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PREPARA! DE HEPTAFLUOTANTALATO DIPOTASSICO A PARTIR DE SIDROXT
PO DE TANTALO =

FLAVIO TEIXEIRA DA SILVA®

ATDA ESPINOLA?
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RESUMO
O heptafluotantalato dipotassico (K,TaF.,) & um produto intermedii
rio no processamento de materiais tgnSaIIderos, sendo o insumo b3
sico para ambos os processos de redugao mais usados atualrente:re
dugio por s8dio metilico eeletcflise em melo de haletos fundidos.
Ele & normalmente obtido a partir de uma solugao de &cido_fluotan

télico & qual se adiciona lons potdssio para a precipitagac dos
cristais brancos de K272P7 de formato acicular.

Os outros estudaram as condigOes de precipitacdo -e de recristali-
zagdo bem como caracterizaram os produtos através de microscopia
eletronica de varredura, difragio de raios-X, e anilises termodra
vimgtrica e termodiferencial.

ABSTRACT

Pnotassium tantalum fluoride (X,TaF,) is an intermediary product in
the processing of tantaliterou; nalerlals; it is the Dbesic raw
material for both reduction processes in use presently: reduction
by metallic sodium and electrolysis in molten helides. It s
normally obtained from a fluorotantalic acid solution to which
potassium ions are added the precipitation of white acicular
crystals of X5 TaF,.

The authors established the conditions for precipitation and
recrystalization, as well as characterized the products through
scanning eletron microscopy, X-ray diffraction and themogresiwtric
and thermodifferential analises,
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1.0 - INTRODUGKO

O elemento tdntalo & encontrado na natureza quase que exclusi
vamente na forma d¢ Qxidos complexos como & o caso da tantalita, da
microlita e de outros minerais tantaliferos. Os minérios d» téntalo
contém no.malmente cerca de 0,1% de 7'205 e seu processamento, geral

mente estd associado 3 produgao de estanho (1,2).

O Brasil, juntamente com a Taildndia e a Austrilia estio en-
tre os maiores produtores de concentrados tantaliferos, contribuindo

com 75% da produgao mundial de concentrados ex 1983, excluindo-se os

palses de eccromia centralizada.

Via de re,ra, os minérios de tintalo sio concentrados através
de processos :Jravimétricos, com o auxi{lio de espirais e mesas, ¢ e-
ventualmente utilizando flotagio na fragao mais fina do minério (1).
Os concentrados gue sido processados industrialmente tém um teor mé-

dio de 35% de leOsa

A rota usual de extragiao Ga tintalo a partir dos concentrados
tantaliferos & bastante laboriosa; um fluxograma simplificado de pro
dugao de tintalo'metilico @ mostrado na Figura 1. A primeira etapa
no processamento gquimico dos materiais tantaliferos & a sua diges-
tdo, que pode requerer operagoes como fusdo alcalina do concentrado
ou lixiviagao com acido fluoridrico, eventual=ente misturado com Aci
do sulfiirico. A etapa sequinte & a purificagado do licor, normalmen-
te realizaca por éxtraqéo com solventes, carr metilisobutil cetona
(MIBK) e precipitagido dos compostos de tantalo com hidrdxido de amd-
nio ou com uma substincia contendo {oas potassio para a obtengdo de

hidrdéxido de tantalo ¢ de heptafluotantalato dipotidssio, respsctiva-
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mente. O 6xido de tantalo obtido apds a calclniqio o hidréxido &
usado para a produgao da carbeto de tantalo e o heptafluotantalato
dipotdssio & o principal insumo nos dois processos de redugio mais
usados para a produgao de tintalo metdlico: a redugio pelo sddio e a

eletrdlise em sais fundidos.

