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p o r  V un* Til arcos

a nombre de ipTERb¿A'-'lO'iAl; ALioY3 e n tid a d  b r i t á n i c a ,
e s t a b le c id a  en Haydon M i l i ,  B ic e s te r  Road, A y iesb o ry , Doc- 
k in g h a n , I n g l a t e r r a ,  p o r :

"UN PROOBDiniE^O PARA LA PRcn'OOlÓN ü AÍH30 DE LOS METALES".-

^  b ien  sab id o  en l a  t é o n i c a  que lo s  m e ta le s  t a l e s  
oomo e l m e rc u rio , e l  a r s é n i c o ,  e l  cadm io , e l  c in c ,  e l  m agnesio , 
e l  t a l i o  y lo s  m e ta le s  a l ca l ir. o s , cue t ie n e n  una p re s ió n  de 
v a p o r a o r e c ia b le  a l a s  te m p e ra tu ra s  i n d u s t r i a l e s ,  pueden r e f i ­
n a r s e ,  p r o d u c i r s e ,  o a bas c o sa s , -o r  d e s t i l a c ió n  d i r e c t a ,  es 
d e c i r ;  que se l l e v a  e l  m etal a  la  f a s e  de v a p o r  o a le n ta n d o  la
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m a te r ia  que lo  c o n tie n e  a  te m p e ra tu ra s  e le v a d a s ,  a p re s ió n  
norm al o a .p r e s ió n  r e d u c id a ,  con e l f i n  de r e d u c i r  ig u a lm en te  

! l a  te m p e ra tu ra  de d e s t i l a c i ó n .
El p r e s e n te  in v e n to  o f r e c e  un p ro c e d im ie n to  de 

d e s t i l a c i ó n  p a ra  p ro d u c ir  o r e f i n a r  m e ta le s ,  que no t i e n e n ,  
a  l a s  te m p e ra tu ra s  in d u s t r i a im e n te  a p l i c a b l e s ,  p re s ió n  de 
v a p o r lo  b a s ta n te  e le v a d a  p a ra  l a  d e s t i l a c i ó n  d i r e c t a .  A 
e s t e  r e s p e c to  e l  té rm in o  " m e ta l"  se  e x tie n d e  ig u a lm e n te  a  
lo e  e lem en to s t r a n s i t o r i o s  e n t r e  lo s  m e ta le s  y lo s  m e ta lo i­
d e s ,  t a l e s  como e l boro . ig u a lm e n te  e l  té rm in o  "m e ta le s  
no v o l á t i l  es"em pleado  en e s t a  d e s c r ip c ió n ,  se  r e f i e r e  a  d i ­
chos m e ta le s  lo  mismo que a d ich o  e lem en to  t r a n s i t o r i o .

El p ro ced im ien to  de d e s t i l a c i ó n  según el in v e n to  
es tam bién  a p l i c a b le  a  l a s  a le a c io n e s  o com puestos in te rm e ta -  
l l c o s  que c o n tien en  uno o más m e ta le s  no v o l á t i l e s ,  a su s  c a r ­
b u ro s , n i t r u r o s  o com puestos s i m i l a r e s ,  y en p r e s e n c ia  de un 
a g e n te  r e d u c to r  a p ro p ia d o , t a l  como e l carb o n o , a l o s  óx idos 
o com puestos d e r iv a d o s  de  e s to s  ó x id o s .  111 té rm ino  " d e s t i ­
l a r "  ( d e s t i l a c ió n )  ig u a lm e n te  u t i l i z a d o  en e s t a  m em oria, se  
e x t ie n d e ,  pue9 , a l a  d e p u ra c ió n  y a  l a  p ro d u cc ió n  po r d e s t i l a ­
c ión  de m e ta le s  no v o l á t i l e s  p a r t ie n d o  de m a te r ia le s  que lo s  
c o n tie n e n . E s to s  m a te r ia le s  e s tá n ,  p u e s , c o n s t i tu id o s  po r el 
m etal im puro ta n to  como por una de l a s  m a te r ia s  in d ic a d a s ,  o 
una m ez c la  de e s t a s  m a te r ia s .

El in v e n to  se fu n d a  en l a  e x i s t e n c i a ,  en l a  f a s e  
de v a p c r de e s to s  h a lo  gen:, r o s  i n f e r i o r e s ,  de m e ta le s  no v o lá ­
t i l e s  't a l e s  como A lB r, ¿101 , ¿ 1 ? , HBr, BC1, BF, CoBr, OoCl, 
P01, GeBr, GeCl, liaF , K iB r, R iC l, BaBr, SnCl, 3 a? , T iC l, en

?;
i
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l o 3 c u a l e s  a l  metal  t i ^ n e  una v a l e n c i a  i n f e r i o r  a l e  ¿o sus  
h a l o f ^ u u r o s  e s t a b l e s ;  m e t a l e s  que no son es .  a b l e a  a  l a  tempe­
ran a ra  ambiente y cc y a e x i s t e n  o í a  en l a  f a s e  do vapor  no se  
h demos:, rado s i n o  p e r  medios  i n d i r e c t o s ,  t a l a s  como e l  e s -  

5 pe o t r o  d- a b s o r c i ó n .
Según e l  p r e s e n te  in v e n to ,  ic e  m e ta le s  se 11 avan & 

l a  f a s e  de v ap o r a  te m p e ra tu ra s  i n f e r i e r e s  a. .a s  de l a  evapo­
ra c ió n  d i r e c t a ,  p o r l a  p ro x im id ad  o el- e s ta b le c im ie n to  de l 
e q u i l i b r i o  e n t r e  l a  m a te r ia  s ó l i d a  o l í q u id a  ene c o n tie n e  a l 

10 m e ta l ,  y e l  v ap o r de un h a lo  c e n tro  s u p e r io r  d e i m e ta l,fo rm á n ­
dose  a s í  e l  v ap o r de un h a lo g en u ro  i n f e r i o r  en l a  m ezcla  de 
v a p o re s  r e s u l t a n t e s .

p o r  "h a lo g en n ro  m e tá lic o  s u p e r io r "  se  e n t ie n d e  en 
e s te  caso  un h a lo g e n u ro  m e tá lic o  en e l  cua l e i  m eta l t i e n e  una 

15 v a le n c ia  s u p e r io r  a  l ,  y que puede p o n erse  a l a  te m p e ra tu ra  de  
re a c c ió n  s in  que de e l l o  r e s u l t e  una d escom posic ión  en m etal 
(y h a ló g e n o ) . Un s i  caso en Que hay a  v a r io s  h a lo  gen o ro a , 
se  u t i l i z a  con p r e f e r e n c ia  e l h a lo g en n ro  e s ta b le  cuyo m eta l 
t i e n e  l a  v a le n c ia  más b a ja .

20 *̂1 m eta l puede r e c u p e r a r s e  a p a r t i r  de l e s  v a c a re s
r e s u l t a n  e s ,  po r e je m p lo , c o n v ír t ie n d o  e s to s  v a p o re s  po r e n f r i a  
m iento  en m eta l y n a l ogenuro i n i c i a l , o  b ien  p o r a b so rc ió n  d e l 
m e ta l ,  f a r o  s i  l a  m a te r ia  que c o n tie n e  e l  m eta l da lu g a r  a  l a  
fo rm ac ió n  de v a p o re s  o de g a s e s  p o te n o ia lm e n te  o x i d a n t e s , t a l e s  

25 come e l óxido da carbono en e l  caso de una m ezc la  de carbono y 
de óxido  m e tá lic o  que fo rm a l a  m o te r ia  que c o n tie n e  e l  m e ta l ,  
ea p r e c is o  tomar p ro  can c ie n e s  e s p e c ia l  e s ,q u e  son b ien  conocidas  
en l a  té c n ic a  de l a  re d u c c ió n  o a rb o tá rm ic a  de l a  n& gpeaia.por  
e je m p lo ,e l e n f r ia m ie n to  b rnsoo  de i o s  v a p o re s  de r e a c c ió n .
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ene v a r ia n te  de r e a l iz a c ió n  del in v e n to , e l  
halcgenuro su p erio r  e s  reem plazado rnr e l  monohalogenoro o 
e l  halogenaro aap erior  de un metal d i s t in t o  d el que debe se r  
d e s t i la d o ,  debiendo e s t e  m etal aer  v o l á t i l  en la s  c o n d ic io -  

5 a e s  de r e a c c ió n , y conteniendo en to n ces l a  m ezola de vaporea  
r e s u lta n te  e l  vapor de e s t e  otro metal a l mismo tiempo que e l  
halogsnuro in f e r io r  (y su p er io r ) d el m etal a d e s t i l a r .  S i 
se emplea ana m ater ia  que contenga e l  metal qoe no desprenda  
vap ores poteaciaum eute o x id a n te s , e l  m etal d e s t i la d o  y e l  

10 halo  -enaro d e l o tro  m etal se  recnperan en l o s  vaporea de rea o -  
Olón por en fr ia m ien to  p ro g resiv o  de e s t o s  ó lt im o s .

