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PREPABAÇ&O DE HEPTAPLOOTANTAIATO DIPOTASSICO A PARTIR DE HIDROXI
DO DE TÍNTALO

FlAVIO TEIXEIRA DA SILVA1
AlDA ESPlHOLA2
AQOILLES JUNQUEIRA BOURDO? DUTRA*

RESUMO

O heptafluotantalato dlpotâsslco (K,TaF_) e um produto Intermedia
rio no processamento de materiais tántallderos, sendo o irjumo bã
•lco para arabos os processos de redução mais usados atualmente:rê
dução por sódio metálico e.elet*51ise em meio de haletos fundido*.
Ele é normalmente obtido a partir de uma solução de ácido íluotan
tâllco & qual se adiciona lons potássio para a precipitação dos
cristais brancos de KJTJF^ de formato acicular.

Os outros estudaram as condições de precipitação -e de recristali-
zação bem cono caracterizara» os produtos através de microscopla
eletrônica de varredura, difração de raios-X, e análises termoara
vimétrlca e termodiferencial. *

ABSTRACT

Potassium tantalum fluoride (K-TaF.) is an intermediary product in
the processing of tantaliferous naterials; it is the bcsic raw
material for both reduction processes in use presently: reduction
by metallic oodium and electrolysis in molten halides. It is
normally obtained from a fluorotantalic acid solution to which
potassium ions are added the precipitation of white acicultr
crystals of K2 TaF^.

The authors established the conditions for precipitation and
recrystalization, as well as characterized the products through
scanning elétron microscopy, X-ray diffraction and thetmogrsvlartrlc
and thernodifferentlal analises.
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1.0 - XNTSOOOÇSO

O elemento tântalo ê encontrado na natureza quaae que exclusi^

vãmente na forma dt qxidos complexos como é o caso da tantalita, da

microlita e de outros minerais tantallferos. Os minérios de tântalo

contem no .-malmente cerca de 0,1% de Ta2O5 e seu processamento, geral

mente está associado â produção de estanho (1,2).

O Brasil, juntamente com a Tailândia e a Austrália estão en-

tre os maiores produtores de concentrados tantallferos, contribuindo

com 75% da produção mundial de concentrados ea 1983, excluindo-se os

países de economia centralizada.

Via de rt,ra, os minérios de tântalo são concentrados através

de processos 'jraviraétricos, cora o auxilio de espirais e mesas, e e-

ventualmente utilizando flotação na fração mais fina do minério (1).

Os concentrados que são processados industrialmente tem um teor mé-

dio de 35% de Ta-^Oj.

A rota usual de extração óa tântalo a partir dos concentrados

tantallferos é bastante laboriosa; un fluxograma simplificado de pro

dução de tântalo metálico é mostrado na Figura 1. A primeira etapa

no processamento químico dos i&aterlals tantallferos é a sua diges-

tão, que pode requerer operações cono fusão alcalina do concentrado

ou lixiviação com ácido fluorldrico, eventualmente misturado com áci

do sulfúrico. A etapa seguinte é a purificação do licor, normalmen-

te realizaúa por extração rom solventes, aarr metilisobutil cetona

(MIBK) e precipitação dos compostos de tântalo com hidróxido de anô-

nio ou cosi uma substância contendo Ians potássio para a obtenção de

hidróxido de tântalo e de heptafluotantalato dipotássio, respectiva-
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mente. O oxido de tântalo obtido após a caldnaçio do hidróxido í

usado para a produção de carbeto de tântalo e o heptafluotaatalato

dlpotássio í o principal insuao nos dois processos de redução sais

usados para a produção de tântalo metálico: a redução pelo sódio e a

eletrôlise em sais fundidos.

