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CASE 3622/1+42/E

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA L. DESTILACION FRACCIONADA DE MEZCLAS
DE HALOGENUROS", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONY-
ME, residente en BASILEA (Suiza),

LIELIORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere & un procedimiento

para la destilacidn de halogenuros inorgdnicos anhidros de

los elementos del V grupo del sistema periddico. Se refiere,
ante todo, por ejemplo a la destilacidn fraccionada de los
pentacloruros de niobio y/o de tantalio.

En la destilacidn fraccionada de mezclas de halogenu-
ros inorgdnicos de los elementos del V grupo del sistema pe-
riédico, como es sabido, estorba la presencia de halogenuros
metélicos diff{cilmente voldtiles que son sdlidos a temperatu-

ra ambiente, o a temperatura mids alta, presentando por consi-
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guiente tendencia a formacidn de costras. Después de la des-
tilacidén de las porciones més facilmente voldtiles de una
mezcla de halogenuros de esta naturaleza, a menudo la presen-
cia de halogenuros de punto de fusidn més elevado y dificil-
mente voldtiles que quedan remanentes en el recipiente de des-
tilacién y que van enriqueciéndose en el mismo, ocasiona una
incrustacidn méds o menos pasajera que estorba sensiblemente el
transcurso sin dificultad de la destilacidn, puesto que impi-
de una transmisidn térmica homogénes, o bien causa sobrecalen-
tamiento local en las paredes del recipiente de destilacién,
excluyendo simultédneamente la posibilidad desegble, de la eli-
minacién del residuo de destilacidn en fase liguida del reci-
piente de destilacidén. En la destilacidn de mezclas de penta-
cloruro de niobio y/o de tantalio que contienen cloruro férri-
co, el tricloruro férrico, por ejemplo, pasa por subliﬁacién
a la fase vapor en grado mas alto de lo que su presidn de va-
por, a la temperatura indicada, permite esperar, dificultando,
0 bien impidiendo que se obtengae un destilado exento de hierro.

Ahora blen, se ha encontrado gue estas‘desventajas
pueden ser ampllamente eliminadas de modo sorp_rendentemente
sencillo, llevando a cabo la destilacidn en presencia de un
fundente. Segin la invencidn, se mezcla con la mezcla de ha-
logenurog a destilar un fundente y la destilacidn es efectua-
da bajo condiciones anhidras, preferentemente & presidn nor-
mal, eventualmente también bajo presidn disminuida, o bajo so-
brepresidn.

Como fundentes entran en consideracidn en el presente
procedimientc, sales anhidras y liquidas a la temperatura de
destilacidn de los componentes a eliminar por destilacién de

las mezclas de halogenuros, y/o mezclas de dichas sales que
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rebajan marcadamente, por una parte, la presién parcial de

los cloruros que tienden a formacidén de costras y, por la
otra, el punto de fusidn de la mezcla de halogenuros. Como
tales han de mencionarse, ante todo, halogenuros metdlicos
anhidros, de elevado punto de ebullicién, o compuestos coor-
dinados de halogenuros metélicos, como vg. sus sales dcbles
térmicamente estables o aductos. Convenientemente se seleccio-
na tales fundentes o mezclas de los mismos que son liguidos

a la temperatura de destilacién, o bien que forman una masa
fundida con los componentes més dificilmente voldtiles de la
mezcla de halogenurcs a destilar, y que presentan un punto

de fusidn més alto que los componentes a separar por destila-
cidén de la mezcla de halogenures. Ventajosamente son utiliza-
dos tales fundentes que no reaccionan con los halogenuros a
separar por destilacién, o que sdlo se combinan formando com-
puestos que vuelven a desdoblarse en sus componentes de parti-
da, a la temperatura de destilacidn. Asi{ se selecciona, como
fundentes, por ejemplo, en la destilacidn fraccionada de mez-
clas gue contienen pentacloruro de niobio y de tantalio, halo-
genuros metdlicos anhidros, o bien sus compuestos coordinados
de orden superior, como por ejemplo sus sales dobles o aductos
que no reacclonan con los pentacloruros y que presentan un pun-
to de ebullicidén mds alto que el pentacloruro de niobio.

Son lnadecuados aguellos halogenuros que forman con los
pentacloruros sales dobles estables o de fusidn dificil o aque-
llos gue dan compuestos coordinados sublimables.