En o tr a  v a r ia n te  de r e a l iz a c ió n  d el in v e n to , se  
ptteden em plear m ater ia s que con tien en  h a ló g e n o ,ta le s  como lo s  
h alogen cros de h idrógeno o lo s  h alógen os propiam ente d ic h o s ,

15  qne reaccion an  de manera no completamente r e v e r s ib le  para fo r ­
mar con l a  m ateria  que co n tien e  e l  m etal una m ezcla de h a lo ga­
naros in f e r ie r e s  y e o p e r io r e a . En e s te  c a s o ,e l  en fr iam ien to  
orogresivo  de l o s  vapores de rea cc ió n  conduce a la. condensa­
ción  d el m etal y de so halogennrc s u p e r io r ,s i  l a  m ateria  qoe 

20 oontiene e s t e  m etal no da lu gar  a l a  form ación de vapores o
de g a ses  vo ten o ia lm en te  o x id a n te s .

El hai ogenero in f e r io r  e s  en muchos casos en mono- 
halo¿genero,y,por su p u esto , es p re c iso  que sea  a s i  s i  s i  h a lo -  
gsauro su p er io r  e s  un b ih a lo ,s n u r s . S i e l  halocenuro so p e r io r  

gg e s  un h a l o gen uro del metal a d e s t i l a r ,  y s i  e l  h a l ogen oro i n f e - í  
r io r  s s  un m onohalogennro,1a fórm ula de l a  rea cc ió n  e s  l a
s i  (Patente;

(n f  1 ) Me só lid o  f  R e í  n — o M él vapor

-  4  -



§
.1

. á

t

5

10

15

20

26

iáG2y6
en la  cual Ha s a l id o  d e s u d a  e l  m etal a d e s t i la r  en estado  
e ó .id o  o l íq u id o , X a i halogenuro.'M eX  n e l  halogenuro supe- 
r io r  y HeX vapor e l  vapor d el halogenuro in f e r io r .  Por 
ejem p lo , s i  e l  m etal a d e s t i la r  ee a lu m in io , y s i  e l  h a io g e-  
aLro su p e r io r  e s t á  c o n s t itu id o  por tr io lo r u r o  de a lu m in io , 
l a  fórm ula v ien e  a ser  la  s ig u ie n te :

2 Al s ó l id o  ^  Al OIS vapor ^ -----SAlCl vapor
31 e l  halogenuro in f e r io r  ea un m onohalogenuro, 

y s i  se  emplea e l  monohalogenuro de otro  metal v o l á t i l ,  l a  
rea cc ió n  se  d e s a r r o l la  según l a  fórm ela:

He só lid o  <*.MeX vapor ^  HeX vapor HB vapor  
en la  ocal l a s  d es ig n a c io n e s  son la s  mismas qué en l a  fo r ­
mula ( I } ,  a l paso que HeX vapor y He vapor d esignan  respe ca ­
tivam ente l o s  vapores d el o tro  halogenuro y d e l o tro  m e ta l. 
Por ejem plo, s i  e l m etal a d e s t i la r  e s  también e l  a lu m in io ,
3 s i  s e  emplea c loru ro  só d ico  para reem plazar e l  halogenuro  
su p e r io r , l a  r ea cc ió n  t ie n e  lu gar  según la  fórm ula:

Al s ó lid o  e- NaCl vapor ^  A l01 vapor <+Wa vap o r. 
De tod os lo s  h a lo gen u ros, se  p r e f ie r e  emplear 

l o s  c lo ru ro s y lo s  f lu o r u r o s , aunque lo s  bromuros y ,  en o ie r  
t o s  c a so s , lo s  yoduros han r e su lta d o  e f i c a c e s .

para que sea  p o s ib le  d e s t i la r  según e l in ven to  
un m etal con una p resió n  de vapor demasiado pequeña para l a  
d e s t i la c ió n  d ir e c t a ,  e s  n ec e sa r io  r eu n ir  la s  oon d io ion es  
s ig u ie n t e s :

1) Es n e c e sa r io  que e l  monohalogenuro d e l m etal 
no se a  e s ta b le  a la s  tem peraturas esen c ia lm en te  in f e r io r e s  
a l a  tem peratnra de reao ción  (puede l l e g a r  a  se r  i n e s t a b l e

!
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o no a te m p e ra tu ra s  e se n c ia lm e n te  s u p e r io r e s  a l a  de r e a c c ió n ) .

2) Es n e c e s a r io  que e x i s t a  un h a lo g en u ro  en e l 
cual e l m e ta l te n g a  e r a  v a le n c ia  s u p e r io r  a  1 , y cuyos vapo­
r e s ,  en l a s  c o n d ic io n e s  de l a  r e a c c ió n ,  no se  d is o c ia n  s e n s i -

5 b lem en te  en m eta l y ha lo g een o  (h a lo g en u ro  s u p e r i o r ) .
3) SI c a lo r  de d is o c ia c ió n  en átom os de m etal y 

de h a ló g en o  de l v a p o r de l ha lo g en u ro  s u p e r io r ,  cuyo m etal 
t i e n e  l a  v a le n c ia  máa peqnefia de l a  de to d o s lo s  h a lo  g e n tro s  
e s t a b l e s ,  d iv id id o  po r l a  v a le n c ia  de l m etal de e s te  h a lo g e -

10 nuro s u p e r io r ,  debe s e r  i n f e r i o r  a l c a lo r  de d is o c ia c ió n  en 
átom os de m eta l y de ha lóg eno  d e l v ap o r d e l h a lo  gen uro in f e ­
r i o r  ( in e s t a b le )  d iv id id o  p o r  l a  v a le n c ia  del m eta l de l h a lo -  
gen oro i n f e r i o r .

4) S i ,  según una v a r i a n t e  de r e a l i z a c ió n  d e l i n -  
15 v e n to , se  em plea e l  ha lo  genero de un m eta l d i s t i n t o  d e l que

debe s e r  d e s t i l a d o ,  deb iendo  e s te  o t r o  m etal s e r  v o l á t i l ,  e l  
o a lo r  medio de d i s o c ia c ió n  en atom os de metal y de ha lógeno  
de v a p o r de e s te  n a l ogen u ro , debe s e r  i n f e r i o r  a l c a lo r  medip 
de d is o c ia c ió n  corresp on d ien te  del h a lo g en n ro  i n f e r i o r  i n e s -  

20 t a b l a .
El in v e n to  t i e n e  p o r o b je to  un p ro c e d im ie n to  de 

p ro d u cc ió n  o de d e p u ra c ió n  de un m eta l no v o l á t i l  por d e s t i l a ­
c ió n , p ro c e d im ie n to  que c o n s i s te  en h a c e r  r e a c c io n a r  l a s  m ate­
r i a s  que c o n tie n e  e l m eta l & te m p e ra tu ra s  e le v a d a s (c o n  p re o e - 

25 r e n c ia  a p re s ió n  re d u c id a )  con h a lo g en n ro  r e a c t iv o  aes^o
en l a  f a s e  de vapo r a n te s  de l a  re d u c c ió n , a f in  d e -o b te n e r  
un hstl cgen uro i n f e r i o r  en e s ta d o  de v a p o r ,y  r e c u p e ra r  e l  me­
t a l  del v a p o r r e s u l t a n t e ,  po r e n f r ia m ie n to  o a b s o rc ió n . El

6



termino "halogeuuro r e a c tiv o "  d es ig n a  en e s t e  caso ou h alo  ge­
nero su p er io r  d e l a d e s t i la r  o de o tro  metal v o l á t i l ,
debien&o llam ar a e s t e  halcgent.ro l a s  c o n d ic io n es  2 y ? o 4 
an tes  in d ic a d a s .

5 -1 in ven to  c o n s is t e  por o tr a  p a r te  en hacer rea c ­
c ionar la  m ateria  que c o n tien e  m etal a tem peraturas e lev a d a s  
con nn compuesto halogenado p u esto  en esta d o  de vapor a n te s  
de la  r e a c c ió n , para formar un haíogenaro in f e r io r  en esta d o  
de vap or, y en re cap erar v i ¡.n-tal d e l vapor r e s a lt a n t e  por 

10 en fr iam ien to  o a b so rc ió n .
-11 procedim iento puede ponerse en p r á c t ic a , por 

ejem plo, haciendo pasar e l  vapor d el h a io g e n r o  r e a c t iv o  so ­
bre e l  metal s ó l id o  o l íq u id o , poniéndose é s t e  con p referen ­
c ia  en un esta d o  en e l  que p resen te  una grm  s u p e r f ic ie  esp e-  

16 c í í i c a  de ataque para e l  halogenaro r e a c t iv o  a tem peraturas
e lev a d a s y , con p rem in en cia , a p resió n  red u c id a . Se e n fr ia n  
lu eg o  l e s  Y q c r e e  r e s o lt a n t e s  &n uno o mas condensadores ade­
cuados, donde e s t o s  vap ores ee  descomponen en metal y h a lo g e -  
naro i n i c i a l .