Pouca ênfase tem sido dada ã etapa de produção do heptafluo-

tantalato dipotássio nos processos de produção de tântalo metálico,

a despeito de sua importância. Alguns artigos técnicos (3,7) tratan

do superficialmente da obtenção do sal em questão *ão encontrados na

literatura. Nestes trabalhos, ê descrito de modo sucinto o procedi-

mento usaão, sem quaisquer considerações sobre o efeito das variá-

veis envolvidas no processo e sem comparações entre os procedimen-

tos nornaiaente adotados. MILLER (8) ressalta a importância da ob-

tenção de ua sal isento de oxifluoretos, a fim de não contaminar com

oxigênio o metal obtido a partir deste sal. Secundo COTTON e

WILKINSON (9) os oxianions, em solução aquosa, só são estáveis em

pH elevado. FAIRBROTHER (10) ressalta que UB outro sal, o hexafluo-

tantalato de potássio (KTaFfi), só é obtido a partir £e soluções for-

temente ácidas. Assim, o heptafluotantalato dipotássio deve ser ob-

tido nuna faixa 'de pK controlada, a qual não deve ser multo ácida,

para evitar a precipitação do KTaFg, nem muito básica, para evitar a

hidrõlist do K2TaP?.

Outra questão importante, e pouco esclarecida, fi a determina-

ção do ponto de fusão do X2?aF7. Este assunto foi abordido por

KONSTAÍÍT::;0V (li) mas ainda é muito controverso. A literatura con-

sultada (11,12) fornece temperaturas que variam de 630 a 62C'C.
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O cbjetlvo deste trabalho £ a caracterização dos parâmetros de

precipitação e recristalixação do KjTaF7 de alta purexa, a partir de

ua hidróxido de tântalo comercial. Este sal foi testado na célula

eletrolltica ea escala de laboratório do P.E.M.M. da COPPE/üFRJ, ten

do apresentado excelentes resultados durante a produção de tântalo

metálico ea tluoretos fundidos.

2.0 - MATERIAIS E MÉTODOS

O Material de partida foi ua hidróxido de tântalo comercial

produzido pela Companhia de Estanho Minas Brasil (Tabela I), o qual

foi dissolvido cost ácido fluorldrico de pureza analítica (50% p/n,

sarca Reagen) ea becher de Teflon â temperatura asbiente com agita-

ção magnética. Usou-se um excesso de 20% de ácido fluorldrico em re

lação ã quantidade estequiometricamente necessária para dissolver o

hidróxido de tântalo, segundo a reação (1).

Ta(OB) s + 7HF — H2TaP? • JHjO (1)

A solução de ácido fluotantállco obtida foi filtrada para re-

moção do resíduo insolfivel. A precipitação do heptafluotantalato di.

potássio foi efetuada com a adição de lons potássio & solução de ãcj^

do fluotantálico, segundo a reação (2).

H2TaT7 • 2JCX -• X2TaF? • 2HX (2)

onde X representa os anlons OH~, T~ ou Cl .
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Tateia 1 - Composição Media do Hidróxido da Tântalo Fornecido pel»

Coapanhia da Estanho Minas Braail.

SOBSTXNCZA

T.2O5

Nb2O5

Al

W

Mn

Si

Pb

Ca

Co

Na

Ti

X

Sn

Sb

Fe

Perda de Peso por Calclnaçío

TEOR (% Peso)

86,68

0,068

0,0005

0,005

0,0003

0,005

0,002

< 0,0005

0,001

0,033

0,006

0,0002

0,005

0,009

0,009

13,13

Foram testados três reagentes aiw llticos distintos para a pre

clpitaçio do heptafluotantalato dlpotai, Io: XOH, KF e KC1 (Xiedel-

de-Hain AC), em solução aquoaa com 50» em peso de XX, utilizando-»»

um excesso de 10% de X* em relação ã quantidade estequioinétriea evi-

denciada pela reação (2). O precipitado obtido foi filtrado a vá-

cuo, lavado com igua bldestllada seguido de álcool etllico e secaeem

em dessecador a temperatura ambiente.
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A recriatallzaçâo foi realizada promovendo-»» a redi«solução

do precipitado com ácido fluorldrico (1 molar) ou ácido clorídrico

(1 moLar) e 75'c, utUlzando-te 90 ml d* solução pars 10 9 de sal.