Pouca énfase tem sido dada i etapa de produgdo do heptafluo-
tantalato dipotdssio nos processos de produgio de tdntalo metalico,
a d;speito de sua importancia. Alguns artigos técnicos (3,7) tratan
do superficialmente da obtengao do sal em questdo 330 encontrados na
literatura. Nestes trabalhos, & descrito de m&do sucinto o procedi-
mento usado, sem quaisguer consideragGes sobre o efeito das varii-
veis envzlvidas no processo e sem comparagoes entre os procedimen-
tos nornalzente adotados. MILLER (8) ressalta a importincia da ob-
tengao de un sal isento de oxifluoretos, a fim de ni» contaminar com
oxigénio o metal obtido a partir deste sal. Sesundo COTTON e
WILKINSOX (9) os oxianions, em solugdo aquosa, sO si2o estivets em
pH'ulevado. FAIRBROTHER (19) ressalta que uz outro sal, o hexafluo-
tantalato de potéssio (KTaF), 80 & obtido a partir s solugles for-
temente &cidas. Assim, o heptafluotantalato dipotassio deve ser ob-
tido nuna faixa Ue.pH controlada, a qual naoc deve ser muito Acida,
para avizar a precipitagdo do KTaFc, nem muito basica, para evitar a

hidrdlise do K TaP,.

Outra gquestiao imporcante, e pouce cnclgrecida, & a deternina-
qio do ponto de fusao do KzTaP7. Este assunto fol abordido por
KONSTANTINOV (11) mas ainda @ muito controverso. A literatura con-

sultada (1i,12) fornece temperaturas que variam de 630 a 820'C.
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O cdbjetivo deste trabalho & a caracterizagio dos parimetros de
precipitagac e recristalizagiao do K,TaF, de alta pureza, a partir de
um hidrdxido de tintalo comercial. Esre sal foi tastado na célula
eletrolitica em escala de laboratdrio do P.E.M.M. dx COPPE/UFRJ, ten
4o apresentado excelentes resultados durante a produgao de téantalo

metlilico em tluoretos furdidos.
2.0 - MATERIAIS E METODOS

O material de partida foi um hidrdéxido de tinzalo comircial
produzido pela Companhia de Estanho Minas Brasil (Tabela I), o qual
%204 dissolvido com &cido fluoridrico de pureza analftica (50% p/n,
marca Reagen) em becher de Teflon & temperatura axbiente com agita-
G20 magnética. Usou-se um excesso de 20% de &cic¢o fluoridrico em re
1agao & quantidade estequiometricamente necessiria para dissolver o

hidroxido de tdntalo, segundo a reagido (1).
Ta(OH)s + THP —» HleP7 + 5320 (1)
A solugao de acido fluotantilico obtida foi filtrada para re-
riogao do residuo insoliivel. A precipitagdo do ho?taflubt-ntalato ai
potissio foi efetuada com a adigio do lons potdssio & soluqib de Bci
do fluotantilico, segqundo a reagiao (2).

H21a77 + 2KX ~» Xlef7 + 2HX (2)

onde X representa os anicns OH , F ou clL,
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Tabela 1 - Composigdo Midia dqo Hidrdxido de Tintalo Fornecido pela
Companhia de Estanho Minas Brasil.

SUBSTANCIA TEOR (% Peso)
Ta,04 86,68
N¥b,0, 0,068
Al 0,0005
w 0,005
Mn 0,0003
-39 0,005
Pb 0,002
Ca < 0,0005
Co 0,001
Na 0,033
T ' 0,006
K 0,0002
Sn 0,005
$b 0,009
Fe 0,009

Perda de Peso por Calcinagao 13,13

Poran testados trés reagentes antliticos distintos para a pre
cipitagio do heptafluotantalato dipotfis fo: KOH, KF @ XC1  (Riedel-
de-Hain AG), em solugio aquosa com 508 em peso de KX, utilizando-se
um excesso de 10% de x* en relagio & quantidade esteguiométrica evi-
denciada pela reagio (2). O precipitado obtido foi filtrado a vi-
cuo, lavado com fguas bidestilada seguido de Rlcool etilico e secagen

