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Para solicitar
FATEN Tg D3 13V 01,03
en
3 p At A
por Vun*Til arcos

a nombre de ipTERb;A-I01Al; ALioY3 entidad briténica,
establecida en Haydon Mili, Bicester Road, Ayieshory, Doc-

kinghan, Inglaterra, por:

"UN PROOBDINIE"O PARA LA PRcn'OQION i AIH30 DE LOS METALES"-

A hien sabido en la téonica que los metales tales
oomo el mercurio, el arsénico, el cadmio, el cinc, el magnesio,
el talio y los metales alcalir.0s, cue tienen una presion de
vapor aoreciable a las temperaturas industriales, pueden refi-
narse, producirse, o a has cosas, -or destilacion directa, es
decir; que se Ileva el metal a la fase de vapor oalentando la
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materia que lo contiene a temperaturas elevadas, a presion
normal o a.presion reducida, con el fin de reducir igualmente
la temperatura de destilacion.

El presente invento ofrece un procedimiento de
destilacion para producir o refinar metales, que no tienen,

a las temperaturas industriaimente aplicables, presion de
vapor lo bastante elevada para la destilacion directa. A
este respecto el término "metal” se extiende igualmente a
loe elementos transitorios entre los metales y los metaloi-
des, tales como el boro. igualmente el término "metales
no volatil es"empleado en esta descripcion, se refiere a di-
chos metales lo mismo que a dicho elemento transitorio.

El procedimiento de destilacion segin el invento
es también aplicable a las aleaciones o compuestos intermeta-
llcos que contienen uno o mas metales no volatiles, a sus car-
buros, nitruros o compuestos similares, y en presencia de un
agente reductor apropiado, tal como el carbono, a los oxidos
0 compuestos derivados de estos Oxidos. 1l término “desti-
lar" (destilacion) igualmente utilizado en esta memoria, se
extiende, pue9, a la depuracion y a la produccion por destila-
cion de metales no volatiles partiendo de materiales que los
contienen.  Estos materiales estdn, pues, constituidos por el
metal impuro tanto como por una de las materias indicadas, o
una mezcla de estas materias.

El invento se funda en la existencia, en la fase
de vapcr de estos halo gen;,ros inferiores, de metales no vola-
tiles 'tales como AlBr, (101, ;1?, HBr, BC1, BF, CoBr, 0OoCl,
P01, GeBr, GeCl, liaF, KiBr, RiCl, BaBr, SnCl, 3a?, TiCl, en
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los cuales al metal ti*ne una valencia inferior a le ;0 sus
halof*uuros estables; metales que no son es.ablea a la tempe-
ranara ambiente y ccya existenoia en la fase do vapor no se
h demos;, rado sino per medios indirectos, talas como el es-
peotro ¢ absorcion.

Segun el presente invento, ice metales se 11avan &
la fase de vapor a temperaturas inferieres a. .as de la evapo-
racion directa, por la proximidad o el- establecimiento del
equilibrio entre la materia sélida o liquida ene contiene al
metal, y el vapor de un halocentro superior dei metal,formén-
dose asi el vapor de un halogenuro inferior en la mezcla de
vapores resultantes.

por "halogennro metalico superior" se entiende en
este caso un halogenuro metélico en el cual ei metal tiene una
valencia superior a |, y que puede ponerse a la temperatura de
reaccion sin que de ello resulte una descomposicion en metal
(y halogeno). Un si caso en Que haya varios halo genoroa,
se utiliza con preferencia el halogennro estable cuyo metal
tiene la valencia mas baja.

¥ metal puede recuperarse a partir de les vacares
resultan es, por ejemplo, convirtiendo estos vapores por enfria
miento en metal y nalogenuro inicial,0 bien por absorcion del
metal, faro si la materia que contiene el metal da lugar a la
formacion de vapores o de gases potenoialmente oxidantes,tales
come el oOxido da carbono en el caso de una mezcla de carbono y
de oxido metalico que forma la moteria que contiene el metal,
ea preciso tomar procancienes especiales,que son bien conocidas
en la técnica de la reduccion oarbotarmica de la n&gpeaia.por
ejemplo.el enfriamiento brnsoo de ios vapores de reaccion.

*k<3_
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A6 une variaste de realizacidy del invento, el

halcgamnfo guperisr 89s raemolazado rér ¢l mouohalogeunuro o
61 hulogeLuro superior ds on metal distinto del que debe ser
destiizdo, debiendo este metal ser volatil eu las coudicio-
ues de reaccion, y contesiendo entonces la mezola de vapores
resultante 61 va.or de egte otro metal sl miswo tiempo gque el
halogeuuroe iuferior {y superior) del metal a destilar; Si
se emplea uina materis gue coutengs el metal que po desprenda
vapores potercia:merte oxidartes, el metal destilado y el
halgernuro del otro metal s8é recuperan eu 1068 vanores de reac.
oiou ror enfriamierto progresivo de:estoa 61timos:

| En otrs variante de reelizacidr del invento, se
pueder emplear meterias que ocoutiernen haldzeno,tsles como lo8
helogercros d8 hidrogeno 5 1o haligeros pro;iamente diches,
que resccionat de neuers no completsmerte reversible para for.
ey ooL la meteria cue contlere el pmetsl uca mezcle de haloge-
porop irferisres y scperiores, In este caso,el eunlriamiernto
progreslivo de l1ca vapcres de reaceidn cosdnce o la condensa-
oidn del metal y de su haloenurs superior,si la msteria que
contieue este metal no da lugar a la formacion de vaﬁores o
de cises octenciaslmerte oxidautes;

