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ABSTRACT 

Data offree energies offormation ofthe species TaF7 
2
- (aq), TaF6• (aq), TaF,(aq), TaF,.H20(s), 

K2TaF,(s), K2TaF7.H20(s), KTaFis) and KTaF6.H20(s) at 25°C were reestimated. Then, Eh-pH 
diagrams ofthe Ta-F-HzÜ and K-Ta-F-H20 systerns at 25,60 and I00°C have been revised. Later, 
diagrams of log10a;-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 ofthe F and K in the solution. The predictions ofthe obtained 
diagrams match well with the experimental results in the temperature range of 25 to 1 00°C , a fact 
enough to recognize the sarne diagrams as usefull tool for the interpreting and predicting the 
behaviour of considered systems. 

RESUMO 

Dados de energias livres de formação das espécies TaF7 
2"(aq), TaF6"(aq), TaF,(aq), TaF,.H20(s), 

K2 Tafis), K2TaF7.H20(s), KTaF6(s) e KTaF6.H20(s) a 25°C foram reestimados. A seguir, 
diagramas Eh-pH dos sistemas Ta-F-H20 e K-Ta-F-HzÜ a 25, 60 e 1 oooc foram revistos. Depois, 
diagramas log,.a;-pH foram construídos e analisados. Os resultados obtidos indicam que, na 
constância das atividades de F e de K, os campos de predominância das espécies não varia muito 
com a atividade do Ta em solução aquosa; ao contrário, os campos de predominância das espécies 
depende fortemente das atividades de F e de K na solução aquosa. As previsões dos diagramas 
concordam bem com os resultados experimentais na faixa de temperatura de 25 a I 00°C, um fato 
suficiente para reconhecer que esses diagramas são uma ferramenta útil para a interpretação e 
previsão do comportamento dos considerados sistemas. 

Palavras chave: tântalo, heptafluotantalato di potássico, lixiviação fluorídrica, precipitação 
química, recristalização. 
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INTRODUÇÃO 

A escassez de abordagem termodinâmica aplicada à previsão e intepretação dos sistemas 

Ta-F-H20 e K-Ta-F-H20 nos processos de lixiviação de minérios tantalíferos e subsequente 

recuperação e purificação do tântalo pôr precipitação química e recristalização [I ,2] já havia sido 

reconhecida em publicações anteriores que, justamente por isso, se dedicaram à elaboração de 

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

No presente trabalho, adotou-se uma abordagem de origem analítica na estimação dos 

dados termodinânúcos de interêsse e a seguir fez-se revisão dos referidos diagramas Eh-pH. Por 

fim, estendeu-se a análise termodinâmica mediante a elaboração de diagramas log10Rj-pH. 

DADOS TERMODINÂMICO~ 

Foram utilizados dados termodinâmicos de 2 diferentes origens: 

(a) HSC Chemistry for Windows 2.0, da Outokumpu Oy, em sua forma licenciada à 

COPPEIUFRJ. 

(b) Dados estimados de TaF/"(aq), TaF;(aq), TaF,(aq}, TaF,.H20(s), K2TaF7(s), K2TaF7.H20, 

KTaFis), KTaF6.H20, conforme sucintamente assinalado abaixo: 

(I •.) as energias livres de formação do K2TaF7(s) e do KTaF6(s) a 2s•c foram estimadas a 

partir das energias livres de formação de KF(c) e de TaF,(c}, supondo que estes saís 

fossem capazes de formar uma solução ideal entre si . As energias livres de formação de 

K2 TaF7 .H20 e de KTaF6.H,O a 25"C foram estimadas a partir das energias livres de 

formação dos correspondentes sais anidros, considerando as energias livres de 

hidratação de sais de acordo com a posição dos elementos na Tabela PerióJica. As 

energias livres dessas substâncias a elevadas temperaturas foram calculadas supondo ser 

constante o valor de t::.cP• da reação de formação de cada uma destas espécies, com seu 

valor igual ao de 25"C; 

