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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se re fie re  a un procedimiento 

para la destilación de halogenuros inorgánicos anhidros de 

los elementos del V grupo del sistema periódico. Se re fie re , 

ante todo, por ejemplo a la destilación fraccionada de los 

pentacloruros de niobio y/o de tantalio.

En la  destilación fraccionada de mezclas de halogenu­

ros inorgánicos de los elementos del V grupo del sistema pe­

riódico, como es sabido, estorba la presencia de halogenuros 

metálicos difícilm ente vo lá tiles  que son sólidos a temperatu­

ra ambiente, o a temperatura más a lta , presentando por consi-10
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guíente tendencia a formación de costras. Después de la des­

tilación  de las porciones más fácilmente vo lá tiles  de una 

mezcla de halogenuros de esta naturaleza, a menudo la presen­

cia de halogenuros de punto de fusión más elevado y d i f í c i l ­

mente vo lá tiles  que quedan remanentes en e l recipiente de des­

tilac ión  y que van enriqueciéndose en e l mismo, ocasiona una 

incrustación más o menos pasajera que estorba sensiblemente el 

transcurso sin d ificu ltad  de la  destilación, puesto que impi­

de una transmisión térmica homogénea, o bien causa sobrecalen­

tamiento local en las paredes del recipiente de destilación, 

excluyendo simultáneamente la posibilidad deseable, de la e l i ­

minación del residuo de destilación en fase líquida del rec i­

piente de destilación. En la destilación de mezclas de penta- 

cloruro de niobio y/o de tantalio que contienen cloruro fé r r i­

co, e l tricloruro férrico , por ejemplo, pasa por sublimación 

a la fase vapor en grado más a lto  de lo que su presión de va­

por, a la temperatura indicada, permite esperar, dificultando, 

o bien impidiendo que se obtenga un destilado exento de hierro.

Ahora bien, se ha encontrado que estas desventajas 

pueden ser ampliamente eliminadas de modo sorprendentemente 

sencillo , llevando a cabo La destilación en presencia de un 

fundente. Segdn la invención, se mezcla con la mezcla de ha­

logenuros a destilar un fundente y la destilación es efectua­

da bajo condiciones anhidras, preferentemente a presión nor­

mal, eventualmente también bajo presión disminuida, o bajo so­

brepresión.

Como fundentes entran en consideración en el presente 

procedimiento, sales anhidras y liquidas a ha temperatura de 

destilación de los componentes a eliminar por destilación de 

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

los cloruros que tienden a formación de costras y, por la 

otra, e l punto de fusión de la mezcla de halogenuros. Como 

tales han de mencionarse, ante todo, halogenuros metálicos 

anhidros, de elevado punto de ebullición, o compuestos coor­

dinados de halogenuros metálicos, como vg. sus sales dobles 

térmicamente estables o aductos. Convenientemente se seleccio­

na tales fundentes o mezclas de los mismos que son líquidos 

a la temperatura de destilación, o bien que forman una masa 

fundida con los componentes más difícilmente vo lá tiles  de la 

mezcla de halogenuros a destilar, y que presentan un punto 

de fusión más alto que los componentes a separar por destila­

ción de la mezcla de halogenuros. Ventajosamente son u tiliza ­

dos tales fundentes que no reaccionan con los halogenuros a 

separar por destilación, o que sólo se combinan formando com­

puestos que vuelven a desdoblarse en sus componentes de parti­

da, a la temperatura de destilación, ¿s í se selecciona, como 

fundentes, por ejemplo, en la destilación fraccionada de mez­

clas que contienen pentacloruro de niobio y de tantalio, halo­

genuros metálicos anhidros, o bien sus compuestos coordinados 

de orden superior, como por ejemplo sus sales dobles o aductos 

que no reaccionan con los pentacloruros y que presentan un pun­

to de ebullición más alto que el pentacloruro de niobio.

Son inadecuados aquellos halogenuros que forman con los 

pentacloruros sales dobles estables o de fusión d i f í c i l  o aque­

llos  que dan compuestos coordinados sublimables.

