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LlClila DESCRIZPTIVA

Lste invento se refiere a un procediniento para la
obtencion de halogenuros anhidros de los dos elementos niocbio
y tantalo extrayéndolos de mezclas de penfahalogenuros nidbi-
cos y tantalicos, con el cual se logra una fraccidn de téintalo

5. o nioblo comparativamente pura, wmientras en la restante parte

componente se obtiene ura amplia concentracidn del otro ele-
mento.

Bl procedimicnto objeto de este invento se carscteri-
za por hacer reacclonar mezclas de pentahalogenuros, en esne-

10. cial mezclas de pentacloruro de niobio y pentacloruro de tén-
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talo, y halogenuros metdlicos que forman sales dobles con el
pentacloruro de tédntalo, y por separar las sales dobles ri-
cas en tantalo que se han formado en la reaccidén de una frac-
cién enriquecida en niobio.
las mezclas de pentahalogenuros de niobio y téntalo
que deben emplearse como materias primeras en el procedimien-
to que aqui se expone pueden prepararse por métodos que ya se
conocen. Asi, por ejemplo, pueden obtenerse por cloracidn de
materiales que contienen niobio y tédntalo en forma oxidada,
tal como son las escorias y en especlal los concentrados y
menas que con fines de concentracidn se tratan a veces poste-
riormente, o bien mezclas de 6xidos de dichos dos metales,
que se tratan con gas cloro y un reductor, como por ejemplo
el carbdn., Para esta finalidad pueden por ejemplo elaborarse
con carbdn, ddndoles forma de brigquetas, las mezclas de oxi-
dos de niobio y tédntalo que corrientemente suministra la in-
dustria o tambien los productos naturales que contienen am-
bos elementos, la mayorfa de las veces en forma de bxidos, ¥y
tratarse luego las briquetas con gas c¢loroc a temperatura de
400 a 1000° en un horno de cuba o de tubo. Los productos de
cloracidn obtenidos de este modo, los cuales en ciertos casos
presentan respetables cantidades de oxicloruro de niobio, pue-
den ser sometidos a otra cloracidn mds con gas cloro en pre-
sencia de carbén, para que se obtenga una transformacidén com-
pleta del oxicloruro eh pentaclorurc. La mayor parte de los
cloruros que se producen durante la cloracidn con los elemen-
tos que en determinados casos acompafian al niobio y al ténta-
lo en los materiales empleados como materias primeras, cloru-

ros cuyas combinaciones estan ordinarianente presentes en ca-

lidad de impurezas, como por ejemplo los cloruros de los ele-
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mentos titanio, estafio, manganeso, etc., pueden eliminarse
parcialmente graduando la temperatura en el lugar de clora-
cidn y en el de condensacidn de los cloruros del niobio y
del tdntalo de tal modo que los cloruros de los elementos
5 acompafiantes, cuyos puntos de ebullicidn y de volatiliza-
’ cidn son 1la mayorf{a de las veces muy diferentes de los de
los cloruros de niobio y de tdntalo, sean en grah parte
separados de los dltimamente citados.
En calidad de halogenuros metdlicos que pueden for-
10.‘ mar sales dobles con el pentacloruro de tantalo deben con-
siderarse, ademas de los halogenuros de talio, en primer
lugar los halogenuros alcalinos ¥y alcalinotérreos, y de és-
tos con mayor ventaja los halogenuros de litio, o los c¢clo-
ruros alcalinos y alcalinotérreos cuyos iones metidlicos poseen
15, mayor didmetro que el ion de sodio, Como especialmente venta-
joso se ha revelado el cloruro potdsico anhidro.