341 



(2"-) as energias livres de formação do TaF/ e do TaF6- a zs•c foram obtidas a partir da 

estimação prévia dos valores de energias livres de cristalização do K2 T aF 7( aq) e do 

KTaF6(aq). Os valores das entropias a 25•c foram estimados por métodos conhecidos 

na literatura [5]. As energias livres de formação destes íons complexos a elevadas 

temperaturas foram calculadas através do método de Criss & Cobble [5]; 

(3°) as entropias de K2TaF,(s) e KTaF6(s) a 25•c foram estimadas por métodos clássicos [5]; 

(4°.) as capacidades caloríficas molares de K2TaF7(s) e de KTaF.(s) a 25°C foram estimadas 

por métodos clássicos [5], computando as contribuições caloríficas molares específicas 

de cada um dos elementos (K, Ta, F) em sólidos. As capacidades calorificas molares dos 

referidos fluoretos de tântalo a elevadas temperaturas foram calculadas considerando 

ac;(T) = Llc."(25.C) para a formação dos mesmos fluoretos e os valores de c.= fl,T) 

dos elementos Ta, F2 e K. 

Descrições detalhadas dos cálculos efetuados nestas estimações encontram-se no Projeto 

de Formatura de DA SILVA FORTE [6] em Engenharia Metalúrgica e de Materiais. A Tabela I 

sumaria os valores de H•. s• e c.• de cada uma das "espécies estimadas" nos diferentes intervalos 

de temperatura. Por outro lado, a Tabela II indica as fontes dos dados termodinâmicos de cada 

uma das espécies de interesse extraídos de HSC Chemistry forWindows 2.0. 

CÁLCULO E CONSTRUÇÃO DOS DIAGRAMAS 

Os diagramas Eh-pH foram calculados para selecionadas atividades de F, Ta e K em 

solução aquosa às temperaturas de 25, 60, 75 e JOo•c. com o auxílio do Programa Aplicativo 

HSC Chemistry for Windows 2.0. Em cada temperatura, os diagramas log10a ; versus pH (onde 

i = Ta, F ou K) foram construídos a partir dos diagramas Eh-pH. 
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Tabela I- Dados Estimados de H"(298, 15K) ou ãH".(T,) em kJ .mol·', S"(298, 15K)ou ãS"(T1) 

em J.mol·' K'e de cP• = A + B.I0-3 T + C. l05T 2 + D. IO-<>t2 (J .mol·1.K 1
) no intervalo [T1-T2] 

ESPÉCIE E INTERVALO H" ou âH" s•ou A B c D 

TEMPERA T.ABSOLUT A as• 
TaFt(aq) (*) -2587,808 217,68 

TaF,(aq) (*) -1059,648 245,29 1,774 3,67 -9,895 0,00 

TaF;(aq) (*) -2255,158 231 ,48 

TaF,.H,O 

[298, 15-400K] -2206,951 206,27 164,76 62,24 -9,305 -70,55 

(400-500K] o o 161,70 74, 16 -9,004 -82,88 

[500-IOOOK] o o 159,37 77,56 -7,347 -82,88 

K2TaF, 

[298,15-336K] -3162,305 285,77 194,64 149,34 -0,242 0,00 

[336-500i<] o o 255,32 -32,73 ; 13,242 24,64 

[500-1000K] o o 250,99 -29,33 -11 ,715 24,64 

K2TaF,.H20 

[298,15-336K] -3475,691 325,26 233,58 200,83 -12,652 -61,54 

(336-400K] o o 292,26 22,94 -12,652 -36,90 

(400-500K] o o 285,80 -23,28 -11,991 22,79 

(500-IOOOK] o o 283,47 -19,89 -10,464 22,78 

KTaF6 

(298, 15-336K] -2570,553 226,35 167,35 76,51 11,569 0,00 

(336-500K] o o 196,95 -14,53 11 ,569 12,32 

[500-1 037K] o o 194,62 -11 , 13 -10,042 12,32 

KTaF6.H20 

[298, 15-336K] -2880,818 265,68 191 ,79 135,07 - 10,979 -70,55 

(336-400K) o o 221, 13 44,04 -10,979 -58,23 

(400-500K] o o 229,43 -5,08 -10,318 10,47 

(500-lOOOK] o o 227,11 -1 ,69 -8 ,791 10,47 

(*) [298, 15K-573, 15K) 