Como fundentes particularmente valiosos se han demos­

trado en el presente procedimiento los aductos del oxicloruro 

de fósforo que presentan un punto de ebullición más a lto que 

e l NbCl^. Como tales ha de mencionarse, ante todo, e l aducto

3 ^
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de oxicloruro de fosforo con cloruro de aluminio anhidro y sus 

mezclas, o bien mezclas de tales aductos con halogenuros metá­

licos anhidros, particularmente una mezcla del aducto del oxi­

cloruro de fósforo cloruro de aluminio con cloruro de alumi­

nio anhidro. En lugar de este aducto que contiene fósforo, el 

cual en s í es muy apropiado, pero que es v o lá t il  por encima 

de 300° bajo presión normal, pueden ser utilizadas ventajosa­

mente como fundentes las sales dobles de halogenuros a lc a li­

nos, o bien alcalinotórreos de halogenuros de hierro, zirco­

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

Na/FeCl^y y aquella de fórmula Na/AlCl;, 7-

Las mezclas de halogenuros que han de ser sometidos 

según e l invento a la destilación fraccionada en presencia de 

un fundente son obtenidos según métodos ya conocidos. Entran 

en consideración, ante todo, mezclas de cloración obtenidas 

por cloración de productos naturales, particularmente de mi­

nerales oxidicos de los elementos del grupo V del sistema pe­

riódico con un agente fijador de oxigeno, como carbón. El 

presente procedimiento resulta particularmente apropiado para 

la destilación fraccionada de mezclas de halogenuros que contie 

nen halogenuros de niobio y de tantalio . Tales mezclas pue­

den ser obtenidas por ejemplo por cloración de materiales 

que contienen niobio y tantalio en forma oxidada, por ejemplo 

escorias y, particularmente, concentrados y minerales que 

eventualmente hayan sido tratados posteriormente con la fina­

lidad de enriquecimiento, o bien mezclas de óxidos de estos 

dos me1at.es con gas cloro y un reductor, como carbón. Para es­

ta finalidad, las mezclas, usualmente existentes en e l arte, 

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

naturales que en la mayoría de los casos contienen los dos
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elementos en forma de sus óxidos, pueden ser elaboradas, por 

ejemplo con carbón, 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 cloración así obtenidos, que 

eventualmente presentan considerables cantidades de oxiclo- 

ruro de niobio, pueden ser sometidos a una cloración u lterior 

con gas cloro en presencia de carbón, para que se logre una 

transformación completa de los oxicloruros en pentacloruros.

Las cantidades principales de los cloruros, igualmente origina­

dos en la cloración, de los elementos presentes eventualmente 

ademas de niobio y tantalio en los materiales de partida, cu­

yos compuestos usualmente están presentes como impurezas, co­

mo vg. los cloruros de los elementos titan io , estaRo, mangane­

so, etc. pueden ser parcialmente eliminados, por ejemplo ajus­

tando la temperatura en e l espacio de cloración y de condensa­

ción de los cloruros del niobio y del tantalio, de ta l modo 

que los cloruros de los elementos concomitantes, cuyos puntos 

de ebullición, o bien de vo la tilizac ión , en la mayoría de los 

casos son ampliamente distintos de los de los cloruros de nio­

bio y de tantalio, sean separados ampliamente de estos últimos.

En las mezclas asi obtenidas, que contienen cloruro 

de niobio y de tantalio , quedan remanentes en la mayoría de los 

casos cantidades más o menos considerables de cloruro férrico , 

cuya tendencia a la formación de costras, o bien a la sublima­

ción en la destilación fraccionada usual, causa dificultades 

que, según el presente procedimiento, pueden ser fácilmente 

eliminadas. La destilación según e l procedimiento, exenta de 

estorbos, de las mezclas así obtenidas de productos de clora­

ción, es llevada a cabo mezclando con los productos de clora­

ción, antes de la destilación, a lo menos uno de los fundentes
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indicados, por ejemplo e l aducto de cloruro de aluminio-oxi- 

cloru.ro de fósforo, o la sal doble de cloruro férrico-cloruro 

sódico, o la sal doble de cloruro de aluminio-cloruro sódico.

La cantidad de los fundentes a u t iliza r  puede ser variada den­

tro de amplios lím ites. Convenientemente se u tiliza  a lo menos 

tanto del aducto de cloruro de aluminio, cuanto se necesita 

para que la masa fundida quede fluida en e l alambique de des­

tilac ión  hasta e l f in a l de la destilación. Se ha demostrado, 

por ejemplo, que en e l caso en que la formación de costras 

haya sido causada por la presencia de cloruro férrico , basta 

con una cantidad de aducto de aproximadamente un tercio del 

halogenuro presente que forma costras. El aducto a u tiliza r  

como fundente en la destilación fraccionada de pentacloruros 

de niobio y de tantalio, del oxicloruro de fósforo (POCl^) a l 

cloruro de aluminio (A lC l^), ventajosamente es adicionado a 

la mezcla antes del principio de la destilación. Pero también 

puede ser formado in situ, adicionando por ejemplo a una mez­

cla que contiene cloruro de aluminio, oxicloruro de fósforo o, 

adicionando a la mezcla de halogenuros a destilar, si no está 

presente AlCl^, separadamente uno de otro, tanto AlCl^, como 

POCl^. La sal doble de fórmula Na/FeCl  ̂ 7 . también puede ser 

formado in situ.