em dessecador & temperatura ambiente.
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A recriatalizaqio.foi realizada promovendo-se a redissolugio
do precipitado com Acido fluoridrico (1 molar) ou @#cido cloridrico
(1 molar) e 75°C, utilizando-se 90 ml de solugdo pazz 10 g de sal.
Apbs o resfriamento sem agitagio durante cerca de 60 minutos, resul- .
taram cristais aciculares de K,TaP,. Ap3s a recristalizagio o sal
obtido foi filtrado 3 vacuo, lavado com Agua didestilada e posterior
mente con alcool etilico. A secagem foi realizada em dessecador sob
vacuo & temperatura ambientg.‘ A Figura 2 mostra o fluxograna utili-
zado na obtengdo do K,TaF,. A morfologia dos cristais e dos resi-
duos obtidos através dos diversos procedimentos, foi analisada com o
auxflio cée microscopia eletrdnica de varredura. As tezperaturas de
desidratagic, fus@o e decomposigZo do sal em questdo e dos residuos
da recristalizagao foram determinadas, através de anilises termogra-
vimétricas e termica diferenciais 80b a atmosfera de argonio comerci
al. As azostras do sal obtido foram analisadas por difragio de

raios-X visando @ caracterizagao do sal produzido.
3.0 - RESJLTADOS E DISCUSSKO

A Tabela 2 mostra a‘notnqio do; produtos obtidos - segqundo os
diversos procedimentos adotados. Como Qiszo anteriornente, as rea-
goes (1) e (2) sintetizam a quimica do ‘ processo de  produgao &o
K,TaF,. Independentenente da natureza 4o reagerte (KX; usado na pre
cipitagao, o produto cristalino obtido & basicazente K,TaF,; todavia,
como mostran as Tabelas 3 ¢ 4 ¢ a Pigura 3, o reagente usilizado na
precipitazio do heptagiuotantalato dipotéssio apresenta grande infly
éncia na recuperagio, morfologia ¢ pureza do sa. obtido. Este fato
estd relacionado com a natureza do segundo produco da reagdo (2),
que pode ser H,0, HP ou HCl, dependendo, naturairente, 40 reagente

XX utilizads, Foi observado que a recuperagic i: K,Tar, depende for
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Tabela 2 - Notagao Utilizada

- NOTAGRO PROCEDIMENTO
AN Sal precipitado com XOH
A.2 Sal precipitado coa KFP
A.3 Sal precipitado coz KCl
A.11 Sal precipitado con KOH e recristalizado em HF

A.12 Sal precipitado coz KOH e recristalizado em HC)

A.21 Sal precipitado com KF e recristalizado em Hf

A.22 'Sal precipitado cox KFP e .recristalizado em HCL

A.3) ;Sal precipitado ccs= KCl e recristalizado es HF

A.32 Sal precipitado coa KCl e recristalizado em H()

R Residuo dos trata-eatos A.12, A.22, A.31 e A.32
i

Tabela 3 - Influéncia do Procedimento para Obtengao do K,Tal, na su3

Recuperagao
PROCEDIMENTO RZCUPERAGAO DO SAL‘E RECLPERAGAC ©0 SAL
PPICIPITADO (V) |  RECRISTALIIAL
Al g 85,52 , - ,
A.2 84,62 | -
A3 76,30 : -
A.ll ; - ) . 52,27
k.12 : - ‘ . 19,27
A2l ﬁ - ' 59,67
| A.22 AA_i - ; 21,77
L A.31 f - ' 21,72
| A.32 ! - ' 20,52