Tabela II -Fontes dos dados termodinâmicos extraídos do HSC Chemistry forWindows 2.0 

ESPÉCIES FONTE 

Ta(g), Taf5(g), F(g), OF,(g), KO(g), K,(OH),(g), K,O (7] 

TaF,(g), Tafig), TaF2, TaF,, KO, (8] 

TaO(g), TaO,(g), Ta, Ta,05, K(g), K,(g), KH(g),KOH(g),K, KH, KOH (9] 

Ta, Ta,05, F,(g), HF(g), KO,, K20 2 [lO] 

KO, FO(g), FO,(g) [li] 

H2F,{g), H, F,(g), H,F,,(g), H, F,(g), H,F,(g), H7F7(g), HOF(g), OF(g), O,F(g) (12] 

F,O(g) [13] 

K,O, [14] 

TaF (aq), Ta02'(aq), F·(aq), HF(aq), K' (aq), KOH(aq) [15] 
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APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS DIAGRAMAS 

Sistema Ta-F-H20 

As Figuras I, 3 e 5 mostram os diagramas Eh-pH do sistema Ta-F-H20 para atividades 

I m (mola!) de Ta e 100m de F em solução aquosa a 25, 60 e JOo•c. para atividade I m de Ta 

em solução aquosa. Os campos de predominância das espécies TaF6-, TaF/" e T~05, dependem 

notoriamente do pH da solução e da atividade do F na mesma. 

2,0 

1,5 - -o
2
F(g) 

1,0 -~r~-~~---~-~~----. 0,5 

0,0 
J Ta205 - •• 

~ -D,5 • -~"- · -... F ~ 
~ -1.0 

: ·---- ..... ____ 

-1,5 'T> 

-2,0 
-2 o 2 4 6 8 lO 12 14 16 

pH 

Figura I . -Diagrama Eh-pH do Sislema Ta-F-H,O a 
25"C para aF = I 00 m (mola!) e &.r. = I m. 

~ . 
o f _, 

-2 
1 1 1 

-2 

ra2o5 

aF • atividade OOiail de F 

' I i i i i i i i i i I i i i r 
10 12 14 16 

pH 

Figura 2. -Diagrama log10aF-pH do sistema Ta-F-H,O 
a 25"C para a,., = I m. 
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Figura 3.- Diagrama Eh-pH do Sistema Ta-F-H,O a 
60"C para aF = 100m e &.r,= lm. 
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Figura 4- Diagramalog10aF-pH do Sistema Ta-F-H,O 
a 60"C para &.r, = lm. 
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Figura 5 ·Diagrama Eh-pH do Sistema Ta-F-H10 a 
Joo•c para a,= 100m e""·= Jm. 
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Figura 6 · Diagrama Jog,0a,-pH do Sistema Ta-F -H10 
a I oo·c para aT. = I m. 
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Figura 7 ·Diagrama Eh-pH do Sistema Ta-F-K-H10 a 
zs·c para a,= Jm, a.= Jm e""·= Jm. 
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Figura 8- Diagrama log,oH,.-pH do Sistema Ta-F·K­
H10 a zs•c para a.= Jm e "'r.= Jm. 