Apôs o resfriamento sem agitação durante cerca de 60 ninutos, resul-

taram cristais aciculares de X2TaP7. Após a recristalização o sal

obtido foi filtrado ã vácuo, lavado cora água bidestilada e posterior

mente coa álcoo?. etllico. A secagem foi realizada em dessecador sob

vácuo i temperatura ambiente. A Figura 2 mostra o fluxograaa utili-

zado na obtenção.do KjTaFy. A morfologia dos cristais e dos resí-

duos obtidos através dos diversos procedimentos, foi analisada com o

auxilio de nicroscopia eletrônica de varredura. As temperaturas de

desidratação, fusão e decomposição do sal em questão e do* resíduos

da recristalização foram determinadas, através de análises termogra-

vlmétricas e térmica diferenciais sob a atmosfera de argonío coraerci_

ai. As aaostras do sal obtido foram analisadas por dlfração de

raios-X visando â caracterização do sal produzido.

3.0 - RESULTADOS E DISCUSSÃO

A Tabela 2 mostra a notação dos produtos obtidos - segundo os

diversos procedimentos adotados. Como visto anteriormente, as rea-

ções (1) e (2) sintetizam a química do processo de produção do

KjTaF^. Independentemente da natureza do reager.te (KXi usado na pre

cipitoção, o produto cristalino obtido í basica.-er.te Xj?aF7; todavia,

como mostraa as Tabelas 3 e 4 e a Pigura 3, o reagent* utilizado na

precipitação do heptaf'.uotantalato dipotássio apresenta grande influ

Sncia na recuperação, morfologia e pureza do sal obtido. Este fato

está relacionado com a natureza do segundo produto da reação (2),

que pode ser H^O, HF ou HC1, deper.dervJo, naturalrer.tc, do reagente

XX utiliiaío. Foi observado que a recuperação d; K2T*r7 <*«pende for
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Tabela 2 - Notação Utilizada

NOTAÇÃO

A.l.

A.2

A. 3

A.11

A. 12

A.21

A. 22

A. 31

A.32

R

Sal precipitado

Sal precipitado

Sal precipitado

Sal precipitado

Sal precipitado

Sal precipitado

Sal precipitado

Sal precipitado

Sal precipitado

cca

CO3

coa

CO3

coa

con

COS

CCS

C03

PROCEDIMENTO

KOH

KF

XC1 |

KOH e recristalizado em HF

KOH e recristalizado en HC1

KF e recristalizado era HF

XF e recristalizado em HC1

XC1 e recristalizado es. HF

KC1 e recristalizado em HC1

Resíduo cos tratamentos A.12, A.22, A.31 e A.32

Tabela 3 - Influência do Procedimento para Obtenção do K^Tai, na

Recuperação

PROCEDIMENTO

A.I

A.2

A. 3

A. 11

A. 12

A.21

A.22

J A. 31
A.32

RZC.PERAÇAO DO SAL

PF-SCI PITADO <»)

85,5i

64,62

76,30

-

-

-

-

RECJPFRAÇAC CO SAL

i RECR1STAÍ.IÍAOO

j

52,27

. 19,27

59,67

27,77

21,72

i 20,5:



TahaU 4 • KaaultMto* da Olfracão da Raloa-X

i 1 suasTXscMS • CMnrAo I
{«"""inwintwi! ACT* \ OMHWAÇOES

\ K.\ , K,T»r7 111.**?
> 4 1

A.I

' A.J

A.U

A.U

A.1V

A.»

