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MELIORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para preparar bafios apropiados para la obtencidn electrolfti-
ca del metal niobio y téntalo.

En la conocida obtencidn electrolitica de polvo de
tantalo se electroliza con un &nodo de carbdém y un cdtodo
metédlico (por ejemplo, de hierro o niqusl) una masa de fu-
s8ién compuesta de halogenuros alcalinos que contiene disuel-
tos bifluoruros tales como fluortantalato de potasio (KzTaF7)
y pentéxido de tantalo (Taaos). Como producto final de esta

electrdlisis se forman de una parte tantalo metalico y de
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otra un gas anddico que consta principalmente de anhidrido
carbdnico y protéxido de carbono. En 1l{neas generales resulta,
pues, que en la electrdlisis el Ta?_o5 se descompone en ténta-
lo metalico y oxigeno, al propio tiempo que el oxigeno reac-
ciona con el anodo de carbono produciendo CO, ¥y CO.

De ello se desprende que, desde el punto de vista qui-
mico, una solucién de pentdxido de téntalo o de pentdxido de
niobio (Nb205) con una masa de fusidén salina como vehiculo
constituir{a un bafio electroli{tico conveniente. Pero por dos
motivos las masas de fusidn a base de halogenuros alcalinos
no se prestan para la electrdlisis de los 6xidos de niobio o
de tantalo. Por una parte, la solubilidad del pentdxido de.
tdntalo en masas de fusidn compuestas de halogenuros alcali-
nos tales como el cloruro potdsico o mezclas de fluoruro po-
tasico con cloruro potdsico y/o fluoruro sédico resulta, como
es sablido, muy pequefia a las temperaturas que pueden conside-
rarse en el aspecto técnico (por ejemplo 8000), de modo gque
al introducir mayores cantidades de éxido se originan suspen-
siones que impurifican el metal precipitado en el cétodo en
forma de aglomerado de dendritas; Los experimentos han revela-
do, ademds, que de las soluciones de 6xido en una masa de fu-
s8idén de halogenuro alcalino no se precipita durante la elec-
trdlisis, en el caso del niobio, niobio meté&lico, sino un 6xi-
do de nicbio inferior, y en el caso del tantalo no téntalo me-
tdlico, sino un metal alcalino del bafio diluente fundido.

Por los motivos 1indicados resulta necesario agregar
al electrdlito un bifluoruro como ulterior componente; en el
caso del téntalo, por ejemplo, K,TaF,, y en el caso del nio-
bio, por ejemplo, K2Nb0F5. Cuando el citado bifluoruro no esté

f4cilmente al alcance (como por ejemplo en la separacidn Nb-Ta
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segin Marignac), sino que el producto primero o materia prima
inicial es el dxido propiamente hablando, la inevitable trans-
formacién de una parte del dxido, por lo menos, en bifluoruro
representa una considerable oomplicacién, pues contra la ac-
cidn del acido fluorhidrico acuoso se necesitan aparatos es-
peclales resistentes,

En el intento de evitar el empleo de Acido fluorhfdri-
co en la preparacidn de estos bifluoruros, se ha logrado desa-
rrollar métodos que permiten la preparacidén de bafios apropia-
dos para la electrdlisis partiendo de los halogenurcs alcali-
nos de Ta205 0 Nb205. "

Se puede, por ejemplo, agregar a una suspensidn de
pentdxido de téntalo en una masa de fusién de cloruroc de po-
tasio y cloruro de sodio, en pequefias porciones, el producto
de adicidn del dcido fluorhfdrico al fluoruro potasico (KHF,),
con lo cual se origina el bifluoruro de acuerdo con laz ecua-

cidn
10 KHF, + Ta205~——%> 2 KéTaF? + 6KF + 5 Hzaﬁ

Este procedimiento conduce a masas de fusibén realmente claras
y electrolizables. Pero tiene el inconveniente de gque la reac-
cidn se produce de modo muy violento y por lo tanto es dificil
de dominar; ademés, se introducen cantidades innecesariesmente
grandes del fluoruro potédsico, que es perjudicial para la
electrélisis, lo cual favorece la tendencia del bafio resultan-
te al efecto anddico por causa de la concentracidn de fluoruro
demagido elevada.