Como fundentes particularmente valiosos se han demos-
trado en el presente procedimiento los aductos del oxicloruro
de fésforo que presentan un punto de ebullicidn mds alto que

el WbClg. Como tales ha de mencionarse, ante todo, el aducto
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de oxicloruro de fésforo con cloruro de aluminio anhidro y sus
mezclas, o bien mezclas de tales aductos con halogenuros meté-
licos anhidros, particularmente una mezcla del aducto del oxi-
cloruro de fésforo cloruro de aluminio con cloruro de alumi-
nio anhidro, En lugar de este aducto que contiene fdsforo, el
cual en s{ es muy apropiado, pero gue es volétil_por enc ima

de 500° bajo presién normal, pueden ser utilizadas ventajosa-
mente como fundentes las sales dobles de halogenuros alcali-
nos, o bien alcalinotérreos de halogenuros de hierro, zirco-

nio y/o hafnio, como por ejemplo la sal doble de férmula

, NaL?eClq? y aquella de fbormula NaLKlClq 7.

Las mezclas de halogenuroé que han de ser gonetidos
segtn el invento a la destilacidn fraccionsda en presencia de
un fundente son obtenidos segin métodos ya conocidos. Entran
en consideracidn, ante todo, mezclas de cloracidn obtenidas
por cloracidn de productos naturales, particularmente de mi-
nerales oxf{dicos de los elementos del grupo V del sistema pe-
riédico con un agente fijador de oxigeno, como carbén. El
presente procedimiento resulta particularmente apropiado para
la destilacidn fraccionada de mezclas de halogenuros que contie
nen halogenuros de niobio y de tantalio. Tales mezclas pue-
den ser obtenidas por ejemplo por cloracidn de materiales
que contienen niobio y tantalioc en forma oxidada, por ejemplo
egscorias y, particularmente, concentrados y minerales que _
eventualmente hayan sido tratados posteriormente con la fina-
lidad de enriguecimiento, o bien mezclas de éxidos de estos
dos metEles con gas cloro y un reductdr, como carbdn. Para es-
ta finalidad, las mezclas, usualmente existentes en el arte,

de éxidos del niobio y del tantalio, o también los productos

naturales que en la mayoria de los casos contienen los dos
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elementos en forma de sus dxidos, pueden ser elaboradas, por
ejemplo con carbdn, en briquetas que entonces son tratadas

con gas cloro a 400-1000° en un horno de cubilote, o en un
horno tubular. Los productos de cloracidén asf obtenidos, que
eventualmente presentan considerables cantidades de oxiclo-
ruro de niobio, pueden ser sometidos a una cloracidén ulterior
con gas cloro en presencia de carbdn, para que se logre una
transformacidén completa de los oxicloruros en pentacloruros.
Las cantidades principales de los cloruros, igualmente origina-

dos en la cloracidn, de los elementos presentes eventualmente

ademas de niobio y tantalio en los materiales de partida, cu-
yos compuestos usualmente estan presentes como impurezas, co-
mo vg. los cloruros de los elementos titanio, estafio, mangane-
so, etc. pueden ser parcialmente eliminados, por ejemplo ajus-
tando la temperatura en el espacio de cloracidn y de condensa-
cidn de los cloruros del niobioc y del tantalio, de tal modo
gue los cloruros de los elementos concomitantes, cuyos puntos
de ebullicidn, o bien de volatilizacidn, en la mayoria de los
casos son ampliamente distintos de los de los cloruros de nio-
bioc y de tantalio, sean separados ampliamente de estos Ultimos,
En las mezclas asi obtenidas, que contienen cloruro
de niobio y de tantalio, quedan remanentes en la mayorfa de los
casos cantidades mds o menos considerables de cloruro férrico,
cuye tendencia a la formacidén de costras, o bien a la sublima-
cidn en la destilacidn fraccionada usual, causa dificultades
que, segln el presente procedimiento, pueden ser facilmente
eliminadas. La destilacidn segin el procedimiento, exenta de
estorbos, de las mezclas as{ obtenidas de productos de clora-