La reaccidn a que, de conformidad a este invento, de-
ben someterse las mezclas de pentehalogenuro de niobio y tén-
talo junto con los halogenuros metdlicos alcalinos o alcali-

20. notérreos para la obtencidn de las sales dobles ricas en t4n-
talo estables a temperaturas inferiores, es decir, hasta
unos 5000, ruede efectuarse bajo presidn o en vaso abierto.
Lo méds conveniente es efectuarla con exclusidén de humedad ¥
en atmdésfera inerte, por ejemplo bajo una atmésfera seca de

25, nitrégeno o de biéxido de carbono. Se entiende, desde luego,
que al efectuar esta reaccién la temperatura ha de mantenerse
por debajo de la temperatura de descomposicidn de las sales
dobles que Se han originado, o sea por debajo de 500° aproxi-

madamente., A una temperatura de mds de 300o aproximadamente

30. se obtiene ya una velocidad de reacecidn bastante grande, Tam-

e
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bién es posible actuar por encima de 500°, es decir hasta unos
9000, en el caso de que se trabaje bajo presién y de esta ma-
ners se eleve en forma correspondiente la temperatura de des-
composicidn de las sales dobles. For éonsiguiente las mezclas
de pentacloruro pueden llevarse ventajosamente a reaccidn con
agitacidn mecénica en un dispositivo en que en caso dado se
ha hecho precedentemente al vacio, poniéndolas con cloruro
potdsico seco finamente pulverizado, que eventualmente ha si-
do dilufdo en un vehiculo inerte, como el carbdn. Fn lugar

de cloruro potédsico pueden emplearse también mezclas de clo-
ruro potdsico con su sal doble de pentacloruro de tantalo o
niobio, para lo cual la mezcla ha de presentar de preferencia
un contenido de cloruro potésico correspondiente a la canti-
dad de NbCl5 o»TaCl5 existente en la mezcla de pentacloruro.

También se puede, por ejemplo, llevar a reaccidn con
KC1l a temperatura de 300 a 500° en un horno de cuba o de tubo,
que contenga cloruro potdsico en forma pura o bien diluida en
un vehiculo indiferente, a los pentacloruros del niobio y del
tantalo dilufdos en un veh{culo indiferente (como por ejemplo
el nitrdgeno). En este caso es ventajoso hacer cirecular varias
veces sobre el KCl introducido los gases de escape de la pri-
mera reaccidn, para que reaccione en 1o méximo que sea posible
todo el pentacloruro de tédntalo existente todavia en los gases
de escape.

El quimismo de la reaccidn se explica veros{milmente
en la siguiente forma: primariamente, se forman las dos sales
dobles del cloruro potésico, a saber, la del pentacloruro de
niobio y la del pentacloruro de tdntalo, Sin embargo, las sa-

les dobles del pentacloruro de tdntalo son ror lo general més

estables que las correspondientes sales dobles del niobib, de
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lo cual se deriva la posibilidad de separar la fraccién de nio-
bio y la fraccidén de tdntalo,

Las sales dobles pueden prepararse también, en lugar
de reaccidn entre fases gaseocsas y sblidas, por reaccidn en-
tre fases flldidas y sélidas.

Con tal objeto se puede tratar, por ejemplo, cloruro
potésico anhidro con los Pentaclorurcs fundidos o en presencia
de un disolvente inerte.

Tgualmente el hecho de que el TaCl5 forme con los halo-
genuros alcalinos y alcalinotérreos sales dobles més estables
que el NbCl5 puede aprovecharse para la refinacidn del penta-
cloruro de niobio haciendo que, en conformidad con el invento
que presentamos, la refinacidn se efectie por adsorcidn croma-
togrédfica. En calidad de columna de adsorcidn se emplea unsg
columna dé halogenuros alcalinos o alcalinotérreos en estado
pulveiizado y ea forma anhidra.

Para disolventes de los pentacloraros deben tenerse

en cuenta los digolventes anhidros que no reaccionan con los

pentacloruros, o que a lo sumo reaccionan con formacidn de
solvato, sobre todo el SOC12, el 82012, el 8012, el 802012 o
el 62H5Br, |

Para lograr la exclusidn més completa posible del
tantalo es recomendable hacer basar varias veces por la co-
lumna los diversos eluatos de la separacidn cromatogrifica,
con lo que se obtiene una fraccidn de niobio cada vez més
pura, mientras que el tdntalo queda retenido en la columna
en forme de sal doble,

Para la formacidn de las sales dobles hay que esco-

ger las cantidades de material alcalino o alcalinotérreoc de

manera que para un mol del rentahalogenuro de tantalo exigsten-
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te en la mezcla se aplique por lo menos un mel de halogenuro
alcalino o 2/5 de mol de halogenuro alcalinotérreo.