41 halozenuro inferiur eé en fcho8 casos Uu MOBO~

hal o 6Lulo,y, o supuesto, €8 precige gue sea ss{ 8i el helo-

seuuro supericr es un bihals;euuro, 5i el halogentro sﬂperiorg

es un halogenLro dei metal a destilar, y si el nalogeruro ilofea
’

pior €8 un morohslozenuro,la férmula de 1a reaccidn es la

siguientie; ' j R

(b = 1) Me s8iiido ¢ HeX n —m g m‘.x'v?.puxs o (I)

et S A M

i
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on 1a ocusl lie ei1ido desiza el metel & destiler en estsado
sb.ido o 1{gszido, X el halogenuro, leX b el halo€§55r° supé-
rior y lleX vapor el Vapor del hélbgeunro iuferior, Por
ejemplo, si el metal & destilar es aluminio, y 81 €l haloge-
LLYo éuperior esté constitrido por triclorzro de alumicio,
la férm:ls viere & Beér la siguieste; |

24l solido & AlClE8 vapor "{*‘*QP Zaibl vapor

81 el halogen: ro inferior es un honohalogenuro,
y si se emplea 61 monohslogeruro de otro metal voldtil, ia
resccidn 8o desarrolle sezin la formula;

e sllido @ MeX vapor ﬁ HleX vapor 4 LB vapolr
en la cusl 1os designbeiones sor 1as nismes qué en la For-
muele (I), al raso gue lleX vapor y lie vapcr desiguan rEBPGC??’
tivamerte lo8 vapores dei otro halogenuro y del otro metsal,
Por ejemplo, i 6l metal & destilar es también el aluminio,
5 8i se emple& cloruro sodico para reemplazar el halogeuuro
supsrior, ie reacciou tiene luger Segin la Fformula:
| Al s8diido + Yall vapor ——>E alcl vapor <« Na Vvapor,

De todos los halogenuros, se prefiere emplear
los cloruros y los fluoruros, asnqueé los bromuroe y, en cier-
tos cesos, 108 yoduios hay resultade eficaces;

Pare gue sea posible destilar segin el invento
ur, metal con nua presicu de vapor demssisdo pﬁéﬁﬁﬂ& pars la
destilacidr direota, es necesario Teurir 1ss condioiones
sigunientes:

1) I pecesario ¢ue el monohalogenuro del metal ‘
uo sea estable a lag temperaturss esarcialmente 1prerierq- ' ‘:

a la temperatura de yeacecion (puede llegar & ger ia‘a£‘b1‘   $% 
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0 no a temperaturas esencialmente superiores a la de reaccion).

2) ES necesario que exista un halogenuro en el
cual el metal tenga era valencia superior a 1, y cuyos vapo-
res, en las condiciones de la reaccion, no se disocian sensi-
blemente en metal y halogeeno (halogenuro superior).

3) SI calor de disociacion en atomos de metal y
de haldgeno del vapor del halogenuro superior, cuyo metal
tiene la valencia maa peqnefia de la de todos los halogentros
estables, dividido por la valencia del metal de este haloge-
nuro superior, debe ser inferior al calor de disociacion en
atomos de metal y de haldgeno del vapor del halo genuro infe-
rior (inestable) dividido por la valencia del metal del halo-
genoro inferior.

4) Si, segun una variante de realizacion del in-
vento, se emplea el halo genero de un metal distinto del que
debe ser destilado, debiendo este otro metal ser volatil, el
oalor medio de disociacion en atomos de metal y de haldgeno
de vapor de este nalogenuro, debe ser inferior al calor medip
de disociacion correspondiente del halogennro inferior ines-

tahla.

El invento tiene por objeto un procedimiento de
produccion o de depuracion de un metal no volatil por destila-
cion, procedimiento que consiste en hacer reaccionar las mate-
rias que contiene el metal & temperaturas elevadas(con preoe-

rencia a presion reducida) con  halogennro reactivo aesto

en la fase de vapor antes de la reduccion, a fin de-obtener
un hstl cgenuro inferior en estado de vapor,y recuperar el me-
tal del vapor resultante, por enfriamiento o absorcion. El
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térmiuo "helogeyuro reactiﬁo“ designa en este caso ut haloge- %
pure 8rYeTior del netnl e destilar o de otro metzl Volatil, :
debiendo llemar g este Lelogeniro las coudiciones FyEos
autes iadicadas;

<l iwvento cousiste por otra parte en hioer resca
cicnar le materig que couliene metal a temperaturas elevadas
CoL LL COLpLSsyy hslogenedo puesto en est:do de vapor eutes
de ia reaccéén’ para fovmer on halogewarTs inlerio? eu ostado

de vaser, §y i TEeUPETAr sl Lk-tal del veoor res.ltante por

i

enfrieniento o ghsorcidn.

T srocediciento pnede ponerse ey pricties, por
ejemplo, haclendc pesar €i vapor del halogeLuro reectivo soe
bre el wetal siiido o liquide, poniéndose éste ocon preferena
cis er tL esiado en el gue presente uné grep superficie espe- g
cifice de etague prre el helogenuro reactiivo & itemperaturas

elevadae y, coi preieverncia, a pregion reé¢ucida. Se enfrisn

B e R e s

lue; o 108 V= _(res resuitasies eu uvpo o mes coudencaderes ade-
ouados, donde esios vapares e descompoLén 8u etal y helors-
LETO iticiéll

Ta8 condiciones més favorables pera la des:ilacidn
recaltel de (&s co.sideracicres de equilibrioc que sigren ¥ ;
que, para uajyor sencillez, e hei formuiedo p8ra uu MOLOLAlOw
seLuro Como halogeuvrs inferior, $i se hace pasar sobre el
matal €l Vépor del halogeutro metalico Superior, se establece

up estado que ssegure 1 eqQulilibrio entre 108 halogenuros mé-

3 A 1 a . .’..
t4licos Superior e irferior segln la firuula (1) y 1a coustane

T AW

te de eguilibrio es Gada por:

K =LP§§° |

£ I e e 4,100 4 e
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donde % designa la constante de equilibrio que no depende
mus que de la temperatura y pHeX y pMeXh designan respecti-
vamente las presiones parciales de los halogenuros inferior
y superior.  por ejemplo, para el aluminio destilado en una
atmosfera de trioloruro de aluminio, la formula es la sigaien

te;
= it

Si Poes la presion a la cual ei halogenuro supe-
rior entra en la camara de reaccion y si<3< designa la frac-
cion de halogenuro superior realmente convertida en halogena-
ro inferior, e indica asi el coeficiente de rendimiento de
la reaccion, la formula de la constante de equilibrio se pre-
senta de la manera siguiente;

E - mnn <(.JII PO
1 **
y, para el caso del ejemplo particular;
i = ST 00" "o™AIC:
' 1-0C

lista formula indica que la reaccion es tanto mas
completa cuanto menor es la presion inicial o la presion par-
ci-l inicial del halogenuro superior. pero la presion no
debe ser demasiado pequefia, porque entonces resultaria un gra-
do de destilacion por unidad de tiempo y de seccién transver-
sal igualmente demasiado pequefio. has presiones da 0,1 mm.
de mercurio aproximadamente parecen constituir el limite para
una produccion en escala industrial ./

La reaccion quimica (1) es endotérmica y es tanto

8
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mhs comrleta cuento nss eleveda 69 ls xemperatur&; Peroc €en
general, 1a regccior més econs:ica, se ohtiene contentandoss
cor ur& eficacia o ur rerdiniento de ZO0 a 905, expressdo por
éL . 51 se trete de obtener uu rendimiento sﬁperior-acL=O.9

5 uns elevacion relativarente importznte de 1a temperatura no
prbdace més gue up cambio relztivameste recqueno de cL;

7 privcipio geseral que regula la destilacidn se=-
giu el presenie invento es 1dcil de comprender segin las con-
giduraciocLes Sig.ieute8 para la evVagoracidn directs 7 1a diso-

10 ciacién de halogenurod sSuperiores e inferiocres gnseosocs en e
tal y hslogewure. Pare weyor sencillesz, se supondrd ocira
vez que el halogouuro isferior esté opu8tituido por LL mono-
h&logen;ro. |

. ' . 1a reeccidn térmoguimica gereral pera la evanors-

16 ¢cion de un metal puede representarse por la formuls siguiente;
ije 8ilido =—> 1lle vapor - 1.
' < ' (Ix)
e s51ido ¥ lie vapcr designan respectivemerie el
metel er estndo sclide (o 1igrido) y en estado de vapor, ¥

11 deéisna el oslor de transferencia &l estsdo geseoso, e

'26 este cago Sencillamerte el cal.r de evaporacilu, Por ejem-

pl10,9876 €T o&s0 del alc minid a 10002¢,

al 1£qaido = Al Vapor - 72630 cal.,

donde o1 calor de evaporaCi)n del alumiuio 80lido & 2500.,
18“&1 a 74650 cal.. se ha rectificado para 100090., adoptan~
25 dose €1 valor de 3550 cal. para el calor de fusion, &l peseod
que el vslor de 7 y 4.680 més v.zz x 10~9(® = temperatura sb-

solnta) se elige pere el ocalor por molecula;gramo para el aluw

e AL

NN R
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migio 1fquido y soiido réspectivan: te, 8%e cglor de evas
porac;én g8 €1 valjor ms8 importsante gue reguls l1e presiéh de
vapor - la temperaturae 8bsoluta P, y esid preeidn oo deda

por la formula:

1o£:ﬁ;:ﬁ'- In P S

4.5714 ® | 4,574
‘porgue 81, es decir, la eutropia de ls evaporscidn & 1a pre-
81dn rormal, no veria muicho pera los diferentes wmetales (1a
meyoria de los metzles 86 someten muy bien a lz ley de
Prouton, segin 18 cusl 18 variacidn de e eutropis a2l punto
de ebullicidn €8 vna COL®I ante S&ﬁeral); i‘ara el alumiuie

:

a nnos 10002C., ests fiérmals seé tradrce Lors

Tom - n26%
‘°g‘PAtm" = o~ 0 o

27,20

en la cua; ée hay elezido 1cs vﬁlares de 59,21 y 6,75 para
ias eulropias Gel zluminio geseo80 y sdiido a.2590; regpécti-
vameute, el culor ~or moiéoule gramo antes iﬁdieadp y oo ca-
ior por moleculs gramo d4e S5 cal., pura el aluminio ca8eusa,

' La copcentracicn de le fase ~t&.8€084, es decir, 1la
presisc de varcr aperente en toles les operacicnes de deetie
lacibn, suments, y la destilecidn se ficilita por un medio
adecusdo, por 8l ocual puede reduuvirse, el calor de tronsfee
reiscia a8l é6tado gascoso, y Qué no ejerce un ofecte contrge
ric o supsriod sobre le entropia de transferagcia,al astado
gaseoso; Si 81 permanece invarisble, todae reduccidn de Bl
implica vr& reduceidu sensiblemﬁnte~propercional de 1z teme

peratura prictica de destilseion, medida en .eéuperatnrs abso-

lata.