cidn, es llevada a cabo mezclando con los productos de clora-

cidn, antes de la destilacidn, a lo menos uno de los fundentes



indicados, por ejemplo el aducto de cloruro de aluminio-oxi-
cloruro de fésforo, o la sal doble de cloruro férrico-cloruro
sddico, 0 la sal doble de cloruro de aluminio-cloruro sdédico.
La cantidad de los fundentes a utilizar puede ser variada den-
5 tro de ampliocs limites. Convenientemente se utiliza a lo menos
) tanto del aducto de clorurc de aluminio, cuanto se necesita
para que la masa fundida quede flufda en el alambique de des-
tilacidn hasta el final de la destilacidn. Se ha demostrado,
por ejemplo, que en el caso en que la formacidn de costras
10. haya sido causada por la presencia de cloruro férrico, basta
con una cantidad de aducto de aproximadamente un tercioc del
halogenuro presente que forma costras. El aducto a utilizar
como fundente en la destilacidn fraccionada de pentacloruros
de niobio y de tantalio, del oxicloruro de foésforo (POCIB) al
15. clorurc de aluminio (AlGlB), ventajosamente es adicionado a
la mezcla antes del principio de la destilacidn. Pero también
puede gser formado in situ, adicionando por sjemplo a una mez-
cla que contiene cloruro de aluminio, oxicloruro de fdsforo o,
adicionando a la mezcla de halogenuros a destilar, si no esta
20. presente AlGlB, separadamente uno de otro, tanto AlClB, como
POCl;. La sal doble de férmula Na/FeCl, /, también puede ser
formado in situ.
Asf{, la sal doble puede ser formada, por ejemplo, por
aiicidén de una cantidad dosificada de cloruro sddico seco, fi-
25, namente pulverizado, durante la propia destilacidn en el alam-
bigue de destilacidn, si la mezcla bruta de halogenuros a des-
tilar contiene FeCl3. De esta manera la presién parcial del
FeClB, queda reducida esencialmente y se facilita la separacidn
de éste de los halogenuros més fécilmente voldtiles. De modo
andlogo son formadas sales dobles entre A1015, zrcl, o HIC1,

30.
con cloruro sbédico, de manera que los residuos de destilacién
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después de efectuada la separacidn de los halogenuros mds
ficilmente voldtiles consisten esencialmente en mezclas de
tales sales dobles. Estas presentan, segin composicién, in-
tervalos de fusidn de alrededor de 100 a 170°, por ejemplo
las sales dobles de Fe, de 120 a 150°C.

La cantidad de 1los cloruros sbdlicos adicionados
puede ser modificada dentro de amplios limites y depende,
como es natural, de la composicidn de la mezcla de cloruros
bruta. Si los productos voldtiles consisten principalmente
en FeClB, entonces se adiciona a la mezcla bruta de haloge-
nuros 0.02 a aproximadamente 1.5 moles de NaCl por mol de
FeGlE, pero preferentemente solamente 1 mel de NaCl,

Aparte de cloruro sddico y de los aductos de oxiclo-
ruro de fosforo mencionados, entran en consideracién como
fundentes, ademds todas aquellas sales que forman sales do-
bles con FeCly , AlCl5 y 2rCl, , cuyo punto de fusidn en esta-
do puro 0 en mezcla con halogenuro de metal pesado en exceso
es mids bajo que el punto de ebullicidn del pentacloruro de nio-
bio, pero que dan con los halogenuros metdlicos diffcilmente
voldtiles, a 200-300°, sales dobles mds estables que con pen-
tacloruro de niobio y pentacloruro de tantalio.

El cloruro potdsico por ejemplo, forma sales dobles
con FeCly , ZrCl, , NbClg y TaClg , a cuyo efecto la presidn
de descomposicidn de KL55016_7 y K/FoC1 7 a 200-300° es esen-
clalmente menor que la de las correspondientes sales dobles
de NaCl, en cambio mayor que la de K[?eCl4_7 y Kaézbclag7.

Por adicidn dosificada (referida a FeClB), por consiguiente,
entran en cuenta asimismo cloruro potdsico, igualmente LiCl,
RbCl y CsCl; estos ﬁltimos, no obstante, son menos interesan-

tes por consideraciones econdémicas.
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La destilacidn segiin el invento puede ser llevada a ca-
bo bajo sobrepresidén, bajo presidén disminufda o, ventajosamen-
te, bajo presidn normal y, desde luego, bajo condiciones an-
hidras, eventualmente en atmésfera inerte. As{ pueden ser se-
paradas de una mezcla de cloracidn, obtenida por cloracidn de
un mineral de niobio-tantalic en presencia de carbdn, despuds
de la adicidn de cloruro sbddico, o del aducto de cloruro de
aluminio-B‘OGl3 , primero las fracciones que presentan un punto
de ebullicidbdn més bajo que, por ejemplo, el tetracloruro de ti-
tanio, tetraclorurc de silicio o de estafio en una fraccidn pre-
vie, interceptahdo entonces eventualmente por separado entre si,
los pentacloruros de nicbio y de tantalio que destilan a 250-
-260°. La masa fundida queda l{quida hasta el final de la des-
tilacidn; cloruro férrico, cloruro de aluminio y cloruro de
zirconlo son retenidos préctica y completamente en la masa fun-
dida, juntamente con los cloruros de punto de fusidn més eleva-
do. La formacidn de costras y sublimacidn son reducidas a un
minimo,