Ahora bien, se ha descublerto gue pueden prepararse

de manera sorprendentemente sencilla masas de fusibn dtiles
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y epropiadas para la precipitacidn electrolftica de niobio o

téntalo si se trata con &cido clorhfdrico gasecso o con halo-
genuros amoniacales, en especial cloruro o fluoruro de amonio,
una suspensidn de pentéxido de niobio o pentdxido de téntalo
en masa de fusidén de halogenuro alcalino que contenga fluoru-
ro, la cual suspensidn no éea sin embargo apropiada de por si
a la precipitacidén electrolitica de niobio y téntalo.

En calidad de masas de fusidn fluoruradas se puede
recurrir en el procedimiento que presentamos a las masas de
fusidn gque contienen de preferencia fluoruro alcalino, y en
especial fluoruro potdsico, como por ejemplo una masa de fusidn
compuesta exclusivamente de fluoruro potasico o dermasas de
fusiédn binarias compuestas de fluoruro potésicd con otros ha-
logenuros alcalinos como el cloruro potdsico, el cloruro sédi-
co o el fluoruro sbédico, y ademds masas de fusidn tales que
ademéds del fluoruro potédsico contengan varios halogenuros al-
calinos. Se empiea con ventaja una masa de fusidn compuesta de
fluoruro de potasio y de sodio cuyo eutéctico se funde alrede-
dor de 700°,

Para la preparacidn de las suspensiones de oOxidos de
los metales niobio y téantalo empleadas como materias inicia-
les en el procedimiento que exponemos, se incorporan a las
masas de fusidn fluoruradas que hemos detallado pentdxido de
niobio o pentdxido de tantalo. De preferencia se agregan a las
masas calientes los pentdxidos en forma de polvo; pero también
se pueden mezclar los pentdéxidos con los halogenuros alcalinos
empleados para la obtencidn de las masas de fusién y calentar
las mezclas obtenidas a la temperatura de fusidn de los halo-
genuros alcalinos. Lo més coanveniente es emplear pentdxido se-

co, para que no haya que extraer de la masa de fusidn cantida-
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la somete conforme a este invento. Las cantidades de pentdxido
gque pueden emplearse varian dentro de amplios 1limites. Lo més
conveniente es escoger una cantidad de pentdéxido tal, que des-
pués del tratamiento conforme a este invento resulte directa-
mente un bafio apropiado para la obtencidn de niobio o téntalo
metalicos y electrolizables. Se obtienen por lo general buenos
resultados con suspensiones que contengan 1/2 a 2/3 partes de
pentdéxido, aproximadamente, por 1 parte de masa de halogenuro
alcalino.

El tratamiento conforme a este invento a que se some-
ten las suspensiones de uno de los peptéxidos de los metales
niobio o thntalo en masas de fusidn halogenuro-alcalinas fluo-
ruradas (suspensiones gue han de servir de materia inicial),
se efectla de preferencia a temperatura elevada, para que el
agua que se forma durante la reaccidn saiga en forma de vapor
de agua. De preferencia se efectia el tratamiento a una tempe-
ratura que corresponda por lo menos a la temperatura de fusidn
del halogenuro alcalino. En caso de emplear una masa de fusidn
de fluofuro potdsico, la reaccidn del pentdxido de téantalo con
HC1l puede representarse por la siguiente ecuacidn

7
1) ‘ Taeo5 + 14 KF + 10 HC1 —> 2 KaTaF7 + 10 KC1 + 5 H,0

mientras que con cloruro aménico la reaccidn puede esquemati-

zarse por la ecuacidn

2) Ta205 + 14 KF + 10 NHq_Cl —y 2 K2TaF7 + 10 KC1 + 10 NH

. Sl

+ 5 Hao
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Se desprende de ello que se necesita un equivalente de &cido
clorhfdrico o de cloruro amdnico, tedricamente, para trans-
formar completamente en bifluoruroc 1 eguivalente de pentéxi-
do., Pero no es indispensable gque se transforme todo el pentd-
xido presente en la masa de fusidén. El tratamiento que es ob-
jeto de este invento debe proseguirse solamente hasta que las
suspensiones gue constituyen la materia inicial se haya vuelto
claras y que cerca del 50% del dxido existente al principio se
haya transformedo en sal doble., El pentdxido de niobio y en
pentdxido de téntalc no se comportan exactamente igual duran-
te el tratamlento: alrededor de los 800° las suspensiones del
primero se vuelven ya claras cuando teéricamente se ha trans-
formado 1/6 del bxido en KENbF7, mientraé que en las suspensio-
nes de pentdxido de téntalo debe existir aproximadamente un
50% de éxido en forma de KéTaF7 para que la suspensidn se vuel
va clara. Estas diferencias procederf{an de la fuerte tendencia
del niobio a la formacidn de oxihalogenuros, Pero la claridad
de la masa de fusidn no basta para hacerla electrolizable, en
el caso del nlobio. Debe proseguirse el paso del HCl, como en
el caso del tantalo, hasta que cerca del 50% del Sxido esté
trensformado en KerF7, si se quiere obtener una masa de fu-
sidn précticamente utilizable para la obtencidn del metal por
electrolisis. Lo mismo vale decir del caso en que se emplee
cloruro amdnico en lugar de acido clorhfdrico para el trata-
miento de la suspensidén de pentdxido.