20 7.as co n d ic io n es más fa v o r a b le s  para l a  d e s t i la c ió n
r e sa lta n  de la s  c o n s id e r a c io n e s  de e q u i l ib r io  que sigu en  y 
que, para mayor s e n c i l l e z ,  se  han form ulado para un monohalo- 
gennro como halogenuro in f e r io r .  S i se  hace pasar sobre e l  
m e ta l .e l  vapor d el halogenuro m e tá lic o  su p e r io r , se  e s ta b le c e  

26 un estad o  que asegura e l  e q u i l ib r io  en tre  l o s  halogenuros me­
t á l i c o s  su p e r io r  e in f e r io r  según la  fórm ula (1) y l a  constan­
te  de e q u i l ib r io  e s  dada por;

K = :lí-N g x _
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donde 1-: d e s ig n a  l a  c o n s ta n te  de e q u i l i b r i o  que no depende 
mus que de l a  te m p e ra tu ra  y pHeX y pMeXh d e s ig n a n  r e s p e c t i ­
vam ente l a s  p re s io n e s  p a r c i a l e s  de lo s  h a lo g e n u ro s  i n f e r i o r  
y s u p e r io r .  p o r e jem p lo , p a ra  e l a lu m in io  d e s t i l a d o  en una 
a tm ó sfe ra  de t r i o l o r u r o  de a lu m in io , l a  fó rm u la  e s  l a  s ig a ie n  
t e ;

K =  ^ A 1  C1 p Al 01 g

S i Po e s  l a  p re s ió n  a l a  c u a l e i h a log enu ro  supe­
r i o r  e n t r a  en l a  cám ara de re a c c ió n  y si<3< d e s ig n a  l a  f r a c ­
c ión de h a lo g en u ro  s u p e r io r  re a lm e n te  c o n v e r t id a  en h a lo g en a - 
ro  i n f e r i o r ,  e in d ic a  a s í  e l  c o e f ic ie n te  de re n d im ie n to  de 
l a  r e a c c ió n ,  l a  fó rm u la  de l a  c o n s ta n te  de e q u i l i b r i o  s e  p re ­
s e n ta  de l a  m anera s i g u i e n t e ;

E =  "" <¿" Po
1 **

15 y , p a ra  e l caso d e l e jem plo  p a r t i c u l a r ;

i: = S7 oó" l^o^AlCl: 
1 -OC

20

25

l i s ta  fó rm u la  in d ic a  que l a  re a c c ió n  e s  ta n to  más 
com p le ta  cuan to  menor e s  l a  p re s ió n  i n i c i a l  o l a  p re s ió n  p a r -  
c i- .l i n i c i a l  de l h a lo g e n u ro  s u p e r io r .  p e ro  l a  p re s ió n  no 
debe s e r  dem asiado p eq ueña , porque e n to n c e s  r e s u l t a r í a  un g ra ­
do de d e s t i l a c i ó n  po r un idad  de tiem po y de se c c ió n  t r a n s v e r ­
s a l  ig u a lm e n te  dem asiado pequeño . h as  p r e s io n e s  da 0 ,1  mm. 
de m ercu rio  aproxim adam ente p a recen  c o n s t i t u i r  e l  l ím i te  p a ra  
una p ro d u cc ió n  en e s c a la  i n d u s t r i a l  . /

La re a c c ió n  q u ím ica  (1) e s  e n d o té rm ic a  y e s  ta n to

8
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más com pleta cnanto mós e levad a  e s  l a  tem peratura. pero en 
g e n e r a l, la  rea cc ió n  más e con ártica, se oht len e contentándose  
con una e f i c a c ia  a un rendim iento de SO a 90;%, expresado por 

. S i ee t r e t a  da obtener un rend im ien to  su p erior  adU=43.9, 
ana e le v a c ió n  re la tiv a m en te  im portante de la  tem peratura no 
produce más qoe un cambio r e la tiv a m en te  pequeño de o ü .

Z1 p r in c ip io  general qae r e g u la  l a  d e s t i la c ió n  s e ­
gún e l  p resen te  invento e s  j .á c il de comprender según l a s  con­
s id e r a c io n e s  s ig u ie n te s  para la  evap oración  d ir e c ta  y l a  d is o ­
c ia c ió n  de halogen u ros su p e r io re s  e in f e r io r e s  gaseo sos en me­
t a l  y h a logen u ro . Para mayor s e n c i l l e z ,  se  supondrá otra  
vez que e l  halogenuro in f e r io r  e s t á  o o n s t ita id o  por un mono- 
ha lo gen uro.

ha r ea cc ió n  térm oqaím ica gen eral para la  evapora-
c íen  de un metal puede r e p r e se n ta r se  por l a  fórm ula s ig u ie n te :  ¡j:

He s ó l id o  --------^  He vapor -  t i .  t^ -------  ( n )  }
He s ó lid o  y Ha vapor designan  resp ectivam en te  e l  ^

metal en e sta d o  s ó l id o  (o l íq u id o )  y en esta d o  de vapor, y ^
L1 d es ig n a  e l  ca lo r  de tr a n s fe r e n c ia  a l  e sta d o  g a seo so , en [
e s t e  caso sencil lamente e l  c a lo r  de evap orac ión . Por ejem - j
p lo .y a r s  e í  caso d e l a lum inio  a lO O O sc. ^

Al líq o id o  =  A1 vapor -  72650 c a l . ,  ^
donde e l  c a lo r  de evaporación  d e l a lam in io  só lid o  a 26aC. ,  ^
ig u a l a 74650 c a l . ,  r e c t i f ic a d o  para 1 0 0 0 9 0 ., adoptan- }
d ose  e l v a lo r  de 2650 c a l .  para e l  c a lo r  de fu s ió n , a l paso ¡
que e l  v a lo r  de 7 y 4 .8 0  mas 5 .2 2  x  10*^(T =  tem peratura ab- t
s o la ta )  se  e l i g e  para e l  c a lo r  por m olécula,gram o para s i  a lo -

9
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m inio líq u id o  y s ó l id o  r e s p e c t iv a a ¿ n te . E ste  c a lo r  de eva­
poración  e s  e i v a lo r  -cas im portante que r e c u la  l a  p resió n  de 
vapor la  tem peratura a b so lu ta  T, y e s tá  p resió n  es dada 
por la: fórm ula:

l o g a b a - - ------ u*—
f  4 .5 7 4  T 4 .5 7 4

porque S i ,  e s  d e c ir ,  l a  e n tr o p ía  de la  evaporación  a l a  pre­
sió n  norm al, no v a r ía  mucho para lo s  d if e r e n te s  m eta les  f ia  
m ayoría de l o s  m e ta les  se  someten muy bien a la  le y  de 
T rocton, según la  cual la  v a r ia c ió n  de la  e n tr o p ía  a l punto 
de e b u l l ic ió n  es una con stan te  g e n e r a l)  ̂ i-ara e l  alum inio  
3 unos 1000SC., a s ta  fórm ala se  traduce por;

Atm^ * * -----io: + .3 7 ,3 0
T

en l a  cca l s e  h ^  e le g id o  l o s  v a lo r e s  de 59,31 y 6 ,7 5  para  
l a s  e n tr o p ía s  del a lum inio  gaseoso y s ó l id o  a 258C. r e s p e c t i ­
vam ente, e l  c a lo r  or m olécu la  gramo a n te s  in d icad o  y un ca ­
lo r  por m olécu la gramo de 5 c a l .  para e l  alum inio g a se o so .

La con cen tración  de la  fa s e  g a seo sa , e s  d e c ir ,  la  
p resión  de vapor aparente en to d a s l a s  op eracion es de d e s t i ­
la c ió n ,  aumenta, y l a  d e s t i la c ió n  se f a c i l i t a  per un medio 
adecuado, por e l  oual pnede r e d u c ir s e , a i ca lo r  de tr a n s fe ­
r e n c ia  a l estad o  g a seo so , y que no e je r c e  un e fe c to  con tra­
r io  o su p erio r  sobre la  e n tr o p ía  de tr a n s fe r e n c ia  a l estado  
g a se o so . S i SI permanece in v a r ia b le ,  toda reducción  de U  
im p lica  -na red u cción  sen sib lem en te  p rop orcion a l de la  tem­
peratura p r á c t io a  de d e s t i la c ió n ,  medida en temperatura. abso­
l u t a .

-  10 -10
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La rea cc ió n  tennoqaím ica de d is o c ia c ió n  de lo s  
v a lo r ee  de un halogenuro in f e r io r  in e s t a b le  y ge un h a io g e-  
nuro su p er io r  e s ta b le  en átomos g a seo so s de m etal y de h a ló ­
geno son la s  s ig u ie n te s :

MeX

MeX

< - He vapor + -X átomo -  DI ( I I I )

n vaoor*p—-- !> He vapor #- oX átomo -  nj5 (IV)

donde DI y oB d esignan  resp ectivam en te  e l  c a lo r  de d is o c ia ­
ción  en átomos da m etal y de halógeno en h a logen aros in f e r io r  
y su p e r io r .