A. 11

A. JI

ft

*jT*r7 [i».»»7

1«.*»7

;.«oa
K2Tir7 11*.«97

Ktart

K,T«rT

«4Ta,rHo

KT«r(

«aT*r7

KjTaOT,

K,TWT

«jTarjCl

H.»t7
i.«OJ

X».»»7
i7.'«l
JJ.*M
l.tOJ

1>.»*7
17.441

l*.t«7

1*.1P$*

27.441

I». «7
i.tM
IS.tM
la.ios*

rr«dQ»lna RjTaF^ eo» alguns picoi *t*nu*dot. lnv*rsê«s <ta Intantldad* • auaantaa «1-
qwta plcoa d* taina lntansldado

Pr*4oi>tna KjTaT7, astanda auaantva alquna pleos d* bal»a intensidai*

rradoaln* X^TaF^, ««tando auasntaa alquna do u u picos d« balaa Inlanttdada • pra-

«*nt*« alvuaa pieoa earactarlttloM do KTart

OOMtiai apaaaa KjT«r7, auito be* erlatallaado, apraaantando todo» o» pico* do KjTar^

pradoadna K2T*P7> «atando autantaa alaun* plcoa da balsa Intanaldada • praaantaa al-
fima ptcoa oaractarlaticoa do KTafj

OoatSa baalcaaanta KjTaFf, UMlto barn crtatallaado

rrcdealna KjTaT7. aatando auaantaa alvuna plcoa da balaa Intanaldada a praaantaa aX-

«una plcoa caractorlailcoa do *4'i»tTlJO. HjTar^Cl a XTar(

PradoaUaa K}T«r7. aatando auaantaa al«una plcoa da baixa intanaldada a praaant al-
qona pleoa caractarlatlcoa do R^TaT^jO *

rxodeadna K2TaT7. aatanoo auaantaa alguna plcoa da baloa ln'anaidada a praaan.- al-
auna plcoa caractartatlcaa do SjTaQr(

Oontaa oa prlnelpala plcoa caractartatlcoa do X^T^r^O, KjTar^ a JttaFj, alta i**l-

«una do RjTaT^l a *jTaOT(
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teaente da acidoz do selo, «ando tanto maior quanto menor a acldex;

lssi se deve possivelmente à saior solubilidade do K2TaP? em «elo

fortemente ácido. As mlcroestruturas Al e A], na Figura 3, indicia

semelhança na morfologia dos precipitados com KOR e KF, com o apare-

ciaento de cristais aciculares aals bt.n formados do que na precipita

ção con KC1 (A3, Figura 3). De outra parte, foi observada uma vio-

lenta elevação da temperatura no inicio da precipitação coa XOH, su-

gerindo que o processo se inicie pela neutralização do ácido livre,

coa a conseqüente geração local de KF no nelo. Seria, então, em

principio indiferente o trataaento coa KOH ou KF, restando coao ele-

mento decisorio na seleção do reagente o seu custo.

A recristalização do KjTaF7 telhorou sensivelmente tanto a pu

reza quanto a morfologia doscrlstais obtidos; a recristalização rea-

lizada em ácido flúorIdrico produziu cristais de KjTaF7 excepcional-

mente bem cristalizado, cor» pode ser visto na «"igura 3. A Figura

4 ilustra os mapeamentos de Ta e K e= ua cristal de KjTaFj. Como po

de-se observar não foi evidenciada nenhuna segregação de quaisquer

dos dois elementos no interior do cristal. A presença de cloreto,

tanto na forma de KC1 como na forma de HC1, durante o processamento

ilustrado pola Figura 2, foi aalefisa, impurlflcando o KjTaF7 com

oxictais, e outros compostos, como pode ser observado na Tabela 3. A

Figura 3 mostra que a superfície dos cristais recrlstallxados na pre

sença de Cl' é rugosa, possivelmente devido â coalescêncla de out-as

fases na superfície deste cristal». 0 Ion cloreto também parece

prejudicar o crescimento dos cristais aciculares de
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Os produtos A. 11 • A. 21 evidenciaram uma alta puresa * exce-

lante cristalização. Suas recuperações de S2,S7% s 59,67% podam

ser aumentadas através da reciclagem da solução usada durante a re-

cristalisação. Estas recuperações foram as mais altas, provavelmen-

te devido ã ausência de composto» insolúveis formados durante a pre-

cipitação do sal em questão e durante sua recristalização. O pr&du-

to A. 21 exibe uma morfologia muito semelhante à dos cristais com for

mato de- prisma romboêdrico rate.