As Figuras 7, 9 e li mostram os diagramas Eh-pH do sistema Ta-F-K-H20 para aTa= 

I rn, ~ = I m e~= I m a 25, 60 e I oo•c, respectivamente, nas mesmas temperaturas, para aTa 

= I m e aK = I m. Estes diagramas mostram que em todas as 3 temperaturas os campos de 

predominância das espécies K2TaF7 H20, KTaF6.H20 e Ta,05 dependem do pH e da atividade do 

F. 
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Figura 9 ·Diagrama Eh-pH do Sistema Ta-F-K-H,O a 
600C para a,= lm, a.= lm e a,.,= lm. 

Ta205 

... 
~ -I 
o 

f -2 
af = atividade mola! de F 

-3 
r 

·2 10 12 14 16 
pH 

Figura lO- Diagrama log10a,-pH do Sistema Ta-F-K­
H,O a 60"C para a<= lm e a,.,= !m. 
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Figura II -Diagrama Eh-pH do Sistema Ta-F-K-H,O 
a IOO"Cparaa,= lm,a.= !me a,.,= lm. 
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Figura 12- Diagrama log10a,-pH do Sistema Ta-F-K­
H20 a IOO"C para a.= lm e aT,=lm. 

As Figuras 13 e 15 mostram os diagramas Eh-pH do sistema Ta-F-K-H20 para 

a.= !O m, aK = lm e aT, = lm, a 25°C e a 60°C, respectivamente, enquanto que as Figuras 14 e 

16 apresentam, respectivamente, nas mesmas temperaturas os diagramas log10aK versus pH para 

a.= lOm e aT, = lm. Estes diagramas também mostram que os campos de predominância de 

K2 TaF7 .H20, KTaF6.H20 e Ta20, dependem do pH e da atividade do K em solução aquosa. 

Embora não tenham sido incluídos, os diagramas Eh-pH e log10aK-pH a 100°C indicam a mesma 

dependência o.bservada a 25 e 60°C. 
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Figura 13 ·Diagrama Eh-pH do Sistema Ta-F-K-H,O 
a 25'C para a,= lOm, •• = lm e a.,,= lm. 

Ta205 

•"" 
~ -I 

m 
o 

·2 

-2 o lO 12 I' 16 
pH 

Figura 14- Diagrama log10a.-pH do Sistema Ta-F-K­
H20a25'Cparaa,= IOmea.,,= lm. 
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Figura IS- Diagrama Eh-pH do Sistema Ta-F-K-H,O 
a 60'C para a,= lOm, a,=lm e a.,,=lm. 
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Figura 16- Diagrama log1,a.-pH do Sistema Ta-F-K­
H,O a 60'C para a,= lOm e a.,.,=lm. 

Diagramas log1aaTa-pH a 25, 60 eiOO"C foram também construídos e analisados, tendo-se 

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

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

predonúna a espécie TaF6· 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 solução. 
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DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

Outra [1,2] conseguiu solubilizar Ta(OH),(s) em solução de HF (50 p/p) à temperatura 

ambiente com agitação magnética, sendo que a quantidade de HF empregada correspondia a um 

excesso de 20% em relação à estequiometricamente necessária. Deste modo, a concentração final 

da solução 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 estáveis são aquelas dos 

fluore1os, isto é, TaF/ e TaF6-. Assim sendo, a dissolução do Ta(OH)5(s) nas referidas soluções 

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

diagrama Eh-pH aqui desenvolvido é capaz de fazer previsões termodinamicamente corretas. 
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Figura I 7- D1agrama Eh-pi! do Sistema Ta-F-K-H,O 
a 75"C paro aT,=3,44m e a,= 28,9m. 
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Figura 18 -Diagrama Eh-pi! do Sistema Ta-F-K-11,0 
a 7SOC para a,= 19,39m, a,= 4,020m e a,=l ,83m 
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Figura 19 ·Diagrama Eh-pH do Sistema Ta-F-K-1!,0 
u 75°C para aF = H,56m, a"' =0,93m c ar. = 0,28m 
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F1gura 20- Diagrama Eh-pl-1 do Sistema Ta-F-K-H,O 
a 75"C para a1 = 3,2m, a, = 0.69m e aT. = 0,31m 