Por t o t a l iz a c ió n  de

(o -  1 ) ( I I )  *

y reagru p ación , se  o b t ie n e :  

(n -1 ) Me só lid o  +-MeXn vapor

(IV) -fN I I I )

'N MeX vapor -jT (n-l )L1 -o  (DI -D) j í

e s  d e c ir ,  l a  fórm ala term oquím iea r -r a  l a  reaoo ión  de d e s t i l a -  ¡ 
oión ( 1 ) .  D iv id ien d o  por ( c - 1 ) ,  lo  qae hace la  r ea cc ió n  eom- ¡
parable a l a  fórm ula ( I I )  para l a  d e s t i la c ió n  d ir e c t a ,  ee ob- {p
t ie n e ;

Me so l +- — —  MeX vapor i — MeX vapor — (1 ^ -4 -— (Di - B ) l  ( itn -  1 o - l  '—  o - l *

lüsta fórm ula r ep resen ta  l a  reao ción  termoquimica 
para l a  transform ación  según e l in ven to  de un átomo-granio del 
m etal en vap or. Por oomparaoión con ( I I )  se  ve que e l  v a lo r  
de tr a n s fe r e n c ia  d e l m etal s e  m o d ifica  con a rreg lo  a

o
n - 1 ^ - B )

-  11 -
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EBto oorresponde a una rednocíon de ca lo r  do eva- ^
poración coando D 1> D , ea d e c ir ,  cuando e l oa lor  de evapora- ^
ción del h a lo g ^ u r o  in f e r io r  so s átomos e s  su p erior  a l í*
d e l ha! ogen oro su p e r io r , d iv id id o  por e l camero de átomos t
de h alógeno (e s  d e c ir  l a  v a le n c ia  d e l m etal d e l h a lo  genero ^
s o p e ü o r ) .  En e l  caso d el alam inio y del oloruro de a la -  ^
m in io , l a  d i f e r e n c ia  DI -  D (a  l a  tem peratura am bienta) es ^
i^-oal a 17900 o a l ,  y el térm ino — B— (D*-D) ea  ig a a l a 26900 { ̂ c — i t
c a l ,  lo  qne supone una red u cción  muy im portante del v a lo r  de ^
L1 =  74600 a l v a lo r  de H  -  S /2  (DI -  F) =  477 00 . Para e l  ^
o á lc a lo  d e l v a lo r  de (DI -  D) s e  ha a t i l i z a d o  e l  l ím it e  in f e -  
r io r  (117600) d el v a lo r  determ inado por e l  e sp ec tro  de bandas, 
ig u a l a  122200 ^ 4 6 1 0  oal para D I, oa lou ián d oee en ton ces D ;
p artien d o  d e l c a lo r  de form ación del t r io lo r c r o  de a lam in io  ¡
c r i s t a l iz a d o  (Q =  167900 c a l ) ,  d el oa lor  de evaporación  

(38860 oal^) y d e l c a lo r  de d is o c ia c ió n  de l a  m olécu la  dímera  
en vapor monómero (28800 c a l , )  (Lg 38826 o a l ) ,  a t i l iz a n d o s e  ^
e l  v a lo r  Dg =  66900 ca l para e l  c a lo r  de d is o c ia c ió n  de la s  i
m olécn las de c loro  en átomos l i b r e s .  Por nn o á lo a lo  e x a c ta ­
mente s im ila r ,  se poede dem ostrar qoe, en g e n er a l, ooaado e l  g 
hal igencro in f e r io r  no e s  no monabalogenuro, la s  co n d ic io n es  
son may a n a logas, e s  d e c ir ,  que Sn^-5, sien d o 5n e l oa lor  de 
d is o c ia c ió n  d e l h a lcgen oro  gaseoso in f e r io r  He2R en átomos de í 
m etal y en sn s m átomos de h a ló g en o . S i l a  d iferen cia(B m  -  B) 
ea p o s i t iv a ,  l a  form ación d e l vapor d el halogenuro in f e r io r ,

* p artien d o  de i^ s  vapores del halogenuro su p er io r  y d el m eta l, 
según la  fórm ula;
m(Me2h) vapor *  (n-m) Me vapor =  n Me2& vapor [
e s  exotérm ica , y la r e a o o io n  de d e s t i la c ió n  asgan e l  in ven to

-  12 -
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e s  menos en d o térm ico  que l a  ev ap o rac ió n  d i r e c t a ,  lo  ogal s i g ­
n i f i c a  que se p roduce a te m p e ra tu ra s  i n í e t i o r e a .  Tal d i f e ­
r e n c i a  de l a s  e n e r g í a s  m edias de  d is o c ia c ió n  de lo s  h a lo g en u - 
ro a  i n f e r i o r  y s u p e r io r  e s  de p re v e r  p a re  lo e  h a lo g en u ro s  de 

5 lo s  m e ta le s  en lo s  c n a le a ,  según r e s o l t a  de lo s  e s p e c t ro s  de 
lo s  átom os y io n e s  m e tá l i c o s ,  lo s  e le c t r o n e s  de lo s  átom os 
m e tá l ic o s  que com pletan  l a  co h esió n  del ha! o gen oro. s u p e r io r ,  
no son to d o s  e n e rg é tic a m e n te  e q u iv a le n te s ,  m 's  e sp e c ia lm e n te  
cuando no son to dos del mismo t i p o .  i o r  e je m p lo , en lo s  

10 h a lo g e n u ro s  de a lu m in io , lo s  t r e s  e le c t r o n e s  que com pletan  
l a  co h esió n  se componen de un e le c t r ó n  3p y de dos e l e c t r o ­
nes 3 s .  pero  e s t a s  d i f e r e n c i a s  no deben s e r  b a s ta n te  g ran ­
des par-a que e l  h a lo g en u ro  i n f e r i o r  l l e g u e  a s e r  e s ta b le  a  
l a  te m p e ra tu ra  a m b ien te .

15 C á lcu lo s  exac tam en te  s im i la r e s  pueden e s t a b l e c e r ­
s e  cuando e l  h a lo g en u ro  r e a c t iv o  e s  e l de o tro  h a lo g en u ro  
v o l á t i l  .

l a  v a r ia c ió n  del cambio de e n t r o p í a ,  p ro c e d e n te  
d e l hecho de que l a  re a c c ió n  de e q u i l i b r i o  según e l  p re s e n te  

20 in v e n to  s u s t i t u y e  a l a  d e s t i l a c i ó n  d i r e c t a ,  puede e j e r c e r  e fe c  
to  en lo s  dos s e n t id o s ,  p ro  a c tú a  en g e n e ra l en el s e n t id o  
de una mqyor re a c c ió n  de l a  te m p e ra tu ra  de d e s t i l a c i ó n ,  nó 
s ien d o  s in  embargo d e c is iv o  e s te  e f e c to  en p a r t i c u l a r  con lo s  
m e ta la s  p e sa d o s .

25 -¡a te m p e ra tu ra  a p ro p ia d a  p a ra  l a  d e s t i l a c i ó n  en
l a  a tm o sfe ra  da )¡n h a lo g en u ro  s u p e r io r  puede c a lo u la r s e  p a r ­
tie n d o  de l a  c o n s ta n te  de e q u i l ib r io  K, en fu n c ió n  de l a

13
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te m p e ra tu ra ,  s ie n d o  e s t a  fu n c ió n  dada  p o r ;

l o g .  K =  - 4575 T 4575

En s a t a  fó rm u la , - h -  d e s ig n a  e l c a lo r  de re a c c ió n  
en c a l o r í a s  a l a  te m p e ra tu ra  a b s o lu ta  T, a l paso que - a -  e s  
l a  e n t r o p í a  norm al da l a  re a c c ió n  a  e s t a  te m p e ra tu ra .  El 
o a lo r  de  re a c c ió n  e s  dado p o r l a  fó rm u la :

h =  n -  m ( 3 ,  -  l / S B s H  "  t*S¡
en l a  cual nCBm d e s ig n a  e l  c a lo r  de d i s o c ia c ió n  d e l h a lo g en u ro  
i n f e r i o r  gaseoso en átom os de m eta l y de h a lo g e n u ro , Dg e#

^0 e l  o a lo r  da d is o c ia c ió n  de l a  m o lé cu la  Ig  d e l ha lógeno  gaseo ­
so en átom os 2X, lo  que es b ien  conocido  por to d o s lo s  h a ló g e ­
n o s , t i  y L2 d e s ig n a n  re s p e c tiv a m e n te  e l o a lo r  de ev ap o rac ió n  
d e l m eta l y d e l h a lo g en u ro  m e tá lic o  s u p e r io r ,  y Q e s  e l  c a lo r  
de fo rm ac ió n  d e l h a lo g en u ro  m e tá lic o  s u p e r io r  s ó l id o  p a r t i e n -  

15 - do d e l m eta l s ó l id o  y d e l ha lóg eno  g a se o so . E l c a lo r  de
d ia o c ia c ió n  d e l  h a lo g en u ro  m e ta lio o  i n f e r i o r  mRn s e  h a  d a te r -  
minado con una p r e c is ió n  s u f i c i e n t e  p a r a  un gran numero de 
e s to e  h a lo g en u ro #  (en p a r t i c u l a r  lo s  m onohalogeauro#) de so 
e s p e c tro  de b a n d a s . Cuando no es p o s ib l e ,  e s te  c a lo r  deba 

20 e s t im a rs e  po r r e g la s  de a n a lo g ía  y de in te r p o la c ió n , te n ie n d o  
en c u e n ta  í a e  e n e r g ía s  de io n iz a c ió n  de lo s  átom os m e tá lic o s  
en io n e s  de ca rg a#  d i f e r e n t e s  ( s im p le s ,  d o b le s ,  e t c . )  y ee 
su e s ta d o  n o rm a l.