Asi, la sal doble puede ser formada, por ejemplo, por 

adición de una cantidad dosificada de cloruro sódico seco, f i ­

namente pulverizado, durante La propia destilación en e l alam­

bique de destilación, s i la mezcla bruta de halogenuros a des­

t i la r  contiene FeCl^. De esta manera la presión parcial del 

FeCl^, queda reducida esencialmente y se fa c i l i t a  la separación 

de éste de los halogenuros más fácilmente vo lá tiles . De modo 

análogo son formadas sales dobles entre AlCl^, ZrCl^ o HfCl^ 

con cloruro sódico, de manera que los residuos de destilación
30
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después de efectuada la separación de los halogenuros más 

fácilmente vo lá tiles  consisten esencialmente en mezclas de 

tales sales dobles. Éstas presentan, según composición, in­

tervalos de fusión de alrededor de 100 a 170°, por ejemplo 

las sales dobles de Fe, de 120 a 150°C.

La cantidad de los cloruros sódicos adicionados 

puede ser modificada dentro de amplios lím ites y depende, 

como es natural, de la composición de la mezcla de cloruros 

bruta. Si los productos vo lá tiles  consisten principalmente 

en FeCl^, entonces se adiciona a la mezcla bruta de haloge- 

nuros 0.02 a aproximadamente 1.5 moles de NaCl por mol de 

FeCl^, pero preferentemente solamente 1 mol de NaCl.

Aparte de cloruro sódico y de los aductos de oxiclo- 

ruro de fósforo mencionados, entran en consideración como 

fundentes, además todas aquellas sales que forman sales do­

bles. con FeCl^ , AlCl^ y ZrCl^ , cuyo punto de fusión en esta­

do puro o en mezcla con halogenuro de metal pesado en exceso 

es más bajo que e l punto de ebullición del pentacloruro de nio­

bio, pero que dan con los halogenuros metálicos difícilmente 

vo lá tiles , a 200-300° , sales dobles más estables que con pen­

tacloruro de niobio y pentacloruro de tantalio.

El cloruro potásico por ejemplo, forma sales dobles 

con FeCl^ , ZrCl^ , NbCl^ y TaCl^ , a cuyo efecto la presión 

de descomposición de K¿TaClg_7 y K/ÑbCl^J¡7 a 200-300° es esen­

cialmente menor que la de las correspondientes sales dobles 

de NaCl, en cambio mayor que la de K/FeCl^_ 7  y K g^rC lg^ .

Por adición dosificada (referida a FeCl^), por consiguiente, 

entran en cuenta asimismo cloruro potásico, igualmente LiCl, 

RbCl y CsCl; estos últimos, no obstante, son menos interesan­

tes por consideraciones económicas.
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La destilación según e l Invento puede ser llevada a ca­

bo bajo sobrepresión, bajo presión disminuida o, ventajosamen­

te, bajo presión normal y, desde luego, bajo condiciones an­

hidras, eventualmente en atmósfera inerte. Así pueden ser se­

paradas de una mezcla de cloración, obtenida por cloración de 

un mineral de niobio-tantalio en presencia de carbón, después 

de la adición de cloruro sódico, o del aducto de cloruro de 

aluminio-BOCl^ , primero las fracciones que presentan un punto 

de ebullición más bajo que, por ejemplo, e l tetracloruro de t i ­

tanio, tetracloruro de s i l ic io  o de estaño en una fracción pre­

via, interceptando entonces eventualmente por separado entre s i, 

los pentacloruros de niobio y de tantalio que destilan a 230- 

-260°. La masa fundida queda liquida hasta e l f in a l de la des­

tilación ; cloruro fé rr ico , cloruro de aluminio y cloruro de 

zirconio son retenidos práctica y completamente en la masa fun­

dida, juntamente con los cloruros de punto de fusión más eleva­

do. La formación de costras y sublimación son reducidas a un 

mínimo.