En lugar del cloruro amdnico puede emplearse igualmen-
te con buenos resultados sl fluoruro correspondiente. Lo més
convenlente en este caso es emplear un exceso de cloruro o

fluoruro amdénico, o sea mas cloruro o fluoruro aménico que pa-

ra la reaccidn con el pentdxido presente en la mezcla inicial.
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Una vez realizada la transformacidn puede separarse la sal
ambnice excedente junto con el agua y el amonfaco formados
durante la reaccidn y que constituyen residuo, mediante la
elevacién de la temperatura,

Si se emplea cloruro o fluoruro amébnico, el trata-
miento objeto de este invento se efectlla preferentemente
mezclando los componentes de la masa de fusidn fluorurada
fmlogenuros alcalinos y pentdxido de niobio o de tantalo)
con la sal amdnica y calentando la mezcla justamente por de-
bajo del punto de sublimacidn de la sal aménice hasta que
el desarrollo de amonfaco remita manifiestamente; entonces
puede expulsarse la sal aménica excedente, as{ como el agua
y amonfaco residuales que se han originado durante la reac-
cidn, mediante calentamiento a temperaturas elevadas, por
ejemplo de 700 a 900° aproximadamente. Por este método se
obtienen igualmente masas de fusibn electrolizables y flididas.

El procedimiento de acuerdo con este invento puede
efectuarse en cualguier clase de recipientes compuestos de
materiales resistentes a las masas de fusibén fluoruradas (por
ejemplo, grafito o platino), y de preferencia en el electroli-
zador.

Por el procedimiento gue exponemos se obtiensn con ma-
terias iniciales sencillas y faciles de obtener (halogenuros
alcalinos y pentdxidos de niobio y tantalo), mediante un tra-
tamiento con dcido clorhidrico o su sal amdnica sorprendentemepn
te simple, bafios electrol{ticos gue se prestan admirablemente
a la obtencidn de los metales niobio o tantalo por la fusidn
electrblitica.

En los ejemplos que presentamos a continuacidn, se

entenderé que con "partes" significamos "partes en peso" y
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con "porcentajes" significamos "porcéntajeé en preso"™, en tanto
no se indique expresamente otra cosa. Las temperaturas estén
indicaedas en grados Celsius.

ESJENPLO 1,

En un crisol de grafito se fusiond una mezcla de 26
partes de fluoruro potdsico (KF) y 12 partes de fluoruro sé-
dico (NaF) y se suspendieron en ella a una temperatura aproxi-
madé de 700°, 20 partes de pentdxido de tantalo (Tagos). En
la suspensidn resultante se introdujo durante 3 1/2 horas, por
medio de un tubo de grafito, gas clorhidrico a una velocidad
de 100 ml por minuto.

El andlisis reveld un contenido de cloro en la masa de
fusidn de 8.7 moles por mol de éxido, o sea una transforma-
cidn en K TeF, de 87%.

Después de agregarle 130 partes de una pasta de KCl
y NaCl (KCl:NaCl = 1:1), la masa de fusidn fue electrolizada
en un crisol de grafito conectado como &nodo y con una vari-
lla central de niquel en funcidn de cédtodo. Se comportd igual
que un electrolito preparado con empleo de KéTaF7, 0 seg que
proporciond un polvo de téntalo de buena pureza.

De la misma manera se prepard una masa de fusidn a
base de niobio y se la sometid a la electrdlisis. Ni por el
comportamiento ni por el productc no se diferencid del elec-
trélito compuesto con empleo de KéNb0F5;

EJEMNPLO 2.

Se compuso la suspensidén en la misma forma que en el
ejemplo 1 y se la tratd durente dos horas en una corriente de
HCl a la velocidad de 100 ml por minuto. Después del trata-
miento, el andlisis de la clara masa de fusidn reveld un

contenido de 6.9 moles de cloruro por mol de éxido, o sea un
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de fusidn se comportd, en la electrdlisis después de diluirla
con una masa de NaCl-KCl 1:1, como ung masa compuesta con

KZTaF7 y Tazos.
EJELPLO 3.