S i se  u t i l i z a n  lo s  v a lo r e s  tó rm oquím icos como se  
25 h a  d ic h o , y lo s  v a lo r e s  de 9 y 20 re s p e c tiv a m e n te  p a ra  lo a

c a lo re s  po r m o lé cu la  gramo de l m onocloruro  de a lu m in io  y d e l 
t r i c l o r u r o  de a lu m in io , e l  o a lo r  de re a c c ió n  h - (e n  el caso
de t r i c l . r u r o  de a lu m in io  y d e l a lu m in io  y p a ra  l a  o b te n c ió n



óe m onocloruro  da a lu m in io  a  100 030), s e  e le v a  a  8Í900 c a l .
l a  e n t r o p ía  de l a  r e a c c ió n ,  a una p r e s i 'n  te rm a l 

S, as l a  que da l a  fó rm u la ;

3 =  n SMaSn vapor r s ó) id.p .- m SMaŜ  yapor^

en l a  cu a l SMa s ó l id o ,  SUeXh v a p o r y SHeS& v a p o r  d e s ig n a n  
re s p e c tiv a m e n te  l a s  e n t r o p ía s  a p re s ió n  norm al d e l m eta l só ­
l id o  o l íq u id o  y de lo s  h a io g en n ro s  gas&oaos s u p e r io r  e  i n f e ­
r i o r .  E s ta s  e n t r o p ía s  son d e te rm in a d a s  por e r r o r e s  d i r e c to s  
como p a ra  l a  m ayoría  de l o s  m e ta le s ,  o pueden c a lc u la r s e  como 
p a ra  num erosos v a p o re s  de h a lo g e n a ro s , p e ro  pueden tam bién 
e s t im a rs e  con p r e c is ió n  s u f i c i e n t e  p o r 1-a-a le y e s  b ien  c o n o c i­
d a s .

l o s  v a lo r e a  term oquím iooe - h -  y - s -  deben c a l c u l a r  
se  p a ra  l a  te m p e ra tu ra  de r e a c c ió n ,  o r e c t i f i c a r s e  en fu n c ió n  
de e s ta  te m p e ra tu ra  p o r  l a s  le y e s  c o r r e s p o n d ie n te s .

p o r  e je m p lo , l a  e n t r o p í a  p a ra  e l  a lu m in io  s ó l id o  
a 259 0 . se h a  c a lc u la d o  ex ac tam en te  p a r t ie n d o  de l o s  v a lo r e s  
d e l e s p e c t ro  de bandas (S&1C1 m  5 3 .7 3 ) y l a  e n t r o p ía  d e l 
v a lo r  de l t r i o l o r u r o  de a lu m in io  puede d e te rm in a rs e  po r i n ­
te r p o la c ió n  p a r t ie n d o  de e n t r o p ía s  co: c c id a s  de m o lé cu la s  
S im ila re s  de fo rm u la  AJCS, o b ien  l a s  c o n s ta n te s  m o le c u la re s  
pueden e s t im a rs e  y l a  e n t r o p ía  c a l c u l a r s e .  l o s  v a lo r e s  son 
re s p e c tiv a m e n te  de 71 ,4  y 7 3 ,1 .  Se h a  e le g id o  e l v a lo r  de 
72 ,8  f i a  ap rox im ació n  es to ta lm e n te  s u f i c i e n t e  p a ra  to d a s  l a s  
a p l i c a c io n e s  p r á c t i c a s ) .  Con e s to s  v a lo r e s  y lo e  mismos c a ­
l o r e s  p o r m olécu la-gram o que a n te s ,  l a  e n t r o p i a  de l a  r e a o -  
c ión  a  1000SC. puede c a l o c ia r s e  y se e le v a  a 6 0 ,C l. De e s to
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r e s u l t a  que l a  c o n s ta n te  de e q u i l i b r i o  a  lOOOeC. e s  ig u a l  a :

lo g .  K ^ =  4 .1 2 ,1 3  o b ien

lo g .  K p =  lo g .  - r  -  1 .26r  l - a
Sí l a  p re s ió n  i a i e i a l  d e l t r i o l o r u r o  Ae ale ,m in io  e s  por ejem ­
p lo  de 3 3an. de m e rc a r lo , a s  d e c i r ,  de 3 /7 6 0  a tm .,o ( . e s  dada 
por l a  fó rm u la

oC  _  ^ 0 f 7 . 6 ) ^  -  130 , o b ien
l - a  ** 27 x  9
C ^ =  0 ,9 9 3 ,

lo  que co rre sp o n d e  b ien  a lo s  en sa y o s  que ae d e s c r ib e n  en e l 
e jem plo  1 .

F orm ulas p e r fe c ta m e n te  s im i l a r e s  de te rm in an  l a  tem - ¡¡ 
p e r a tu r a  de r e a c c ió n  cuando se  em plea v ap o r de l ha lo  genero  de   ̂
un m eta l v o l á t i l  p a ra  h a c e r  v e c e s  de v a r o r  de ha l ogenero r e a a -  [ 
t i v o .

Como ya  se  h a  in d io a d o , se  p r e f i e r e  u t i l i z a r  lo s  
f lu o r u r o s  y lo e  c lo ru ro s ,a u n q u e  lo s  brom uros son p e rfe c ta m e n te   ̂
e f i c a c e s .  Los yoduros son en n pn era l menos e f ic a c e s ,p o r q u e  lo a j¡ 
e q u i l ib r io s  a l a s  te m p e ra tu ra s  e le v a d a s  son d e s fa v o ra b le m e n te  
a fe c ta d o s  p o r l a s  f u e rz a s  de co h esió n  en g e n e ra l muy i n f e r i o r e s  r 
e n t r e  lo s  átom os de m eta l y de yodo, y e n t r e  lo s  atom os mismo* 
d e l yodo, lo  que conduce a átom os de yodo l i b r e s  en l a  mazóla 
de e q u i l i b r i o  y re d u c e  o a n u la  l a  r e a c c ió n  que i n t e r v i s o *  pa­
r a  l a  v o l a t i l i z a c i ó n  d e l m e ta l .

P a ra  p o n er en p r á c t i c a  e l  in v e n to  e l  v a p o r d* Ra*-. 
logan uro d e  r e a c c ió n ,  e s  d e c i r  e l  d e l h a lo g an n ro  s u p e r io r  d* l

-  16
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m etal a  ¿ e s t i l a r ,  o de un h a lo g e n c ro  de o tro  m etal v o l á t i l  
a rro - i; d o , se  roñe en c o n ta c to ,  a  te m p e ra tu ra s  e le v a d a s ,  con 
l a  m a te r ia  que c o n tie n e  m e ta l, con p r e f e r e n c ia  a  p re s ió n  r e ­
d u c id a  o en m ezcla con sn gas i n e r t e  qae se e n c u e n tra  a p r e -  

^ a io n e s  norm al o i n f e r i o r  o l ig e ra m e n te  s u p e r io r  a l a  a tm os­
f é r i c a .  A e s te  e f e c to ,  l a  m a te r ia  que c o n tie n e  m etal se 
pone en un e s ta d o  en e l  cual p r e s e n ta  una s u p e r f i c ie  e s p e c í ­
f i c a  muy g ran d e  a l  vapor de ha lo  gen u r o .  Si es s o l id o  a l a  
te m p e ra tu ra  de r e a c c ió n ,  se  em plea con p r e f e r e n c ia  en form a 

10 de polvo de grano; g ru e so , en e s ta d o  e sp o n jo s o , o en form a 
de b r iq u e ta s  p o r o s a s .  S i e s  l í q u i d o ,  se e sp a rc e  en form a 
de p e l í c u l a  o en form a de g o t i t a s  so b re  una m a te r ia  no r e a c -  
t i v a  que o f re c e  una gran  s u p e r f i c i e  u n i t a r i a .  También pue­
de d i s p e r s a r s e  por p u lv e r iz a c ió n  en v ap o r d e l ha lo  genero so - 

15 p e r io r  o en su  m ez c la  con un g a s  i n e r t e .

El vapor dej ha lo  gen uro r e a c t iv o  puede i n t r o d u c i r ­
se  en l a  cám ara de re a c c ió n  t a l  como e s t á ,  con p r e f e r e n c ia  
a p re s ió n  r e d u c id a ,  pero  puede tam bién s e r  a r r a s t r a d o  p o r 
os g as  p o r ta d o r  i n e r t e  a p re s ió n  i n f e r i o r ,  ig u a l  o s u p e r io r  

20 a l a  a tm o s f é r ic a .  TI v ap o r de l b a lo g e n o ro  r e a c t iv o  puede 
tam bién  p ro d u c i r s e  d e n tro  de  la  cám ara do r e a c c ió n ,  i n t r o ­
duciendo  en e s t a  cam era y co locando  en un pun to  de te m p era to - 
r a  a p ro p ia d a , una  m a te r ia  s ó l i d a  (o l í q u id a )  de l a  oual se 
d esp renden  v a p o re a  de h a lo g en n ro  s u p e r io r  en e l c a le n ta m ie n -  

25 to ,  po r e je m p lo , de un h a lo g en n ro  s ó l id o  o l íq u id o  c de on 
compuesto )p o r e jem plo  un halogene.ro  com plejo ) que se d i s o ­
c ia  en vapo r o v a p o re s  r e a c t iv o s  y en s ó l id o s  o l í q u id o s  s in  
n in g u n a  p r e s ió n  de v ap o r a p r e c i a b le ,  o b ien  en v a p o re s  i n e r t e s

17



5

10

15

20

. 25

180296
o in a c t iv o s .  Por ejem p lo , a i  a i m etal a d e s t i la r  ea e l  
bórax, y s i  ae emplea como halogeauro aop er ior  e l  t r i o f lo o -  
raro de boro, e s t e  gas puede d esp ren d erse ea l a  cámara de 
r ea c c ió n  por e l  heaho de qae ae in tro d u ce  en e l l a  a odio en 
esta d o  a ó lid o  d e l d ob le f lt to r c r o  de boro y de so d io  o de po­
t a s i o .