Con la finalidad de recuperar de los residuos de des­

tilación  que contienen cloruro sódico, los halogenuros metáli­

cos difícilmente vo lá tile s , estos residuos pueden ser disocia­

dos térmicamente por calentamiento a 250-900°. Esto puede tener 

lugar en atmósfera inerte seca, por ejemplo en la corriente de 

nitrógeno, en la corriente de cloro, o en atmósfera doradora, 

por ejemplo en presencia de fosgeno o de tetracloruro de carbo­

no. ¿1 efecto, los halogenuros metálicos se vo la tilizan  de acusa 

do con su punto de sublimación o bien de ebullición, o según 

la presión de descomposición de las sales dobles. Por apropiada 

selección de la temperatura se puede llevar a cabo, como es na­

tural, una vo la tilizac ión  fraccionada por la que pueden ser
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enriquecidos o separados eventualmente de los residuos de 

destilación vo lá tiles  los diferentes halogenuros metálicos. 

Como residuo de esta descomposición queda remanente cloruro 

sódico que puede ser utilizado como adición para 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 fácilmen­

te solubles mientras que el cloruro sódico es difícilmente so­

luble (vg. con alcoholes, cetonas, éteres, esteres, e tc . ) .

En los siguientes ejemplos, en tanto que no se indi­

que otra cosa, las partes sign ifican partes en peso, los por­

centajes tantos por ciento en peso, y las temperaturas están 

indicadas en grados Celsius.

E J E  U P L 0 1.

Empleando un horno previamente calentado a 700°, con 

un diámetro in terior de 60 mm son cloradas briquetas de 80 

partes de mineral columbita y 20 partes de negro de humo en 

una corriente continua de cloro de 1 l i t r o  por minuto. La tem­

peratura en el horno de cloración es mantenida durante la 

transposición a unos 750° y los productos de cloración calien­

tes, con la finalidad de transformar los oxicloruros en e llos 

presentes en pentacloruros, son tratados nuevamente con cloro 

en presencia de carbón, y clorados.

250 partes de los cloruros sólidos que contienen c lo ­

ruro fé rr ico , asi obtenidos, son mezcladas con 50 partes del 

aducto preparado a base de oxicloruro de fósforo y cloruro 

de aluminio anhidro y sometidas a destilación fraccionada en 

atmósfera de COg. Las fracciones que presentan un punto de

ebullición mas bajo (Ti01¿^, SnCl^, SiCl^, e tc . ),  son intercep —
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tadas separadamente en una fracción previa. La mezcla de pen- 

tacloruro de niobio y de tantalio destilada entre 230-260° 

es enfriada a temperatura ambiente en un condensador re fr ige ­

rado por a ire , analizada con respecto a hierro, fósforo y alu­

minio. El fosforo sólo puede ser identificado en trazas, ev i­

dentemente por la razón de que el aducto de aluminio destilaba 

juntamente en grado reducido. El contenido en los demás compo­

nentes queda en e l orden de magnitud de un 0.1%. La cantidad 

de pentacloruro de niobio y tantalio separada de esta manera  ̂

es de aproximadamente 97 a 98%.

En un ensayo u lterior puede ser obtenida, por aplica­

ción de una columna fraccionadora mejor y de condiciones am­

pliamente adiabáticas una fracción de pentacloruro de niobio- 

-pentacloruro de tantalio prácticamente exenta de fósforo que 

es igualmente prácticamente lib re  de aluminio y hierro.

En vez de enfriar hasta temperatura ambiente e l con­

densador refrigerado por a ire, los cloruros pueden ser enfria­

dos solamente a unos 210°, por ejemplo por empleo de fosfato 

de t r ie t i lo  hirviente como medio de enfriamiento. A esta tem­

peratura los cloruros son aún líquidos y, por consiguiente, 

más fác iles  de elaborar ulteriormente que en estado sólido. 

E J E M P L O  2.

Por cíoración de minerales de columbita se obtiene 

una mezcla bruta de cloruros con un contenido de un 15% de cío 

ruro de hierro ( I I I )  referido a la mezcla de cloruros sólidos. 

A 3000 partes de estos cloruros brutos son adicionados 185 

partes de cloruro sódico seco finamente pulverizado. La mez­

cla asi obtenida es cargada en e l alambique de destilación y 

sometida a la destilación fraccionada a 240-260°, a cuyo efec­

to son obtenidas 2340 parces de una mezcla de pentacloruro de

28 7 i 46
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niobio y de tantalio.

Después de terminada la destilación quedan como res i­

duo en e l recipiente de destilación 840 partes de una masa fun­

dida parda fácilmente movible que se so lid ifica  a l enfriar.