La separacidn de las sales dobles ricas en tantalo de
la fraccidn rica en niobio no ofrece ninguna clase de dificul-
tades especiales. En el caso de gque la formacidén de las sales
dobles se haya efectuado entre una fase vaporosa y una fase
sélida, las sales dobles gquedan en forma de residuo, mientras
el Nb015 se concentra en la fase vaporosa. Si la formacidn de
las sales dobles se ha efectuado por reaccién en fase fluida,
como por ejemplo por cromatografia en una columna compuesta
de fluoruro potésico sdlido, se pueden obtener pentahalogenu-
rog de niobio, después de la separacién por destilacidén del
solvente empleado, del producto de reaccidn remanente, por
medio de la disociacién térmica, mientras gue la sal doble
tantédlica, de mayor punto de fusibn, permenece en la columna
y puede extraerse igualmente de ésta.

Para regenerar los pentahalogenuros de tantalo conte-~
nidos en las sales dobles que se han formado pueden escindirse
térmicamente dichas sales dobles, es decir, tratédndolas a tem-
peratura superior a 5000, de preferencia entrs 550-8000, con
lo cual se obtienen los halogenuros en forma de sublimato. Es-
ta descomposicidn teéermica de las sales dobles puede efectuarse
también bajo presidn reducida. Con empleo de dos "moving beds"
(por ejemplo, una de 280 a 500°, para la formacién de sal do-
ble, y otra segunda para la disgregacidén térmica de la sal do-
ble, de 550 a 800° por ejemplo) puede realizarse el procedi-
miento en forma continua, con lo que se obtiene por un lado
una fraccién de niobio concentrada y por el otro lado un pen-

tahalogenuro de tantalo. Aplicando el cloruro potédsico en un

vehiculo indiferente, o mediante dilucidn del cloruro potdsico
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con una masa de dicha clase (por ejemplo, carbdn), puede evi-
tarse el peligro de la conglomeracién,

Después de la disgregacidn de las sales dobles puede
hacerse afluir de nuevo al proceso, sin mds, el halogenuro
metdlico alcalino o alcalinoteérreo que queda durante la esci-
sidn o disociacidn térmica. De esta manera se pueden preparar
en un solo ciclc pentahalogenuros prdcticamente puros, ¢ sea
muy concentrados, correspondientes a las mezclas de halogenuros
indicadas, con lo cual sdlo hay que alimentar de nuevo el pro-
ceso con las cantidades consumidas de halogenurocs de niobioc y
de tdntalo y en determinados casos las cantidades que falten
de halogenuros metdlicos alcalinos o alcalinotérreos a causa
de posibles pérdidas, aparte, en el caso de que la separacidn
se haya efectuado por cromatograffa de uma solucidn, las canti-
dades que falten de disolvente.

Los pentahalogenuros de los metales niobio y tédntalo
que Be obtienen por el procedimiento gue aqu{ exponemos pue-
den someterse a destilscidn o sublimacibn con el objeto de pu-
rificarlos més. Sin embargo, después de la sublimacién disgre-
gadora se obtienen ya de las sales dobles, en general, halo-
genuros fuertemente concentrados, cuya pureza es suficiente en
todos los sentidos para muchas aplicaciones industriales.

Por consiguiente, el procedimiento que presentamos se
ha revelado especialmente ventajoso para la obtencidn del pen-
tacloruro de niobio al estado puro.

En los ejemplos que se dan a continuacidén, las tem-

peraturas estdn registradas en grados Celsius.,

EJENPLO 1.

Se hace pasar por una capa de unos 40 cm de longitud,

compuesta de cloruro potésico seco y granulado, una mezcla de
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prentacloruro de niobio y pentacloruro de tédntalo (correspon-
diente a un contenido de 36.5% de Nb205 Yy 63.5% de Ta205)
en una corriente de nitrdgeno seca. Durante esto se mantiene
el cloruroc potdsico a 300°.