El halogenuro r e a c t iv o  en e q u i l ib r io  con e l  h a lo -  
genero in f e r io r  puede también desprenderse en la  cámara por 
e l heoho de qae se in troducen  en e l l a  m a ter ia s  t a l e s  como on 
halógeno ( t a l  oomo e l c lo r o ) o un h a logen aro  de hidrógeno  
( ta l oomo lo s  e l raros de h idrógeno) qae provocan l a  forma­
ción  de un halogeauro su p e r io r  por rea cc ió n  con la  m ateria  
qoe co n tien e  m e ta l. Por ejem p lo , e l  boro puede d e s t i la r s e  
por r ea c c ió n  en tre  e loarb aro  de boro y e l  c lo r o , para l a  fo r ­
mación de l a  m ezcla de e q u i l ib r io  de m onoolom ro y de t r i c l o -  
rorp de boro.

Segán 1 a nat oral e za d el halo gen uro u t i l  iz a d o , de 
la  m ateria  que contenga e l  m eta l, y d e l procedim iento de d es­
t i l a c i ó n ,  e l  halogenuro se  condensa to ta lm en te  separado d el 
m e ta l, ó a grados v a r ia b le s  en m ezcla  con e l  mismo. Una 
condición  n e c e sa r ia  para l a  condensación separada c o n s is te  
en qae e l vapor p eeato  en con tacto  con l a  m ateria  qae c o n t ie ­
ne m etal debe en con trarse  en estad o  no sa tu rad o , a s  d e c ir ,  
qae l a  Dresion o l a  p r e s ió n  p a r c ia l d e l vapor de halogenuro  
debe ser  in f e r io r  a l a  p resión  de vapor d e l halogenuro a l a  
tem peratura de c o n ta c to . Esto puede m edirse por e l  hecho, 
por ejem plo, de que la  p resión  dentro de l a  in s ta la c ió n  se  
mantiene p rácticam en te  c o n sta n te , y l a  tem peratura de rea cc ió n

18



so m antiene  p o r encim a de l a  de e v ap o rac ió n  d e l h .a lo g ^ t.ro *  
fam bión pnede m edir l a  d i l a t a c ió n  o l a  d i lu c ió n  d e l vap^^* 
de h a lo g en u ro  e n tr e  e l  pon to  de ev ap o rac ió n  y e l  pun to  de 
r e a c c ió n  a te m p e ra tu ra  p rá c tic a m e n te  ig u a l  e n t r e  e s to s  dos 
p o n to s . F in a lm e n te  se pueden com binar e s t a s  dos m aneras de 
p r o c e d e r .  S í ,  en c o n d ic io t.e s  a p ro p ia d a s  de r e a c c ió n ,  la  P.rjü. 
v i s ió n  p a r c i a l  de l h a lo g en u ro  s u p e r io r  e s  mucho más b a ja  qne 
Su p re s ió n  de v a p o r  a l a  te m p e ra tu ra  de re a c c ió n  (vapo r a l e ­
ja d a  de su pu n to  de s a tu r a c ió n )  e l  m eta l s e  condensa a tem pe­
r a t u r a  mucho más e le v a d a  que e l  h a lo g en u ro  y se se p a ra  e n to n ­
ces com pletam ente de é s t e .  P a ra  l a  re a c c ió n  en l a s  c o n d ic io ­
n e s  de p re s ió n  de l a  i n s t a l a c i ó n ,  e s ,  p u e s , muy v e n ta jo s o  em­
p le a r  h a lo g e n u ro s  que e n tr a n  en su b lim a c ió n  o en e b u l l io ió n  
a  te m p e ra tu ra s  muy i n f e r i o r e s  a  l a s  de re a c c ió n  (h a lo g en u ro s  
de ba jo  pun to  de e b u l l i c ió n  o de s u b lim a c ió n ) .  En e s te  caso , 

e l h a lo g en u ro  se  condensa  u l te r io r m e n te  a te m p e ra tu ra s  muy 
i n f e r i o r e s  a l a s  de re a c c ió n  o se in t r o d u c e  de nuevo en e l  
c i r c u i to  de re a c c ió n  s in  c o n d e n sa c ió n , m an ten ién d o se  a  e s te  
e fe c to  e l  co n d en sad o r de m eta l y todos lo s  demás ó rganos de 
l a  i n s t a l a c i ó n ,  i t  e ln so  l a  bomba de c i r c u l a c ió n ,  p o r  encim a 
de l a  te m p e ra tu ra  de condensac ión  d e l h a lo g e n u ro . Si é s te  
se  condensa , se emplean con p r e f e r e n c ia  p o r lo  menos dos con­
d e n sa d o re s  de h a lo g e n u ro , Que se  u t i l i z a n  e n to n c e s  a l t e r n a t i ­
vam ente como co n d en sad o r de h a lo g en u ro  y como e v ap o rad o r d e l  
mismo, lo  que hace  que l a  misma c a n tid a d  de h a lo g en u ro  se 
u t i l i c e  v a r ia e  v e c e s ,  p a ra  l a  r e a c o io n  con l a  m a te r ia  que 
c o n tie n e  m e ta l ,  y e s to  se n s ib le m e n te  s in  n in g u n a  in terru p ció n  
de l a  d e s t i l a c i ó n .  La condensac ión  se p a ra d a  ae p ro d u ce , po^
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ejem p lo , cuando e l  alum inio ae d e s t i l a  en ana c o r r ie n te  de 
t r i o l  cruro de a lu m in io . La c ir c u la c ió n  puede asegu rarse  
fá c ilm e n te  cuando e l boro ae d e s t i l a  en una c o r r ie n te  de 
tr ic lo r u r o  de boro. Por o tra  p a r te , a i l a  p resión  de vapor 

5 d e l haiogenuro su p er io r  a l a  tem peratura de reaco ión  ea com­
p a r a b le , aunque su p er io r  (vapor no saturado que se  aproxima 
a l a  sa tu ra c ió n ) a su p resió n  en l a  m ezcla  de r e a c c ió n , e l  
m etal se condensa parcia lm en te  con e l halogenuro su p er io r , 
y debe sep ararse  de é l  por medica m ecánicos n o tr o s , por 

10 ejem plo, por fu s ió n  y d eca n ta c ió n . E s, p u es, eh extremo 
v e n ta jo so  e l e g ir  e l  halogenuro r e a c t iv o ,  se  p resión  y la e  
co n d ic io n es de reaco ión  de manera que la  tem peratura de con­
densación  d el halogencro sea  baja  con r e la c ió n  a la  tempera­
tu ra  e f ic a z  para l a  r e a c c ió n .'  Si e l halogenuro coudensado 

1 5  no con tien e  más que una proporción r e la tiv a m e n te  reducida  
d e l m etal d e s t i la d o , puede u t i l i z a r s e  de nuevo s in  ninguna 
sep a ra c ió n , s in  que haya r ie s g o  de red u cción  a p rec ia b le  d el 
rendim iento o ren d im ien tos u l t e r io r e s .

F in a lm en te, a l m etal puede reou p erarse  en e l vapor 
20 por ab sorción  m ediante un agen te  de ab soro ióa  adecuado ( por 

ejem plo, otro  m etal líq u id o  o s ó l id o )  d e l cual se  lo  puede 
sep arar u lte r io r m e n te .