LW*M:-.. -
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rd
. La reaccidn termoguinice de discciseidn de los
velores € tn halogeruro inferior iuvesitable y de ur haloge-
, ,
turo euyerior esisble eu atomos gaseosos de metal Y dé hald-

geno eou 1&88 signientes:

' KHeX -——-—9 lie vapor ¢ X étome ~ DI (111)
v ’
t
HeX n vVapor—>r— le vapor 4 X étomo - nl (IV
: T le . A )

donde D1 y uD desigunsn respectivamente el ocalor de disocia-
0idu en dtomoe .de metal y de haldégeno en halogeruros inferior

i0 ¥ superiol,

y reagrupscidn, se obtiens:
{o~1) Me 85lido 4 MeXn vapor —-B'FK eX vapor {(n-.-l )n-n(})l.-n)J%:

1b es decir, l1s firmule termocuimica pera 18 resccidn de destila- |
eidn (1). Dividierdo por (m=1), 1o que hace ila reaccién com-

parable a 1a formula (II) psra la destilscion directa, ee ob-

tieneg :
Me sol # —— MeX vapor T —— LieX VapoT — I-13‘~—-1 (Dl-ST:[(IaE
0 - 5:

g -1 < n -1
20 Ista férmula representa la Tesccidn termoguimica
pera ls transforisciou sepdn el iuvento de un Stomo-gramo del
metal eu vagpor, ¥or comparacion con (II) 8e ve gue el valor

de transfereucis del metal se modifica cou arreglo s

Dy- B
n-~1 !1‘)

- 11 =~
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mto corresponde s une reduccidn de calor de eva-
poracién cusndo DI>D, es decir, cuando el oalor de evapora-
cion del halogenuro iuferior 8w sns £tomos es superior al
del halogeuuro superior, dividido por el comero de &touios
de haloreno (es decir la ve.lencia del metal del halogonuro
superior). Tu el caso del alaminio y del clorurro de alu-

minio, 1a diferencia D1 - D (a la temperatura ambienta) es
8 1(!)1--'17) es igual a 26900

igeal & 17900 oal, § el término
cal, 10 qae supoun@ uua reduccion muy importante del‘, valor de
Tl = 74600 el valor de Ll - 3/2 (D1 - T) = 47700. Para el
odlcule del valor de (D1 - D) ge ha utilizade el llma.te infe-
rior (117600) del vealor determiuado por el espectro de banda.a,
igual & 122200 ¥ 4610.0al pare D1, calciédndose entouces D
pervieudo del calor de forme ¢ion del | tricloruro de sluaminio
cristalizado (R = 167900 cal), del oal or de evaporacion

(28860 ocal) ¥ del calor de disoelacion de la molecula diméra

eu vapor moudmero (£8800 cal,) “’2 28826 cal), utilizdndose

el valor Dy = 66900 cal p‘a.ra. el calor de disocoiscidc de las
moléculas de cloro en £tomos libres'. Por mn cfloulo exacta-
meste similar, se punede demostrar cume, e&. genersl, ocando 8l
hel »gentro infericr no €8 un mouchalogenuro, las condiciones
gon may anélogas, es decir, que fin>§, siendo Dm el oalor de
disociacién del halogenuro gaseosp iuferior MeXm en &tomos de
‘metal y e sus m dtomos de hal ogeno; Si 1a diferencia(Dm ~ D)

ss nositiva, la formaciln del vepor del halogenurs inferior,

- partiendo de 1:s vapores del halogencro superior y del metal,

segic ls firmulag _
m(lieXn) vepor & {p-m) ke Vapor = n MeXm vapor « mu(¥n - )

o8 exotérmiea, y 1a resccidn de destilacibu segdin o1 invemto

- 12 .




10

15

20

25

180296

es menos endotérmico que la evaporacion directa, lo ogal sig-
nifica que se produce a temperaturas inietiorea.  Tal dife-
rencia de las energias medias de disociacion de los halogenu-
roa inferior y superior es de prever pare loe halogenuros de
los metales en los cnalea, segin resolta de los espectros de
los atomos y iones metdlicos, los electrones de los atomos
metalicos que completan la cohesion del ha!ogenoro. superior,
no son todos energéticamente equivalentes, m's especialmente
cuando no son todos del mismo tipo. ior ejemplo, en los
halogenuros de aluminio, los tres electrones que completan

la cohesion se componen de un electron 3p y de dos electro-
nes 3s. pero estas diferencias no deben ser bastante gran-
des par-a que el halogenuro inferior llegue a ser estable a
la temperatura ambiente.

Calculos exactamente similares pueden establecer-
se cuando el halogenuro reactivo es el de otro halogenuro
volatil .

la variacion del cambio de entropia, procedente
del hecho de que la reaccion de equilibrio segun el presente
invento sustituye ala destilacion directa, puede ejercer efec
to en los dos sentidos, p ro actla en general en el sentido
de una mqyor reaccion de la temperatura de destilacion, no
siendo sin embargo decisivo este efecto en particular con los
metalas pesados.

-ja temperatura apropiada para la destilacion en
la atmosfera da )in halogenuro superior puede caloularse par-
tiendo de la constante de equilibrio K, en funcion de la

13
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temperatura, siendo esta funcion dada por;

0. K=~ 4557 4575

En sata formula, -h- designa el calor de reaccion
en calorias a la temperatura absoluta T, al paso que -a- es
la entropia normal da la reaccion a esta temperatura. El
oalor de reaccion es dado por la formula:

h=n -m(3 - [/SBsH " 5,

en la cual n®Bndesigna el calor de disociacion del halogenuro
inferior gaseoso en atomos de metal y de halogenuro, Dy e#

el oalor da disociacion de la molécula Ig del halégeno gaseo-
s0 en atomos 2X, lo que es bien conocido por todos los haloge-
nos, ti y L2 designan respectivamente el oalor de evaporacion
del metal y del halogenuro metalico superior, y Qes el calor
de formacion del halogenuro metalico superior solido partien-
do del metal solido y del halégeno gaseoso. EI calor de
diaociacion del halogenuro metalioo inferior mRn se ha dater-
minado con una precision suficiente para un gran numero de
estoe halogenuro# (en particular los monohalogeauro#) de so
espectro de bandas.  Cuando no es posible, este calor deba
estimarse por reglas de analogia y de interpolacion,teniendo
en cuenta iae energias de ionizacion de los atomos metalicos
en iones de carga# diferentes (simples, dobles, etc.) y ee

su estado normal.