Tahela ¢ - Rosultados da Difragdo de RNajos~X

v i SUBSTANCIAS : CANTAO
JMATERIAL: ypevrirICADAS! ASTH | ocostavicis
VAL, EpTar, 119,997 anodulna K TaP, coa alguns picos atenuados, inversSes de intensidade ¢ susentes al-
! : ! Jqunt picos -de baima inkensidade
LAJ K Tar, '19.937 |predomina K,Tarl,, estando ausentes alguns plcos de baixa intonsidade
toas lz'hl'., 19.997 [Predomina _llfar,. estando ausentas alguns do esus picos de buixnd intensidads @ pro-
1.602 {sentes algune plcos caracter{sticas do KTaFg
A1l RpTar, 19.997 {Contda apenas RyTaly, muito bem cristalizado, apresentando todos os picos do l’!'at,
A.12 L,Tar, 19.997 |rredoming K Taly, estando ausentes alguns picos de baixa intensidade ¢ presentes al-
wTarty 1.602 |guns picos caracterlsticos do KTar,
an X, Tar, 15.937 |coatém basicemencte K Tar,, multo bem cristalizedo
A} lz‘hr, 19,997 jrredomina l"u'.,. entando ausentes alguns picos de baixa intensidade ¢ presentes al-
R Ta P, 0 27.241 |guns picos caracteristicos do -“uaruo. IJTarvcl . l‘h?‘
KyTar,C1 2%.682
KTar, 1.602
A KyTar, 19.997 iProdomina R,TaP,. estando ausentes alguns picos de baixa intensidade o present ale
®,T3,¥, .0 27,441 jquns picos caracterlsiicos do X, Tar,,0
Chber MY Ok ¥ .
A2 K Tar,y 19.997 |Predomina RyTaF,, estando susentesy alguns pilcos de balxa intensidade e pressa. . al-
xyTaor, 13.1039{quns picos caracteristicas do X Ta0F(
] l‘ta,ruo 27.44) [Contds os principals picos caracteristicos do l“h’ruo; xz'hr, . uu‘. alim  <ale
RyTar, 19.937 |quns do K Ta?,Cl ¢ X,Taof
Tale 1.602
K Tar,C2 23.602 .
l;l'col“ 10.10%9

r4 24
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temente da aciduz 40 melo, sendo tanto maior quanto menor a acidez;
iss. se deve possivelmente 3 maior solubilidade do k,ra?, em melo
fortemente acido. As microestruturas Al e A2, na Pigura 3, indicam
scnnihanqa na morfologia dos precipitados com KOH e XP, com O apare~
" cinento de cristals aciculares mais bea formados do gue na precipita
gio com KC1 (A3, Pigura 3). De outra parte, foi observada uma vio-
lenta elevagiao da temperatura no inicio da precipitaga> com XOH, su-
gerindo que o processo se inicie pela neutralizagao do &cido livre,
coa a consequente geragao local de KT no neio. Seria, entdo, en
principio indiferente o tratazento ccm KOH ou KP, restando como ele-

mento decisdrio na selegado do reagente o seu custo.

A recristalizagido do K,TaF, relhorou sensivelmente tanto a pu
reza quanto a morfologia doscristais obtidos; a recristalizagao rea-
lizada em acido fluoridrico produziu cristais de X,TaP, excepcional-
mente bem cristalizado, corxo pode ser visto na Tigura 3. A Pigura
4 {lustra os mapeamentos de Ta e K ex um cristal de K,TaF,. Como po
de-3se observar nio foi evidenciada nenhuca seqregagiao de quaisquer
dos dois elementos no interior do cristal. A presenga de cloreto,
tanto na forma de KCl como na forma de HCl, durante o processassnto
ilustrado peola Pigura 2, fol nal@&fica, impurificando o X,TaP, com
oxissals, e outros compostos, como pode ser observado na Tabela 3. A
Figura 3 mostra que a superficie dos cristais recristalizados na pre
senga de C1™ @ rugosa, possivelmente devido & coalescéncia de out-as
fases na superficie dest: <cristais. O fon cloreto também parece

prejudicar o crescimento dos cristais aciculares de szar7.
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Os produtos A.1l & A.21 evidenclaram uma alta pureza a exce-
lente cristalizagio. Suas recuperacSes de 52,57% e 59,67% podem
ser aumentadas através da reciclagem da solujdo usada durante a re-
cristalizagiao. Estas recuperagdes foram as Amu altas, provavelmen-
te devido & auséncia de compostos insoliiveis formados durante a pre-
cipitaguo 40 sal em questdo e durante sua recristalizagio. .O produ-
to A.21 exibe uma morfologia muito semslhante i dos cristais com for

mato de prisma rombo@drico reto.

