(2a.) Os resultados experimentais existentes na literatura sobre a precipitagio de K,TaF, H.O a
partir de solugdo fluoridrica de tantalo a temperatura de 75°C sdo facilmente interpretaveis
e previsiveis a partir dos diagramas Eh-pH e log,,a-pH aqui desenvolvidos.

(3a.) O trabalho aqui realizado constitui uma importante contribuigdo ao desenvolvimento

termodindmico dos sistemas considerados
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