Si se utilizan los valores tormoquimicos como se
ha dicho, y los valores de 9y 20 respectivamente para loa
calores por molécula gramo del monocloruro de aluminio y del
tricloruro de aluminio, el oalor de reaccion h-(en el caso
de tricl.ruro de aluminio y del aluminio y para la obtencion



de monocloruro da aluminio a 100030), se eleva a 81900 cal.
la entropia de la reaccion, a una presi'n termal
S, as la que da la formula;

3 = n SMaSn vapor r s0)id.p .- m SMasS® yapor”®

en la cual SMa solido, SUeXh vapor y SHeS& vapor designan
respectivamente las entropias a presion normal del metal so-
lido o liguido y de los haiogennros gas&oaos superior e infe-
rior.  Estas entropias son determinadas por errores directos
como para la mayoria de los metales, o pueden calcularse como
para numerosos vapores de halogenaros, pero pueden también
estimarse con precision suficiente por l-aa leyes bien conoci-
das.

los valorea termoquimiooe -h- y -s- deben calcular
se para la temperatura de reaccion, o rectificarse en funcion
de esta temperatura por las leyes correspondientes.

por ejemplo, la entropia para el aluminio sélido
a 2590. se ha calculado exactamente partiendo de los valores
del espectro de bandas (S&IC1 m 53.73) y la entropia del
valor del trioloruro de aluminio puede determinarse por in-
terpolacion partiendo de entropias co: ccidas de moléculas
Similares de formula AKCS, o hien las constantes moleculares
pueden estimarse y la entropia calcularse. los valores son
respectivamente de 71,4 y 73,1.  Se ha elegido el valor de
72,8 fia aproximacion es totalmente suficiente para todas las
aplicaciones practicas).  Con estos valores y loe mismos ca-
lores por molécula-gramo que antes, la entropia de la reao-
cion a 1000SC. puede calociarse y se eleva a 60,Cl.  De esto
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resulta que la constante de equilibrio a 1000eC. es igual a:
log. K"= 4.12,13 0 bien
log. KIpz log. I3 -1 - 1.26

Si la presion iaieial del trioloruro Ae ale,minio es por ejem-
plo de 3 3an. de mercarlo, as decir, de 3/760 atm.,0(. es dada
por la formula

oC _ "0f7.6)" - 130, 0 bien
l-a ™ 27 x 9

C*=0,993,

lo que corresponde bien a los ensayos que ae describen en el
ejemplo 1.

Formulas perfectamente similares determinan la tem- j
peratura de reaccion cuando se emplea vapor del halogenero de *
un metal volatil para hacer veces de varor de hal ogenero reaa- [
tivo.,

Como ya se ha indioado, se prefiere utilizar los
fluoruros y loe cloruros,aunque los bromuros son perfectamente *
eficaces. Los yoduros son en npneral menos eficaces,porque loajj
equilibrios a las temperaturas elevadas son desfavorablemente
afectados por las fuerzas de cohesion en general muy inferiores r
entre los atomos de metal y de yodo, y entre los atomos mismo*
del yodo, lo que conduce a atomos de yodo libres en la mazola
de equilibrio y reduce o anula la reaccion que interviso* pa-
ra la volatilizacion del metal.

Para poner en practica el invento el vapor d* Ra*-
loganuro de reaccion, es decir el del halogannro superior d*|

16
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metal a ;jestilar, o de un halogencro de otro metal volatil
arro- i; do, se rofie en contacto, a temperaturas elevadas, con
la materia que contiene metal, con preferencia a presion re-
ducida o en mezcla con sn gas inerte gae se encuentra a pre-
aiones normal o inferior o ligeramente superior a la atmos-
férica. A este efecto, la materia que contiene metal se
pone en un estado en el cual presenta una superficie especi-
fica muy grande al vapor de halogenuro.  Si es solido a la
temperatura de reaccion, se emplea con preferencia en forma
de polvo de grano; grueso, en estado esponjoso, o en forma
de briquetas porosas.  Si es liquido, se esparce en forma
de pelicula o en forma de gotitas sobre una materia no reac-
tiva que ofrece una gran superficie unitaria.  También pue-
de dispersarse por pulverizacion en vapor del halo genero so-
perior 0 en su mezcla con un gas inerte,

El vapor dej halogenuro reactivo puede introducir-
se en la camara de reaccion tal como esta, con preferencia
a presion reducida, pero puede también ser arrastrado por
0s gas portador inerte a presion inferior, igual o superior
a la atmosférica.  TI vapor del balogenoro reactivo puede
también producirse dentro de la camara do reaccion, intro-
duciendo en esta camera y colocando en un punto de temperato-
ra apropiada, una materia sélida (o liquida) de la oual se
desprenden vaporea de halogennro superior en el calentamien-
to, por ejemplo, de un halogennro solido o liquido ¢ de on
compuesto )por ejemplo un halogene.ro complejo) que se diso-
cia en vapor o vapores reactivos y en solidos o liquidos sin
ninguna presion de vapor apreciable, o bien en vapores inertes