Os produtos recristalizados apresentavam duas caracteristicas
marcarces nos testes termogravimétricos e térmico diferencizis, tomo

pode ser observado na Tabela 5:
1 - A temperatura de desidratagdo do sal foi de 220°C.

2 - A temperatura de fusio situou-se sa 700 = 20°C. A volati
1izagdo 40 sal se acentuou narcantemente imediatamente

apds a tcﬁpcntun de fusio.,

Por outro lado, os residuos das recristalizagSes tiveraz um
comportamento scentuadamente distinto, nd@o tendo s1do evidenciado
un pico de fusio cnnctcrhticc;. camo noéno_ 20 material recristali-
zado, mesno para elevadas temperaturas (v 1933°C). Xo que concerns
aos res{duos d4as recristalizagbes, foi possivel caracterizar a presen
Ga de grande quantidade de oxisgsais, ben coo K,TaFy, KTaFg e
K3TaF,Cl; a presenga destes oxissais altera por completo a morfolo-
gia (Figuras I ¢ 5! e 0 cosportamento 40 sal durante O aquecimento en at-

mosfera inerte.
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Cumpre salientar portanto, que o acoplamento .ana'uu te

mogravimdtrica e térmica diferencial - difragio de ralos~X demon.
trou ser uma ferramenta importante para a caracterizagao Jdo sal pro-

duzido.

Tabela 5 - Resultados da Termogravimetria e Anilise Térmlico Diferen

clal.
TEMPERATURA DE TEMPERATURA DE

MATERIAL DESIDRATAGRO (°C) FUSAD (°C)

A2 220 700 A

A2 220 730

A.3 230 ' T10
A1l 240 710

A.12 220 720

A.21 220 680

A.22 220 720

A.31 220 ' T20

A.32 220 ) 720

R 220 -

4.0 - CONCLUSDES

1. A sequéncia proposta no fluxograma da FPigura 2'pode regultar numa

boa sintese do heptafluotantalato dipotidssico.

2. A selegio do agente precipitante pode ser decisivo na qualidads
do produto final. O uso de KOH e KF levou a bons resultalos, res

tando como elenmento decisdrio na selegao do reagente © seu custo.
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0 Ion cloreto foi detrimental tanto na precipitagao quanto na re-
cristalizacio, diminuindo a recuperagio do sal e impuriZicando-o. -
Formas cristalinas perfeitas em cristais aciculares sd foram obti

das apSs a recristalizagio, o-pecihlunte em neio fluoridrico.

Pela termogravimetria foi verificado que a desidratagao do RzTal‘.’
deve ser efetuada a temperaturas superiores a 220°C. A temperatu

ra de fusdo do K,TaP; situcu-se em 700 & 20°C.

Os difratogramas mostraram que o resfduo das recristalizagGes cca
tém uma mistura de oxissais, o que justifica seu ponto de fusio

indefinido.
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RECRIST. HC1 | 73
PRECTIPITADO .,

C/KOH

RECRIST. HF

RECRIST. HCl s q !
PRECIPITADO e 1 4 ' RES®S40 DA

-—v

C/KF RECRISTALIZAGAD

RECRIST. HF

PRECIPITADO
c/xcl

Figura 3 -~ Micrografias ilustrativas da in2luencia ¢ tips fa proce-

dipento na morfologla 4o KZTa?-.
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IMAGEM ELETRONICA
K,TaP, RECRISTALIZADO
A-21

IMAGEM ELETRONICA

' REstouo DA RECRISTALIGRO ) o,

10up

MAPEAME!TO DO Ta . MAPZAMENTO DO K

Figura 4 - Imager eletrdnica e mapeamentos da Ta e K do recristaliza

do e do residuo da roc:i:ializaqio.