S en sib lem en te  por e l mismo p roced im ien to , un m etal 
o grupo de m eta les  A puede l ib e r t a r s e  de o tro  m etal o grupo 

25 de m e ta les  B, con e l  cual e s t á  m ezclado o a lea d o , y e s to  por 
e l  hecho de que se  som ete l a  m ezcla  a l a  d e s t i la c ió n  según e l  
p resen te  in v e n to , en c o n d ic io n es  apropiadas para l a  d e s t i l a ­
c ió n , d el metal o m eta les B, y se  r e t ie n e n  lu ego  e l  metal ó
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lo a  m eta les  A en forma de un res id u o  de d e s t i la c ió n ,  p r á c ti-  
cemente l ib r e  del mete! o m etalea  B.
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Se u t i l i z a  como cámara de r ea cc ió n  una to r r e  l l e n a  
de alúmina r e c r i s t a l i z a d a  muy pura, m anteniéndose e l  alum inio  
sobre l a  alúm ina en forma de g o t i t a s  l íq u id a s  o fu n d id a s, y 
d esp lazán d ose  len tam ente de l a  p arte  su p er io r  h a c ia  e l  fon d o . 
La to rre  se  pone a la s  tem peraturas d esead as por c o r r ie n te s  
e lé c t r i c a s  in d u cid as en una e n v o ltu ra  de h ie rr o  que contenga  
poco carbono. El fondo de l a  to r r e  se  con ecta  con un evapo- 
rador de haiogenuro que c o n tien e  e l h a lo  gen  ̂ro a u t i l i z a r  y 
s e  c a l i e n t a  e lé c tr ic a m e n te , y la  p arte  su p e r io r  de e s t e  evapo­
rad or se co n ecta  con un condensador, r e fr ig e r a d o  por agua por 
a rr ib a  3 oore otado con una bomba de v a c io ;  e l a lum in io  se  con­
densa generalm ente en una zona próxima a l a  cámara de r e a o c ió o ,  
a tem peratura estim ada en unos 7009C ., al paso que e l  h a lo g e-  
nurc u t i l iz a d o  se condensa en la  zona r e fr ig e r a d a  por e l agua 
d el condensador. La p resió n  r e s id u a l e s  en todos lo s  casos  
in f e r io r  a 0 ,5  mm. de m ercurio y lo  más a menudo muy in f e r io r  
a  e s t a  c i f r a .  Ya durociór de la  d e s t i la c ió n  se  s i t ú a  en tre  
una 3' cuatro h o r a s .

En c ie r t o  número de ensai os e fe c tu a d o s con e s t e  
ap arato , la  m ateria  que c o n tien e  a lum in io  e s ta b a  c o n s t itu id a  
por alum in io  impuro de la  s ig u ie n te  com posición:
Ca 3,56%, N i 0.75%, Fe 1.28,J, S i 1,74%, lán 0,55% . pero a l  
c o n te n id o  medio de im purezas d el d e s t i la d o  era e l  s ig u ie n te ;
Cu in f e r io r  a 0,05%, y e  in f e r io r  a 0,06% , S i in f e r io r  a 0,04%,

21



y

3
a!1

1
,í

S

10

15

20

25

i  g

Mn v e s t i g i o s ,  h a s ta  0,05% , El halogenuro u t i l iz a d o  e ra  e l  
c lo ra ra  áe alum inio evaporado a unos 1209 0 . Cuando Ja tem 
peratnra de la  torre de r ea cc ió n  se  m antenía en tre  900 y 10009c , ¡í 
l a  r e la c ió n  en peso en tre  e l  c loru ro  de alum inio Qse h ab ía  pe- j¡ 
netrado en l a  matí*ria portadora de alum inio y e l  alum inio dos- ^
t i la d o  era aproximadamente de 2 ,5  a 2 ,6 ,  y a lcan zab a a 2,8-<c,0 ^' b'
cuando i a tem peratura de rea cc ió n  se  bajaba a unos 8009C. ^
E sta  r e la c ió n  r e s a lta b a  menos fa v o ra b le  y se  red e o ía  a v a lo r e s  j- 
antr^ 4 y 7 cuando la  tem peratura de rea cc ió n  ee red u cía  a L.
anos 7009C ., o cuando l a  tem peratura de evaporación  del c lo r a -  ^
ata da alum inio se  e lev a b a  a 1S09C. o más. ?

Con AlBrE in tro d u c id o  en e l  miauu ap arato , e l  a l omi ^íín io  ae d e s t i la b a  cor̂  e l  evaporador de líaloganuro man-enido a ^' * sanos lO O sc., y a una tem peratara de unos 10009C. en l a  to r r e
de r e a c c ió n . ?

E J E M P L O  H .

En otra  s e r ie  de ensayos e fe c tu a d o s con un aparato  
s im ila r ,  se a t i l  iz ó  oomo m ater ia  cae con ten ía  alum inio una 
a le a c ió n  de a lu m in io - s i l i c io  a 46.5% de S i .  E sta  m ateria  se  
in tro d u jo  en l a  cámara de reacc ión  en forma de un polvo de 
grano grueso s in  ningún so p o r te . El halogenuro u t i l iz a d o  
e sta b a  c o n stitu id o  por A1C1S evaporado a 12090. aproximada­
m ente.. En tod os lo s  o a so s , e l  d e s t i la d o  te n ía  un oontenido  
de s i l i c i o  in f e r í  r a  0,08% . La r e la c ió n  de peso en tre  e l  
c loru ro  de alum inio y e l  a lu m in io  d e s t i la d o  era  en promedio 
de 2 ,7 ,  cun tem peraturas de r ea c c ió n  de unos 9S09C., y se  e l e  
vaba a 7 y más con tem peraturas de 85090. y m enos.

§
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Efí una t o r e a r a  s e r i e  de en say o s ae u t i l i z ó  f a r r o -  
a lu m in io  de com posic iones d i f e r e n t e s .  E s ta s  m a te r ia s  se I n ­
tro d u c ía n  en 1 a;;,cámaras de re a c c ió n  en form a de un polvo  de 
grano  g ru e so , s in  n ingún  s o p o r ta .  l a s  c i f r a s  in d ic a d a s  a 
c o n tin u a c ió n  ae o b tu v ie ro n  con c lo ru ro  de a l  om inio oomo h a io -  
genuro y una te m p e ra tu ra  de ev ap o rac ió n  de 1202C.

Cuando e l  f e r r o - a lu m in io  que c o n te n ía  45,2% de 
h i e r r o ,  y e s ta b a  c o n s t i tu id o  p r in c ip a lm e n te  por e l  compuesto 
A15Fe2 o lo s  com puestos AISFe y A l2Fe, se  l le v a b a  a re a c c ió n  
con el v a p o r de l c lo ru ro  de a lu m in io  a  unos 9502C, e r a  p r e c i ­
so h a c e r  p a s a r  2 ,5  a 2 ,7  p a r t e s  de c lo r u r o  de a lu m in io  a l  t r a ­
vos del f e r r o - a lu m in io  p a r a  l a  d e s t i l a c i ó n  de una p a r te  de 
a lu m in io  a l  paso que a unos 2 S 0 sc . e r a  p r e o is o  d e s t i l a r  unas 
ocho p a r te s  de A1C13 p a ra  u n a  p a r t e  de a lu m in io  en l a s  c o n d i­
c io n e s  in d ic a d a s ,  m  c o n te n id o  en h i e r r o  d e l d e s t i l a d o  e r a
d e l orden de 0.1%  o m enos.

Cuando e l f e r r o - a lu m in io  que c o n te n ía  71,4% de h i e ­
r r o ,  y e s ta b a  o o n s t i tu id o  p r in c ip a lm e n te  p o r  l a  com binación 
A lFe, se l l e v a b a  a  r e a c c ió n  a unos 1 0 0 0 ec , l a  r e la c ió n  e n t r e  
e l c lo ru ro  de a lu m in io  y e l a lu m in io  d e s t i l a d o  e r a  de unos 
2 ,5  a  2 ,7 .  A unos 9 5 0 sc . l a  p ro p o rc ió n  se  s i tu a b a  e n t r e  5 y 
8 : d ep en d ía  de l a  a l t u r a  de l a  columna de f e r r o - a lu m in io  y dis^ 
m inu ia  con e l l a .  A te m p e ra tu ra  da 8OO2C. (con e s t a  m a te r ia  
que c o n te n ía  a lu m in io ) la  p ro p o rc ió n  se r e v e la b a  dem asiado
á é b i l  p a ra  una d e s t i l a c i ó n  s a t i s f a c t o r i a .

;
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ge so m etió  a  l a  d e s t i l a c i ó n  según e l in v e n to  boro 
que o o n te n ía  como un 22% de h i e r r o  y 8% de carb o n o , e s ta n d o  
e l  h a lo ^ en u ro  s u p e r io r  s u s t i t u id o  p o r e l t r i c l o r u r o  de b o ro .

La t o r r e  de d e s t i l a c i ó n  e s ta b a  form ada po r un tubo 
de a c e ro  a lta m e n te  c a lo r iz a d o  en l a  c a ra  i n t e r i o r  y r e v e s t i ­
do de un tubo  de a lú m in a . 31 estrem o  i n i e r i o r  d e i tnbo  de 
alúm ina e s ta b a  em potrado en un d is c o  p o ro so  de a lúm ina  Sobre 
s i  cual se c o lo c a b a  l a  m a te r ia  que c o n te n ía  b o ro . La p a r t e  
c e n t ra l  d e l tubo  de acero  form aba p a r te  ge un horno  de v a c io  
c a le n ta d o  e lé c t r i c a m e n te .  13 ex trem o i n i e r i o r  de l tubo de 
ace ro  e s ta b a  unido de m anera h e rm é tic a  a l r e c ip i e n te  que con­
te n ía  e l t r i c l o r u r o  de boro y l a  com unicación  t e n í a  una válvu_ 
l a  de v a c io .  13 extrem o s u p e r io r  de l tubo  de a c e ro  e s ta b a  
co n ectad o  de m anera h e rm é tic a  con e l condensado r de t r i c l o r a -  
ro  de b o ro , qne a su vez lo  e s ta b a  con una  bomba de v a c io  de  
dos pasos que p e rm itía , e v a c u a r  e l c o n ju n to  de l a  i n s t a l a c i ó n  
a  p r e s ió n  r e s id u a l  i n f e r i o r  a  0 ,0 2  mm. de m e rc u r io .