17
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2] inactivos; Por ejemplo, 81 ol metsal g dostilar es el
borax, y si se empléa como halogenuro supérior el triofluo=~
ruro de boro, este pas puede desprenderse ex le ofmara de
resccién por el hecho de cue ®e iutroduce ex ellazsééio er
estado 85lido d61 doble fluoruro de boro y de sodio o de po-
tasio;

&l halogenuro_reactivo eﬁ"eéuilibrio ocon el halo-
geruro iirferior puede también desprenderse eu la cimers por
el hecho de que se introducer ey ells materias t&les como an
halégeno (tal como €1 cloro) o un helogenure de hidrégeno
{tgl gomo 108 cl.ruros de hidrdpeno) que provecan le forma-
cidu de uu halogenuro Superior por resccidu cou s materia

que ooutiene metal., Por ejedplo, el boro pusde desiilerse

por reaccion entra el carburo de boro y €l cloro, para la fore

mecidu d6 la mezela de eguilibrio de mosoocloruro y de triclo=~

rarp de boro.

Segiu la uaturaleza del halogenuro utilizsdo, de

ia materis que contengs el watal, y del procedimiento de desee

tiiacion, 1 halogeuuro se ccrdensa totalmerte separado dsl
wetal, ¢ & grados variables en mezcla cou €1 mism. Uns
cordicilL necesaris pera ls ocoudensacibn separada consiste

en ¢ue el vepor puesto en contaecto cou la sateris que coutiea
ne metal debe encortrarse er estado no saturado, €8 déoir,-
cue la Yresisu o la presicu percial del vapor de halogenuro
debe ser iuferior @ la presidu de vapor del halogenurc e la
temperaturs de ccntactélr “sto suede madirse por €l hecho,

nor ejemplo, de gue 1la presidn dentro de ls Irsialacion se

mentiese précticaments cousiante, y 18 temperatura de reaccida

-~ 18 =




s0 mantiene por encima de la de evaporacion del h.alog™t.ro*
fambion ~ pnede medir la dilatacion o la dilucion del vap™*
de halogenuro entre el ponto de evaporacion y el punto de
reaccion a temperatura practicamente igual entre estos dos
pontos.  Finalmente se pueden combinar estas dos maneras de
proceder.  Si, en condiciot.es apropiadas de reaccion, la Pu
vision parcial del halogenuro superior es mucho mas baja qne
Su presion de vapor a la temperatura de reaccion (vapor ale-
jada de su punto de saturacion) el metal se condensa a tempe-
ratura mucho mas elevada que el halogenuro y se separa enton-
ces completamente de éste.  Para la reaccion en las condicio-
nes de presion de la instalacion, es, pues, muy ventajoso em-
plear halogenuros que entran en sublimacion o en ebullioion

a temperaturas muy inferiores a las de reaccion (halogenuros
de bajo punto de ebullicion o de sublimacion).  En este caso,
el halogenuro se condensa ulteriormente a temperaturas muy
inferiores a las de reaccion o se introduce de nuevo en el
circuito de reaccion sin condensacion, manteniéndose a este
efecto el condensador de metal y todos los demas organos de
la instalacion, itelnso la bomba de circulacion, por encima
de la temperatura de condensacion del halogenuro.  Si éste
se condensa, se emplean con preferencia por lo menos dos con-
densadores de halogenuro, Que se utilizan entonces alternati-
vamente como condensador de halogenuro y como evaporador del
mismo, lo que hace que la misma cantidad de halogenuro se
utilice variae veces, para la reacoion con la materia que
contiene metal, y esto sensiblemente sin ninguna interrupcion
de la destilacion. La condensacion separada ae produce, po®
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ejemplo, cuando el slunivio se degtila en aka corriente de
triciorure de siuminio. Ta circulscidn puede asegurarse
faoiimente cunndo el boro 86 destila en una corriente de
tricloruro de boro; Por otra parte, si la presidu de vapor
del helugenure superior a la temperatura de rescoidn es com-
parabia, aurigue supérior (vapor uo saturado que se aproxima
a 1a saturacidn) & su presidn en la mezola de reaccidn, el
metal se condensa parcialueéerte cou el helsgenuro saperior,

y debe separarse de 61 por wedics mecénicos u otros, por
ejemplo, por fusidn 3 decariscidn, 148, pues, ek extremo
vertsjoso elegir el halogenuro reactivo, su vresion y lae
cordiciones de reacciou de scuera gue la temperatura de con-
densacién del halogenuro ses baje cou Telscién s la tempera-
ture eficaz para ls reaccidn,’ S5i el halogeuuro coudensado
ro coutiene mas que unca proporcién relativamente reducids
del metal destilado, puede utilizarse de ruevo 8in uingunﬁ
separacién, 8in gue haja'riesgo de reduceion apreciable del
reudim.euto o rendimientos ulteriares;

Mopslmente, 81 metal puede recuperarse en el vapolr
por absorcion mediante un agente de absorcidm adecuado ( poT
e;emplo, otro metal 1iguido o. 801ido) del cual se lo puede
separar ulteriormeunte.