El andlisis del sublimado condensado tras de la capa

de cloruro potdsico da los sigulentes contenidos:
Nb0g 92.0%
'I‘a205 8.0%
En una serie de ensayos se determina la composicidn

del sublimado en funcidn de la temperatura de la capa de KC1

absorbedora:
Temperatura del KC1 350° 400° 450° 500°
Composicién del su-
blimado
% de Nb205 87.1 75.5 49,0 36.5
% de Ta,Og 12,9 | 26.5 51,0 63.5

EJENPLO 2

Se disuelve en 200 g de cloruro de tionilo ung mezcla
destilada de pentacloruros de niobio y de tdntalo, compuesta
de 4.2 g de NbCl5 Yy 0.64 g de Ta015 (esto corresponde a una
composicidn de 83.8% de NbyOg ¥ 16.2% de Ta205), y se filtra
la solucidn bajo atmésfera seca inerte. Luego se hace pasar
esta solucibén por una columna de fluoruro potdsico.

La columna de absorcidbn, compuesta de una capa de 45

om de altura de fluoruro potédsico anhidro finamente pulverizado
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Se hace atravesar esta columna cuatro veces por la so-

lucidén pentaclorurada, con una velocidad de unos 200 ml por
hora,

De la solucidn que ha atravesado la columna se retira
cada vez 10 ml, de los que se evapora el 50012, Yy se transfor-
ma el residuo en éxido después de la hidrdlisis amoniacal.

Después de pasar la solucidn por cuarta vez, se lava
la columna con 200 g de 50012 fresco.

La Tabla que se presenta a continuacidn contiene las
compociciones de los pentacloruros después de cada paso, ave-
riguadas espectrogréficamente, as{ como las composiciones de
los pentacloruros extraidos por el lavado con 30012 fresco,

calculados como dxidos.

% Nb205 % Ta205
Mezcla inicial ' 85.8 16,2
después del primer paso 96,6 3.1
después del segundo paso 98,9 1.1
después del tercer paso 99.3 0.7
después del cuarto paso >99.9 ' <0.1
Liquido de lavado >99.9 0.1

Tiene lugar, por consiguiente, una abtsorcidn prefe-
rente del tantalo en KPF; después de la evaporacidn del S0C1,
contenido en los eluatos gueda como residue principalmente la
sal doble de fluoruro potdsico del NbClg. De esta sal doble

se puede obtener por calentamiento en atmésfera inerte a tem-
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peratura de 550 a 800° prentacloruro de niobio o biengﬁb015F2

prédcticamente exentos de tdntalo.

EJEMPLO Se

Se calientan bajo reflujo durante 2 1/2 horas 27 par-
tes en peso de NbCl5, 21 partes en peso de TaCl5 Yy 3.75 partes
en peso de KF seco. A continuacidn se eliminan todos los produg

tos voladtiles hasta cerca de 300° (sin columna de fracciona-

miento).
Se obtienen 25.3 partes de destilado, mientras que que
dan 26.33% partes de una masa de fusidn amarilla como residuo.
El andlisis que damos a continuacidn demuestra que el
KPF reacciond predominantemente con TaClg, con formacidn de

sal doble, y que el NbClg estd concentrado en el destilado.

% Nb,0 % Tay0g
Composicidn inicial 50,7 49.3
Composicidn del destilado 8l.5 18.5
Residuo de destilacidn 22.0 78.0

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en
detalle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales al-
canzara igualmente la proteccidn que se recaba., Podra, pues,
realizarse con los medios y aparatos mas adecuados, por que-

dar todo ello comprendido dentro del esviritu de las reivin-

dicaciones.
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Descrzito el objeto de la invencidn se declaran nue-
las siculentes reivindicaciones, con prioridad sulzas nims .,
25,567 del 13 de iloviembre de 1.956 y 42.202 del 31 de Inero
de 1.957, existiendo en ambas unidad de invencion:

1. Frocedimiento para el enriguecimiento y la se-
paracidn de los elementos niobioc y téntalo de sus mesclas
nentahalogeniricas, c¢c ar acterizado rpoxr el hecho
de hacer reaccionar entre si mezclas de _entahalosesnuros,
es.ecialmente mezclas de pentacloruro de niobio y zentacloru-
ro de tdntalo, v halosenuros amctdlicos que formen sales dobles
con el pentacloruro de tantalo, y wvor separar de una Traccidn
enriguecida en nioblo las sales doblzss ricas en tdntalo gue se
han formado.