Se trituraron finsmente 57 partes de fluoruro potasi-
co, 25 partes de fluoruro sbédico y 70 partes de cloruro amdni-
co con 48 partes de Ta205 y se calentaron en un crisol de gra-
fito hasta justamente por debajo del punto de sublimacidn del
cloruro amdnico (5350), durante el tiempo necesario para que
el desprendimiento de amonfaco remitiera en forma manifiesta
(o sea, cerca de uns hora). 4 continuacidén se expulsd el clo-
ruro embénico excedente, el amonfaco residual y el vapor de
agua calentando hasta 800°. La parte remanente se volvid de
este modo fliida y clara. Durante toda la operacidn se mantu-
vo cubierto el crisol y se le introdujo un rdpido flujo de ni-
trégeno para lavarlo.

Después de eliminar el cloruro de amonio excedente y
el agua y el amonfaco originados durante la reaccidn, él au-
mento de peso de la masa de fusidn (referido al peso de las
porciones de pentdxido de tantalo, fluoruro potésico y fluoru-
ro sbdico de la mezcla inicial) demostrd un grado de desintegra
cidén de 80% aproximadamente. La masa de fusidn obtenida de es-
te modo se sometid a la electrdlisis: su comportamiento fue

el mismo de un electrdlito compuesto con cloruro alcalino,

KaTaF7 y Tazos.



5

10.

15.

20.

10 =

L

237148,

La invencidn, dentro de su esenci

e ger

desarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en
detalle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales al-
cangard igualmente la proteccidn que se recaba. Podrd, pues,
realizarse con los medios, tiempos y temperaturas més adecua-
dos, as{ como con los porcentajes mds convenientes, por que-
dar todo ello comprendido dentro del espfritu de las reivin-

dicaciones.

NOTA

Descrito el objeto de la invencidn, se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridad suiza nimero
36.519 del 14 de Agosto de 1956,

1. Procedimiento para preparar bafios apropiados pa-
ra la obtencidn electrolf{tica del metal niobio o tantalo, ca-
rabterizado por tratar con dcido clorhfdrico gaseoso o haloge-
nuros aménicos una mezcla de pentdxido de niobio o de téntalo
en halogenuros alcalinos fluorurados.

2. Procedimiento conforme a la reivindicacidn 1, ca-
racterizado por calentar una mezcla de pentdxido de nioblo o
de téntalo, cloruro aménico y por lo menos un halogepnuro alca-
lino fluorurado hasta debajo del punto de sublimacidbdn del clo-
ruro aménico y, una vez realizada la transformacién, aumentar
la temperatura hasta encima del punto de fusidn del halogenu-
ro alcalino empleado, a fin de eliminar la sal aménica exceden-

te,
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3. Proceéimienxo conforme a la reivindicacidn 1,
caracterizado por tratar con acido clorhidrico gaseoso una
suspensidén de pentdéxido de niobio o téntalo en halogenuros
alcalinos fluorurados, fundidos.

4, Procedimiento conforme a una de las reivindica-

ciones 1 a 3, caracterizado por emplear mezclas que contengan

fluoruro potésico.

5. Procedimiento conforme a una de las reivindica-
ciones 1 a 4, caracterizado por proseguir el tratamiento has-
ta que haya reaccionado vor lo menos un 50% aproximadamente
del pentdxido que existia en la masa de fusidn antes de ini-
ciarse la operacida.

6. <rrocedimiento conforme & una de las reivindica-
ciones 1 a 5, caracterizado por emplear en concepto de halo-
genuros alcalinos aquellos que presenten un peso molecular
maximo de 75, de preferencia cloruros o fluoruros de sodio
y/o potasio.

7 Procedimiento conforme a una de las reivindica-
clones 1 a 6, caracterizaéo por partir de mezclas que conten-
gan 1/2 a 2/3 partes de pentdxido por 1 parte de halogenuro
alcaline fluorurado.

8. Procedimiento para preparar bafios apropiados pa-
ra la obtencidn electrolitica del metal niobio o tantalo.

Seglin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de once hojas, foliadas y escritas a
méquina por una sola de sus caras.,

Madrid, a 13 de Agosto de 1957

CIBA SOCIETE ANONYME

DPeae.
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