Sensiblemente por el misnoc -rocedimiento, upn metal
o grapo de metale® A puede libertarse de otro metél 0 grupo
de metales B, con 6l cual esta mezclado o aleado, y e8to por
el hecho de que ee somete la mezcla.a 1a destijascidu segin el
presente invento, en coudicioned apropisdas para ls destilaés

eion, del metel o meteles B, y @e retianen luego sl metel .o

- 20 -
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los metales & en forma d8 un residuo de destilacido, précti-

canente libre del metel o netsles B,

TJEHNPLTO X

Se utiliza comeo cémara de resccidn ura torre lleca
de alimins recristalizeds moy pura, manteniendose el alumicio
sobre la elumina en forma de"géﬁitas ligquides o fu:dides, y
desDEazéndose lent guente de ja parte superior héoia el fondo;
ia torre se pone & las temperaturas desssdas por corrientes
eléetricas inducidas en ura envoltura de hierro que coutéuga
poco carbono; 2l fondo de 1s torre se counecte coun urn evapo=
rador 46 halogenuro que costiere 61 halogen:cro & utilizar gy
#e calients eléctricamente, y la parte superior de este evapo-

rador Qe coneota con uhL coucensador, refrigerado —wor agus por

" erribe y oorectado cou tta bomba de Vacio; €1 aluminio se cora

Censs gereraluente en tra zona rrixime 8 la cémars de resocidam,
‘

e temperatira egtinade en nncs 7002C., al ~ss0 gue el hsloge-

nurs utiiizedo ge condense ew la zona refrirerada ror el sgua

del Cﬁﬁﬁeﬁsador; Ta presilu vesidusl es en todos 1o8 Cagos

inferior a 0,5 mm. de mercurio y lo m88 a Lenudo muy ivferior

. vata cifra: va Gurdcidn de la festilacido se eittfa Antre

una y custro horasg,

o cierto nimero de enss; o8 efectusdos cop este
apevato, ie moteria que contiere asluminio estabs coustitulda
por aluminivc impuro de la siguieute coapasiocidn;:
ca 3,567, Ni 0.755, Fe 1,28, 51 1,74%, in 0,265,  pewo ol

couterido wedio d¢ impurezas del deetilado cra el siguieste:

" Gu infericr & 0,053, Fe iuferior a 0,06%, 81 iuferior e 0,04%,
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lin vestigioe, haeta 0,058, Bl halogeuuro utilizado era &1
gloruro de zluminioc evepcrado & LLoS 1202e¢C. Cuando la tem-
* peratura (6 ls torré 46 reaccidn ee mentenfs sutre 900 y 1000¢C,

la Telscidn en peso entre el cloruro de aluminio che hebia pe-

5 vetrado e€n le meteria poritedors de slumirio y el alu@inip dsg-
tilado ers aproximadamente de 2,5 a &,6, ¥ alcanzéba a 2,8-5,0
cusndo 18 temperatura de resccidn se bajsbe a uros 800¢C.
Eéta relacidn rasaltaﬁa menos f=vorable y se reducia s valoves

sutre 4 y 7 cuaudo la temneratura de reaccids se reducis &

e

R 30 asos 700¢0., o cuaudo la temperaturs de evaporaciou del cloru-

e de sluminio & elevaba a 1302C. o mis,

Con Al1B?»% introducido eu €l miauu aparato, el alami

VG uio se destilabe cou 61 evaporador de halogenuro meén-eénido a
Q ¢ aucs 1002C,, y & uce tempeoratura de unos 10002C, én la torre
18 de raaceion.

CuJ EBEMPLILC XX

En otra serie de epsayos efeét&adoa con uf aparatb
similer, se utilizd como meteria cue conteuia sleminio uns
aleacidn de siuminio-8ilicio a 46.5% de Sil Ests materis se

20 introdojo eu la cfmers ds reﬁcciéh en forma de un polvo de
granc gruése sinvniugun soporte. Bl halogeuuro utilizedo
estaba‘coustituido pcrlllclz evapcrado & 12090; aproximsda-
meute:A s todos ioe casos: el destilado tenfe un oconternido
de silicio inferi r & 0,08%, & relacibn de peso eutre el

) 25 cioraro de aluminio ¥y €1 @lumiuio destilado era ep promedio

‘

de 2,7, cuy temperaturas de reaccion de tuos 9309C., y 8e ele=

vabe a 7 y wis oco. temperaturas de 820¢0, Yy meuod.,




Efi una toreara serie de ensayos ae utilizo farro-
aluminio de composiciones diferentes.  Estas materias se In-
troducian en l1a;,camaras de reaccion en forma de un polvo de
grano grueso, sin ningun soporta. las cifras indicadas a
continuacion ae obtuvieron con cloruro de alominio oomo haio-
genuro y una temperatura de evaporacion de 1202C.

Cuando el ferro-aluminio que contenia 45,2% de
hierro, y estaba constituido principalmente por el compuesto
A15Fe2 o los compuestos AISFe y Al2Fe, se llevaba a reaccion
con el vapor del cloruro de aluminio a unos 9502C, era preci-
so hacer pasar 2,5 a 2,7 partes de cloruro de aluminio al tra-
vos del ferro-aluminio para la destilacion de una parte de
aluminio al paso que a unos 2S0sc. era preoiso destilar unas
ocho partes de AICI3 para una parte de aluminio en las condi-
ciones indicadas, m contenido en hierro del destilado era
del orden de 0.1% o menos.

Cuando el ferro-aluminio que contenia 71,4% de hie-
rro, y estaba oonstituido principalmente por la combinacion
AlFe, se llevaba a reaccion a unos 1000ec, la relacion entre
el cloruro de aluminio y el aluminio destilado era de unos
2,5 @ 2,7. Aunos 950sc. la proporcion se situaba entre 5y
8. dependia de la altura de la columna de ferro-aluminio y dis*
minuia con ella. Atemperatura da s002C. (con esta materia
que contenia aluminio) la proporcion se revelaba demasiado
aebil para una destilacion satisfactoria.

23 s
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EJEMPLO IV

ge someti0 a la destilacion segln el invento boro
que oontenia como un 22% de hierro y 8% de carbono, estando
el halo®enuro superior sustituido por el tricloruro de hboro.