Outra[l,2] conseguiu a precipitação de K2TaF7 mediante a titulação da solução inicial 

de fluoreto de tântalo empregando uma concentração inicial de 50% de KF em peso, 

correspondendo a 10% em excesso de K em relação à quantidade estequiometricamente 

necessària, obtendo 84,62% de recuperação de Ta no sal precipitado. Na precipitação a 75"C, as 

concentrações eram aproximadamente 1,83m de Ta, 19,39m de F e 4,02m de K. A Figura 18 

mostra que para estas condições as fases estáveis são K2TaF7.H20, na faixa de pH entre 2 e 6, e 

KTaF6 .H,ü(s), em pH inferior a 2, e, portanto, as condições iniciais eram termodinamicamente 

favoráveis à precipitação do referido sal. 

Ainda no trabalho experimental de Outra [I ,2], a solução final, após o término da 

precipitação, continha uma concentração aproximadamente igual a 8,56 mola! 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 e 0,28m de Ta, 

as espécies predominantes são K2TaF,.Hp(s), na faixa de pH entre 3,5 e 5,5 , e KTaF6.H20(s), 

em pH inferior a 3,5 . Assim sendo, a recuperação de K2TaF7 no precipitado obtida por Outra era 

perfeitamente prevista termodinamicamente pelos diagramas aqui desenvolvidos. 

Outra [ l ,2] fez também a recristalização do K2TaF7 mediante a redissolução do 

precipitado original empregando uma solução I molar de HF, ou l molar de HCI, a 75"C num 

volume correspondente a 90 mi desta solução para cada lO g de sal. Após o resfriamento sem 

agitação durante cerca de 60 minutos, resultaram-se cristais aciculares de K2 TaF, . A recuperação 

final de Ta foi de 59,67%. A solução inicial de recristalização do K2TaF7 continha uma 

concentração 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 mola! de F, 0,69m de K e 0,31 m de Ta, a espécie termodinamicamente prevista é 

K 2 TaF7 .H20(s), para a faixa de pH entre 4 e 5, e KTaF6.H20(s), para pH inferior a 4. 

Aparentemente, esta previsão não concorda com a redissolução obtida por Outra, indicando que 

para 75"C, os coeficientes de atividades das espécies de Ta e de F em solução são bem inferiores 

à unidade. A solução final da recristalização feita por Outra [I ,2] continha uma concentração I ,9 

molar de F, O, 127 molar de Ta e 0,254 molar de K. O correspondente diagrama Eh-pH do sistema 

a 25°C indica que para af = O, I 27m, aK = 0,254m e aT, = O, I 27m, a espécie termodinamicamente 

estável em pH compreendido entre 3,5 a 4,5 é K2TaF7.H20 enquanto que no intervalo de pH 

compreendido entre -2 e 4,5 predomina a espécie KTaF6 .H20 . Assim sendo o resultado final de 

Outra estava previsto termodinamicamente. 
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Em síntese, os diagramas aqui desenvolvidos são capazes de prever bem o 

comportamento termodinâmico do sistema Ta-F-K-Hp em temp"raturas de 25"C a IOO"C, 

constituindo uma boa contribuição ao desenvolvimento termodinâmi, < sistemas Ta-F-H20 

e Ta-F-K-H20. 

CONCLUSÕES 

(la.) Os diagramas Eh-pH e log,.,a-pH desenvolvidos no presente trabalho são capazes de explicar 

corretamente o processo de dissolução de Tap, em soluções fluorídricas em temperaturas 

de 25 a IOO"C 

(2a.) Os resultados experimentais existentes na literatura sobre a precipitação de K 2TaF, .Hp a 

partir de solução fluoridríca de tântalo à temperatura de 75"C são facilmente interpretáveis 

e previsíveis a partir dos diagramas Eh-pH e log10a-pH aqui desenvolvidos . 

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

termodinâmico dos sistemas considerados. 
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