Con la finalidad de recuperar de los residuos de des-
tilacidn que contienen cloruroc sédico, los halogenuros metédli-
cos diffcilmente voldtiles, estos residuos pueden ser disocia-
dos térmicamente por calentamiento a 250—9000. Esto puede tener
lugar en atmbésfera inerte seca, por ejemplo en la corriente de
nitrdgeno, en la corriente de cloro, o en atmdsfera cldradora,
por ejemplo en presencia de fosgeno o de tetracloruro de carbo-
no. Al efecto, los halogenuros metdlicos se volatilizan de acue
do con su punto de sublimacidn o bien de ebullicidn, o segin
la presidn de descomposicidén de las sales dobles. Por apropiade
seleccidén de la temperatura se puede llevar a cabo, como es na-

tural, una volatilizacidn fraccionade por 1la que pueden ser
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enriquecidos o separados eventualmente de los residuos de
destilacidn voldtiles los diferentes halogenuros metalicos.
Como residuo de esta descomposicidn gueda remanente cloruro
sédico que puede ser utilizado como adicidn éara ulteriores
destilaciones brutas de cloruros.

Por otra parte existe la posibilidad de extraer los
residuos finamente pulverizados, con tales disolventes anhi-
dros en los que los halogenuros de metal pesado son facilmen-
te solubles mientras que el cloruro sbddico es diffcilmente so-
luble (vg. con alcoholes, cetonas, éteres, ésteres, etc.).

En los siguientes ejemplos, en tanto que no se indi-
que otra cosa, las partes significan partes en peso, log por-
centajes tantos por ciento en peso, y las temperaturas estén
indicadas en grados Celsius,

EJELPLO 1.

Empleando un horno previamente calentado a 7000, con
un didmetro interior de 60 mm son cloradas briquetas de 80
partes de mineral columbita y 20 partes de negroc de humo en
ung corriente continua de cloro de 1 litro por minuto. La tem-
peratura en el horno de cloracidn es mantenida durante la
transposicidn a unos 750o y los productos de cloracidn calien-
tes, con la finalidad de transformar los oxicloruros en ellos
presentes en pentacloruros, son tratados nuevamente con cloro
en presencia de carbdn, y clorados.

250 partes de los cloruros sélidos que contienen clo-
ruro férrico, as{ obtenidos, son mezcladas con 50 partes del
aducto preparsdo a base de oxicloruro de fdsforo y cloruro
de aluminio anhidro y sometidas a destilacidn fraccionada en

atmésfera de 002. Las fracciones que presentan un punto de

ebullicién mds bajo (TiCl,, Sncl,, 5iCl,, etc.), son intercep-
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tadas separadamente en una fraccidn previa. La mezcla de pen-
tacloruro de nlobio y de tantalio destilada entre 230--2600

es enfriada a temperatura ambiente en un condensador refrige-
rado por aire, analizada con respecto a hierro, fésforo y alu-
minio. Bl fésforo sélo puede ser identificado en trazas, evi-
dentemente por la razén de que el aducto de aluminio destilaba
Juntemente en grado reducldo. El contenido en los demas compo-
nentes gueda en el orden de magnitud de un 0.1%. La cantidad
de pentacloruro de nioblo y tentalio separada de esta manera,
es de aproximadamente 97 a 98%.

En un ensayo ulterior puede ser obtenida, por aplica-
cién de una columna fraccionadora mejor y de condiciones am-
pliamente adiabdticas nna fraccidn de pentacloruro de niobio-
-pentacloruro de tantalio précticamente exenta de fésforo gue
es iguslmente practicamente libre de aluminio y hierro.

En vez de enfriar hasta temperatura aembiente el con-
densador refrigerado por aire, los cloruros pueden ser enfria-
dos solamente a unos 2100, por ejemplo por empleo de fosfato
de trietilo hirviente como medio de enfriamiento., A esta ten~
peratura los cloruros son atin liquidos y, por consiguiente,
més féciles de elaborar ulteriormente que en estado sdlido.

EJELIPLO 2.

Por cloracidn de minerales de columbita se obtiene
una mezcla bruta de cloruros con un contenido de un 15% de clo
ruro de hierro (III) referido a la mezcla de cloruros sdélidos.
A 3000 partes de estos clofuros brutos son adicionados 185
partes de cloruro sbdico seco finamente pulverizado. La mez-
cla asi{ obtenida es cargada en el alambique de destilacidn y
sometida & la destilacidn fraccionada a 240-260°, a cuyo efec-

to son obtenidas 2340 parges de una mezcla de pentacloruro de
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niobic y de tantalio.