La torre de destilacion estaba formada por un tubo
de acero altamente calorizado en la cara interior y revesti-
do de un tubo de alumina. 3L estremo inierior dei tnbo de
alimina estaba empotrado en un disco poroso de alimina Sobre
si cual se colocaba la materia que contenia boro. La parte
central del tubo de acero formaba parte ge un horno de vacio
calentado eléctricamente. 13 extremo inierior del tubo de
acero estaba unido de manera hermética al recipiente que con-
tenia el tricloruro de boro y la comunicacion tenia una valvu_
la de vacio. 13 extremo superior del tubo de acero estaba
conectado de manera hermética con el condensador de triclora-
ro de boro, gne a su vez lo estaba con una homba de vacio de
dos pasos que permitia, evacuar el conjunto de la instalacion
a presion residual inferior a 0,02 mm. de mercurio.

La materia que contenia horo se redujo a polvo de
ifano grueso re.enido por un tamiz de 35 mallas y que pasaba
por un tamiz de 20 mallas. Esta materia se colocd luego so-
bre el disco poroso en el fondo del tubo de alimina.

31 recipiente que contenia el tricloruro de horoy
si condensador se enfriaron primero alo temperatura del aire
liguido y luego el conjunto se evacudé. la homba de vacio se®
maotavo en marcha mientras durd la destilacion. El horno,
y por tanto la materia que contenia boro, se pusieron luego
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a temperatura da naos 1203SC., después de 3o cual ai reci-
piente que contenia el triclcruro de horo se recalento a
anos 100°C. 31 boro préaoticalsente puro se condensé en el
interior del tubo de alamina a temperacura calculada en unoa
|000sc, y esta boro destilado se componia de pequefios cris-
tales duros.

La cantidad de horo destilaos en estas condiciones
fas muchas veces superior a la pequeda can idad destilada sin
corriente de triclor*ro do horo.

Esta solicitud que corresponde a la presentada en
Gran Bretafia, el 27 de marzo de 1946, bajo el ndmero 9520/46,
se acoge a loa beneficios del articulo 51 del vigente Estatu-
to de propiedad Industrial y a los derivados de los Decretos
de moratoria del 7 de febrero y 4 de julio de 1947,

Los puntos de invencién propia y nueva que se'pre-
sentan para que sean objeto de esta Latente de Invencion en
Espafia, por VEINID afios, son los siguientes;

Is.-  Un procedimiento de depuracién o de produc-
ciou de un metal no volatil por destilacion, caracterizado
pjorque se hace reaccionar la mutoria que contiene metal a
temperatura elevada, y con preferencia a presion reducida,
oon un halogenuro reactivo, puesto antes de la reaccion en

25



el estado de fase de vapor, para formar vapor de un haloge-
naro inferior, recuperandose luego el metal en el vapor
resultante por enfriamiento o absorcign.

25.- tn procedimiento segun se reivindica en el
punto 1§, caracterizado porque el vapor de halogenuro utili-
zado no estd saturado en las condiciones de so reaccion con
la materia que contiene metal.

Ss.- Un procedimiento segln se reivindica en
los puntos 13 o 28, caracterizado porque la temperatura de
reaccion es superior a la de evaporacion del halogenuro en *
las condiciones existentes dentro de la instalacion emplea-
da.

43.- Un procedimiento segun se reivindica en
los puntos is a 5B, caracterizado porque la reaccion se pone
en practica a presion reducida, o en presencia de un valor
0 de un gas inerte, con relacion al metal no voldtil, o de
las dos menerss citadas.

5s.- Un procedimiento segun se reivindica en
cualquiera de los puntos 1$ a 49, caracterizado porque se
emrlean halogenuros de bajo punto de ebullicion o de subli-
taacion.

69.- Un procedimiento segin se reivindica en
cualquiera de los puntos 1? a 5a, caracterizado porque el
metal y el halogenuro se condensan en zonas separadas.

79.-  Un procedimiento segun se reivindica en el
punto 6s, caracterizado porque so emplean por lo menos dos
condensadores de halogenuro que se utilizan alternativamente
como condensador de halogenuro y cono eva:orador del mismo,
utilizdndose asi la misma cantidad de halogent.ro de manera
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repetida para la reacoion con la materia que contiene metal,
sensiblemente sin ninguna interrupcion de la destilacion.

Es.-  Un procedimiento segun se reivindica en el
punto 6s, caracterizado porque la temperatura en la sonade
condensacion del metal se mantiene entre la temperatura de
condensacion de este metal y la del halogenuro,manteniéndose
asi el vapor de halogenuro en la fase de vapor dentro de la
camara de reaccion,o en circulacion al través de dicha camara.

92.- Un procedimiento segin se reivindica en cual-
quiera de los puntos anteriores, caracterizado porque la mate-
ria que contiene metal se lleva &reaccion'en estado dispersado
es decir, en forma de polvo o0 de gotitas que tienen gran super-
ficie especifica.

109.-  Un procedimiento segn se reivindica en
cualquiera de ius puntos anteriores, caracterizado porque se
aplica a la produccion o la depuracion del aluminio.

312.-  Un procedimient. segln se reivindica en
cualquiera de ies puntos anteriores, carao! ;rizado porque en
lugar de un halogenaro se emplea una materia que contiene el
hal geno.

12.- Un procedimiento para la produccion o afino
de ios metales.

fal y como s ha ;escrito en la memoria que ante-
cede y con los fines que se pan especificado.

Hata Memoria consta de veintisiete hojas escritas

por una sola cara. Kadrid,,{o'SAQC]*l 1347
Alberto de EtzaburM

CEl A
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