Os produtos recriatalizados apresentavam duas características

marcai:ces nos testes termogravimétricos e térmico diferencieis, coso

pode ser observado na Tabela 5J

1 - A temperatura de desidratação do sal foi de 220°C.

2 - A temperatura de fusão situou-se «a 700 t 20'C. A volati

llzaçio do sal se acentuou aarcar.tenente imediatamente

•pós a temperatura de fusão.

Por outro lado, os resíduos das recristalizações tiveram um

comportamento acentuadamente distinto, nío tendo sido evidenciado

um pico de fusão característico, como no caso ío material recristali-

zado, rnsno para elevadas temperaturas l» 10:0*C). Np que Concerne

aos resíduos áas recrlstallzações, foi possível caracterlsar a presen

ça de grande quantidade de oxlssais, ben cono X2TaF?, KTaFfi e

K3TaF?Cl; a presença destes oxissals altera por completo a morfolo-

gia ;?igura» 2 o ã) • o cosfartantnto do sal durance o aquecimento em at-

mosfera inerte.
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Cumpre salientar portanto, que o acoplaaento análise te

mogravlmétrica e térmica diferencial - dlfração de ralos-X demon,

trou ser uma ferramenta importante para a caracterização <do sal pro-

duzido.

Tabela 5 - Resultados da Tenaogravimetrla e Análise Térmico Diforen

ciai.

MATERIAL

A, 1

A.2

A. 3

A. 11

A. 12

A.21

A. 22

A. 31

A. 32

R

TEMPERATURA DE

DESIDRATAÇÃO (*C)

220

220

230

240

220

220

220

220

220

220

TEMPERATURA DE
FUSAD (JC)

TOO

710

TIO

710

720

6 SO

720

720

720

-

4.0 - CONCLUSÕES

1. A seqüência proposta no fluxograma da Figura 2 pode resultar numa

boa síntese do heptafluotantalato dipotássico.

2. A seleção do agente precipitant» pode ser decisivo n»a qualidade

do produto final. O uso de KOH e KF levou a bons ressulta3os> r««

tando como «lcoento decisórlo na seleção do reagente o seu custo.
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3. 0 Ion cloreto foi detrimental tanto na precipitação quanto na re-

cristalização, diminuindo a recuperação do sal e impurlücando-o.

4. Forma» cristalinas perfeitas em cristais aciculares só foram obti

das após a recristalização, especialmente em meio fluoridrioo.

5. Pela termogravimetria foi verificado que a desidratação do K2TaF?

deve ser efetuada a temperaturas superiores a 220'C. A temperatu

ra d* fusão do K2TaF? situou-»* em 700 t 20*C.

6. Os difratogramas mostraram que o resíduo das recristalizações ccn

têm uma mistura de oxlssais, o que justifica seu ponto de fusão

indefinido.
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C CâMtf* H ^
ti»t»tO J

Flgur* 1 - fluxograraa •lrpiificado pars • produção tf* tintalo «*ta-

lico.
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PRECIPITADO

C/KOH

RECRIST. HF

RECRIST. HC1
PRECIPITADO

C/KP

RECRIST. HF

PRECIPITADO

C/KC1

RECRIST. HC1 __ JJ

RES::VO DA

RECRISTAI.UAÇAO

Figura 3 - Mlcrografia» ilustrativas da ir.íluéncia d-o tips do proce-

dimento na moríologia ás X.Ta?..
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RECRISTAHZADO
A-21

4 ura

MAPEAMENTO Ta

IMAGEM ELETRÔNICA
REStDUD

MAPEAMENTO K

MAPEAMENTO 00 Ta MAPEAMENTO DO K

Figura 4 - Images eletrônica « Mapeamento* da Ta e K do recrlataliza

do • do resíduo da racrlctalizAçsa.