Despuéds de terminada la destilacidn guedan como resi-
duo en el recipiente de destilacidn 840 partes de una masa fun-
dida parda fdcilmente movible qﬁe se solidifica al enfrisr.

Con la finalidad de recuperacidn de los halogenuros
metdlicos més diffcilmente voldtiles y del cloruro sddico el
residuc es calentado en corriente de cloro a 480°. Al efecto
son obtenidas 210 partes de un sublimado con menos de 0.1%
de hierro, la cual consiste preponderantemente en pentacloru-
ro de niobio y reducidas cantidades de tetracloruro de zirco-
nio.

A continuacidn, la temperatura es llevada a 650°, in-
terceptando una mezcla de FeCl3 con poco ZrCl4. E1l cloruro
sédico remanente contiene alin sdlo reducidas cantidades de
halogenuros metdlicos voldtiles, siendo utilizsdo directamente
ﬁomo adicibn, a una mezcla de cloruros, bruta ulterior.

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacidn que difieran ea
detalle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales al-
canzarad igualmente la proteccién gue se recaba. Podré, pues,
realizarse con los medios, tiempos y temperaturas més coave-
nientes, as{ como con los porcentajes mas adecuados, por que-
dar todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivindi-

caciones.
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Descrito el objeto de la invencidn, se declara nuevas
las glgulentes reivindicaciones, con prioridedes suilzas nime-
ros %6.521 del 15 de Agosto de 1956, y 41.769 del 18 de Enero
de 1957, existiendo en ambas unidad de invencidn.

1, Procedimiento para la destilacidn fraccionada de
mezclas de halogenuros, anhidros, de los elementos del V gru-
po del sistema periddico, car ac ter izado porque
se lleva & cabo la destilacidén en presencia de fundentes an-
hidros, ¢ bien de mezclas de los mismos.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, para la
destilacidn fraccionada de mezclas de halogenuros gue contie-
nen hierro, de elementos del V grupo del sistema periddico,
caracterizado porque se adiciona a la mezcla & destilar el
fundente antes d¢ la destilacidn.

3. DProcedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizédo rorgue se utiliza como mezclas de halogenuros
productos de cloracidn de minerales gue han sido previamente
tratados con la finalidad de su enriguecimiento.

4, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque se utiliza como mezclas de halogenuros
productos de cloracibn gque contienen hierro, a base de bxidos
de niobio y de tantalio.técnicos.

5. Procedimiento para la destilacidn de mezclas de
halogenuros metdlicos que contienen hierro, y que presentan

pentaclorurc de niobio y de tantalio, caracterizado porque se
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adiciona a la mezcla un aducto a base de cloruro de aluminio
anhidro y oxicloruro de fésforo, o bien una mezcla de este
§ducto con clorurc de aluminio aphidro, llevando a cgbo la
destilacidn bajo presidn atmosférica.

6, Procedimiento segin la reivindicacidn 5, carac-
terizado porque se adiciona a la mezcla a lo menos tanto aduc-
to cuanto resulte necesario para que la mezcla a destilar que-
de liquida.

7. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado porgue se utiliza como fundente los aduc-
tos de oxicloruro de fésforo o tetracloruro de zirconio o de
hafnio.

8. ©Procedimiento segliin una de las reivindicaciones
l a 4, caracterizado porque se utiliza como fundente sales do-
bles de halogenuro alcalino o bien alcalinotérreo de haloge?
nuro de aluminio, de hierrc, de zirconio y/o de hafnio.

9. ©Procedimiento segin la reivindicacidén 8, caracte-
rizado porque se utiliza como fundente sales dobles de cloru-
ro sbdico.

10. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
8 y 9, caracterizado porque las sales dobles son formadas in
situ.

11. Proccdimiento sezlin la reivindicscidn 10, carac-
terizado porque se aflade a la mezcla a destilar 0.02 a 1.5
moles de cloruro sddico, por mol de tricloruro férrico exis-
tente.

12, TFrocedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a 11, caracterizado vorque se lleva a cabo la destilacidn
bajo condiciones anhidras en una atmdésfera inerte.

13, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 12,
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caracterizado porgue con la finalidad de rebajar el punto de
fusidn se utiliza como fundente mezclas de aductos de oxiclo-
ruro de fésforo o mezclas de sales dobles de cloruro alcalino,
o bien mezclas de tales aductos o0 sales dobles con sus haloge-
nuros metdlicos de partida.

14, Procedimiento para la destilacidén fraccionada
de mezclas de halogenuros

Segln se descrite y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de catorce hojas, foliadas y escritas
a mdquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 14 de Agosto de 1957

CIBA SOCIETE ANONYLE

bea. \dAlME 1SE(RN
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