Con la finalidad de recuperación de los halogenuros 

metálicos más difícilmente vo lá tiles  y del cloruro sódico e l 

residuo 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 continuación, la temperatura es llevada a 650°, in­

terceptando una mezcla de FeCl^ con poco ZrCl^. El cloruro 

sódico remanente contiene aún sólo reducidas cantidades de 

halogenuros metálicos vo lá tiles , siendo utilizado directamente 

como adición,a una mezcla de cloruros,bruta u lterior.

La invención, dentro de su esencialidad, puede ser 

desarrollada en otras formas de realización que d ifieran en 

detalle de la indicada a títu lo  de ejemplo, a las cuales a l­

canzará igualmente la protección que se recaba. Podrá, pues, 

realizarse con los medios, tiempos y temperaturas más conve­

nientes, así como con los porcentajes más adecuados, por que­

dar todo e llo  comprendido dentro del espíritu  de las re iv ind i­

caciones
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Descrito el objeto de la invención, se declara nuevas 

las siguientes reivindicaciones, con prioridades suizas núme­

ros 36.521 del 15 de Agosto de 1956, y 41.769 del 18 de Enero 

de 1957* existiendo en ambas unidad de invención.

1. Procedimiento para la destilación fraccionada de 

mezclas de halogenuros, anhidros, de los elementos del V gru­

po del sistema periódico, c a r a c t e r i z a d o  porque 

se lleva  a cabo la destilación en presencia de fundentes an­

hidros, o bien de mezclas de los mismos.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, para la 

destilación fraccionada de mezclas de halogenuros que contie­

nen hierro, de elementos del V grupo del sistema periódico, 

caracterizado porque se adiciona a la mezcla a destilar e l 

fundente antes de la destilación.

3. Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, 

caracterizado porque se u tiliza  como mezclas de halogenuros 

productos de cloración de minerales que han sido previamente 

tratados con la finalidad de su enriquecimiento.

4. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 3; 

caracterizado porque se u tiliza  como mezclas de halogenuros 

productos de cloración que contienen hierro, a base de óxidos 

de niobio y de tantalio técnicos.

5. Procedimiento para la destilación de mezclas de 

halogenuros metálicos que contienen hierro, y que presentan 

pentacloruro de niobio y de tantalio, caracterizado porque se



= 13 =

5.

10.

*

20.

21! 7 í 4 6 n  M

adiciona a la mezcla un aducto a base de cloruro de aluminio 

anhidro y oxicloruro de fósforo, o bien una mezcla de este 

aducto con cloruro de aluminio anhidro, llevando a cabo la 

destilación bajo presión atmosférica.

6. Procedimiento según la reivindicación 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 líquida.

7. Procedimiento según una de las reivindicaciones

1 a 4, caracterizado porque se u tiliza  como fundente los aduc- 

tos de oxicloruro de fósforo o tetracloruro de zirconio o de 

hafnio.

8. Procedimiento según una de las reivindicaciones

1 a 4, caracterizado porque se u tiliza  como fundente sales do­

bles de halogenuro alcalino o bien alcalinotérreo de haloge- 

nuro de aluminio, de hierro, de zirconio y/o de hafnio.

9. Procedimiento según la reivindicación 8, caracte­

rizado porque se u tiliza  como fundente sales dobles de cloru­

ro sódico.

10. Procedimiento según una de las reivindicaciones 

8 y 9) caracterizado porque las sales dobles son formadas in 

situ.

11. Procedimiento según la reivindicación 10, carac­

terizado porque se añade a la mezcla a destilar 0.02 a 1.5 

moles de cloruro sódico, por mol de tricloruro fé rr ico  exis­

tente.

12. Procedimiento según una de las reivindicaciones 

1 a 11, caracterizado porque se lleva a cabo la destilación 

bajo condiciones anhidras en una atmósfera inerte.

30. 13 Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 12,



14

t
5.

1 0 .

3 3 7 1 4 6
caracterizado porque con la finalidad de rebajar e l punto de 

fusión se u tiliza  como fundente mezclas de aductos de oxiclo- 

ruro de fósforo o mezclas de sales dobles de cloruro alcalino, 

o bien mezclas de tales aductos o sales dobles con sus haloge- 

nuros metálicos de partida.

14. Procedimiento para la destilación fraccionada 

de mezclas de halogenuros

Según se describe y reivindica en la presente memoria 

descriptiva, que consta de catorce hojas, foliadas y escritas 

a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 14 de Agosto de 1957

CIRA SOCláTÍ ANOI-m-IE

tr :jp t
mo/mr.

..


	Bibliographic data
	Description
	Claims