La m a te r ia  que c o n te n ía  boro se re d u jo  a  po lvo  de 
ifa n o  g rueso  r e .e n id o  p o r un tam iz  de 35 m a lla s  y que p a sa b a  
p o r  un ta m iz  de 20 m a l la s .  E s ta  m a te r ia  se co locó  lu eg o  so ­
b re  e l  d isc o  poroso en e l fondo de l tubo de a lú m in a .

31 r e c i p i e n t e  que c o n te n ía  e l t r i c l o r u r o  de boro y 
s i  condensador se  e n f r i a r o n  p rim ero  a l o  te m p e ra tu ra  d e l a i r e  
l íq u id o  y lu eg o  e l co n ju n to  s e  e v ac u ó . 1.a bomba de v a c ío  s e ^  
m aotavo en m archa m ie n tra s  duró l a  d e s t i l a c i ó n .  El h o rn o , 
y por ta n to  l a  m a te r ia  que c o n te n ía  b o ro , se  p u s ie ro n  luego
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^ z ̂
a  te m p e ra tu ra  da naos 1203SC ., d e sp u és  de 3o cu a l a i  r e c i ­
p i e n te  que c o n te n ía  e l t r i c l c r u r o  de boro se r e c a le n tó  a 
anos 100°C. 31 boro p r á o t i  caúsente puro se condensó en e l
i n t e r i o r  de l tubo de a lam in a  a te m p e ra c u ra  c a lc u la d a  en unoa 
lOOOsc, y e s t a  boro d e s t i la d o  se  com ponía de pequeños c r i s ­
t a l e s  d u ro s .

La c a n tid a d  de boro  d e s t i l a o s  en e s t a s  c o n d ic io n e s  
f a s  muchas v e ce s  s u p e r io r  a l a  pequeña  can id ad  d e s t i l a d a  s in  
c o r r i e n te  de t r i c l o r ^ r o  do b o ro .

E s ta  s o l i c i t u d  que c o rre sp o n d e  a  1 a p re s e n ta d a  en 
Gran B re ta ñ a , e l 27 de marzo de 1946 , b a jo  e l número 9520 /46 , 
se  acoge a  lo a  b e n e f ic io s  d e l  a r t í c u l o  51 d e l v ig e n te  E s ta tu ­
to  de p ro p ie d a d  I n d u s t r i a l  y a  lo s  d e r iv a d o s  de lo s  D e c re to s  
de m o ra to r ia  de l 7 de f e b re r o  y 4 de j u l i o  de 1947 .

15 A -

Los pun tos de in v e n c ió n  p r o p ia  y nueva que s e 'p r e ­
s e n ta n  p a ra  que sean  o b je to  de e s t a  L a te n te  de In v e n c ió n  en 
E sp aña , p o r  VElNiD a ñ o s , son l o s  s i g u ie n t e s ;

l s . -  Un p ro c e d im ie n to  de d ep u rac ió n  o de p rodu c- 
20 c ióu  de un m etal no v o l á t i l  p o r d e s t i l a c i ó n ,  c a r a c te r iz a d o  

pjorque se  hace  r e a c c io n a r  l a  m u to r ia  que c o n tie n e  m eta l a  
te m p e ra tu ra  e le v a d a , y con p r e f e r e n c i a  a  p re s ió n  red u cid a , 
oon un ha!ogen uro  r e a c t i v o ,  p u e s to  a n te s  de l a  re a c c ió n  en
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e l  e s ta d o  de fa s e  de v a p o r, p a ra  fo rm ar vap o r de un h a lo g e -  
n a ro  i n f e r i o r ,  re c u p e rá n d o se  luego  e l m etal en e l  vapor 
r e s u l t a n t e  por e n f r ia m ie n to  o a b s o rc ió n .

2 s . -  t'n  p ro c ed im ien to  según se  r e iv in d ic a  en e l  
pun to  1 $, c a r a c te r iz a d o  porque e l  v ap o r de h a lo  gen uro u t i l i ­
zado no e s t á  s a tu ra d o  en l a s  c o n d ic io n e s  de so re a c c ió n  con 
l a  m a te r ia  que c o n tie n e  m e ta l .

S s . -  Un p ro c e d im ie n to  según se r e i v i n d i c a  en 
lo s  p u n to s  13 o 2 $ , c a r a c te r iz a d o  porque l a  te m p e ra tu ra  de 
re a c c ió n  e s  s u p e r io r  a  l a  de e v ap o rac ió n  d e l h a lo g en u ro  en * 
l a s  c o n d ic io n e s  e x i s t e n t e s  d e n tro  de l a  i n s t a l a c i ó n  em plea­
d a .

4 3 . -  Un p ro c ed im ien to  según se r e i v in d i c a  en 
lo s  p u n to s i s  a  5B, c a r a c te r iz a d o  porque l a  r e a c c ió n  se  pone 
en p r á c t i c a  a  p r e s ió n  r e d u c id a ,  o en p r e s e n c ia  de un v a lo r  
o de un g a s  i n e r t e ,  con r e la c ió n  a l  m etal no v o l á t i l ,  o de 
l a s  dos m enerss c i t a d a s .

5 s . -  Un p ro c e d im ie n to  según se r e i v in d i c a  en 
c u a lq u ie r a  de lo s  p u n to s  1 $ a 4 9 , c a r a c te r iz a d o  porque se 
em rlean  h a lo g e n u ro s  de b a jo  pun to  de e b u l l i c ió n  o de s u b l i -  
taaci ó n .

6 9 . -  Un p ro ced im ien to  según se r e i v in d i c a  en 
c u a lq u ie ra  de lo s  pun tos 1? a  5 a , c a r a c te r iz a d o  porque e l 
m etal y e l  h a lo g e n u ro  se  condensan en zonas s e p a ra d a s .

7 9 . -  Un p ro ced im ien to  según se r e iv in d ic a  en e l 
punto 6 s , c a r a c te r iz a d o  p o rqu e  so em plean por lo  menos dos 
conden sad o res de h a lo g en u ro  que se  u t i l i z a n  a l te rn a t iv a m e n te  
como condensado r de h a lo g en u ro  y cono e v a :o ra d o r  d e l mismo, 
u t i l i z á n d o s e  a s i  l a  misma c a n tid a d  de h a lo g en t.ro  de m anera
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r e p e t i d a  p a ra  l a  re a c o ió n  con l a  m a te r ia  que c o n tie n e  m e ta l ,  
s e n s ib le m e n te  s in  n inguna  in te r r u p c ió n  de l a  d e s t i l a c i ó n .

E s .-  Un p ro c e d im ie n to  según se  r e i v in d i c a  en e l  
pun to  6 s , c a r a c te r iz a d o  porque l a  te m p e ra tu ra  en l a  s o n a d e  
condensac ión  de l m eta l se  m an tiene  e n t r e  l a  te m p e ra tu ra  de
condensac ión  de e s te  m eta l y l a  d e l h a lo g en u ro ,m a n te n ién d o se  
a s í  e l  v a p o r  de h a lo g en u ro  en l a  f a s e  de v a p o r d e n tro  de l a  
cam ara de r e a c c ió n ,o  en c i r c u la c ió n  a l t r a v é s  de d ic h a  cám ara.

9 2 .-  Un p ro c e d im ie n to  según se r e iv in d ic a  en c u a l ­
q u ie r a  de l o s  p u n to s  a n t e r i o r e s ,  c a r a c te r iz a d o  porque l a  m ate­
r i a  que c o n tie n e  m eta l se l l e v a  & r e a c c ió n 'e n  e s ta d o  d isp e rs a d o  
e s  d e c i r ,  en form a de p o lv o  o de g o t i t a s  que tie n e n  gran  s u p e r ­
f i c i e  e s p e c í f i c a .

1 0 9 .-  Un p ro c e d im ie n to  según se r e i v in d ic a  en 
c u a lq u ie r a  de i us p u n to s  a n t e r i o r e s ,  c a r a c te r iz a d o  porque  se  
a p l i c a  a  l a  p ro d u cc ió n  o l a  d ep u rac ió n  del a lu m in io .

3 1 2 .-  Un p ro c e d im ie n t. según se r e i v in d i c a  en 
c u a lq u ie r a  de í e s  p u n to s  a n t e r i o r e s ,  carao! ¿ r iz a d o  porque  en 
lu g a r  de un h a lo g e n a ro  se  em plea una m a te r ia  que c o n tie n e  e l  
h a l geno .

1 2 .-  Un p ro c e d im ie n to  p a ra  l a  p ro d u cc ió n  o a f in o  
de io s  m e ta le s .

f a l  y como s<? h a  ¿ e s c r i t o  en l a  memoria que a n te ­
cede y con lo s  f i n e s  que se pan e s p e c i f i c a d o .

H a ta  Memoria c o n s ta  de v e i n t i s i e t e  h o ja s  e s c r i t a s
p o r  una  so la  c a r a .  *K a d rid ,¿ '3 Q C ]*  1347

'P .A . '
Alberto de EtzaburM
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