2. Procedimiento en conformidad con la reivindi
cidn 1, caracterizado por el hecho de omplear halo:
t4licos alcalinos o alcalinotérreos para la foraacidn de la
sal doble.

S Frocediaiento en conformidad con las reivindica-
cilones 1 y &, caracterizado por el hecho de emplear para la
formacidn de la sal doble halogenuros de litio o bien haloge-
nuros metdlicos alcalinos o alcualinotérreos cuyos iones metd-
licos poseen un dildmetro mayor gque el ion de sodio,

4, Trocedimiento en conformidad a una de las relvin-
dicacliones 1 a 3, caracterizado por sl hecho de cmplear para
la foruacidn Je la sal doble floruro potasico o cloruro po-

tasico anhidros y exentos de oxirenc en todo lo posible.
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5. Trocedimiento en conformidad a una de las rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterizado por el hecho de efectuar la
formacidén de la sal doble o una terperatura marima de 500°,
de preferencia entre 300 y 5000, o bien a una temperatura de
500 a 900o con el correspondiente aumento de presién.

6. “pocedimiento en conformidad con una de las rei-
vindicacionea 1 a 4, caracterizado por el hecho de efectuar
1a formacidn de la sal doble en presencia de un disolvente
inerte, de preferencia en presencia de cloruro de tionilo.

7. Procedimiento en conformidad con una de las rei-
vinlicaciones 1 a 5, caracterizado por el hecho de hacer re-
accionar, para la formacidn 4e la sal doble, pentacloruros en
egstado gaseoso con cloruro potésioo sélido.

8. Procedimiento en conformidad con una de las rei-
vindicaciones 1 a 5, caracterizado por el hecho de hacsr re-
accionar, para la preparacién de las sales dobles, los penta-
cloruros con una mezcla compuesta de cloruro potésico 7 la
sal doble cloruradopotidsica del peatacloruro de niobio o de
tintalo.

9. Trocelimiento en conformidad con una de las rei-
vindicaciones 1 a 8, caracterizade por el hecho de emplear,
por cada mol de pentaclorurc de tantalo presente en la mezcla
de pentacloruro empleada, 1 mol, por lo menos, de cloruro
potasicc.,

10. Procedimiento en conformidad con la reivindica-
cidn 7, caracterizado por el hecho de diluir los pentacloru-
ros faseo0sos con un gas inerte, en esmecial el nitrdseno.

11. Procedimiento en eonformidad eon una de las rek-
vindicaciones 1 a 10, caracterizado por el hecho de disgregar

térmicamente a 550—8000 de temperatura, en caso dado bajo



TR AR —— T

3
854 1
presidn rsducida, las sales dobles obtenidas, a fin de efec-
tuar la regeneracion del TaCl5 o el NbCl5 :
12, Procedimiento segin la reivindicacidén 1, para
la obtencion de una fraccidn de niobio muy pure por la sepa-
5. racién cromatografica de una megcla gue contenga pentacloruro
de niobio y oentacloruro de tdntalo, caracterizado por el he-
cho de poner en contacto con halogenuros metdlicos alcalinos o
. alcalinotérreos, en estado sdlido y anhidro, la mezcla disuel-
ta en disolventes inertes, y por separar de los halogenuros
10. sélidos la solucidn,
13. Procedimiento para el enriguecimiento o la se-
paracidn de los elementos iobio y Tantalo.
Seglin se describe y reivindica en la presente memoria
la cual consta de 13 hojas foliadas y escritas a magquina nor
’ 15 una de gus caras.
s.adrid, a 12 de Hoviembre de 1,397 .
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