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"Procedimiento de fabricacidn electrolitica del tantalio".
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Snlocitante: PuCHINEY, Compagnie de Produits Chimiques et

Blectrometallurgicues, entidad francesa,

residente en 23, Rue Balzac, PARLS, Francia.

P
SEEEE=T

Ya sge conoce la forma de fabricar el tantalio
por clectrdlisis del hemipentdxido de tantalio (Ta205)
disuelto en los bafios de electrdlisis cuya composicidn
media es la siguiente:

5e Fluoruro de potasio (KF) 40 %
Cloruro de potasio (KC1) 40 %

Fluotantalato de potasio )
(2af-Ks) 15 7

(Tan05) 5 %
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Ia electrdlisis tiene lugar cenire G502 y 8002 ¢, por

ejemplo dentro de un recipiente de fundioién-que forma
el cdtodo y con un dnodo de carbono, y en la mayor
parie de los casos de grafito. Periddicamenic se afiade

O~

wido de btantalio, a medida qQue se va producisndo su
desayaricidn.

Cuando se utilizan materias primes muy puras,
se obtiene en el cdtodo, con un rendimiento del orden
del 65 % al 75 5% del rendimiento tedrico calculado en
conformidad con la ley de Paraday, un tantalio metdlico
que conticne menos de 0,045 $» de herro y 0,02 % de
giliclo, pero cuyo porcentaje medio de carbono gueda
comprendido cnire 0,10 y 0,20 w. El porconsaje minimo
de carbvono en cicriug partes del sedimcunio de Torma
deundrdtica no descicrde nunca por debajo de 0,06 v,

Por ovra parte, ya se conocen gl procedimient
destinado a preparar ol tantalio por la electrdlisis de
su penitaclorurc (Tad ) en un bafio de electrdligis come
»uesto por sales alea linas. Primermmenie ge produce una

reaccidn quimica, como por ejemplo:

In primer lugar, sencjante procedimiento presenta el
luconvenicnise Tuudamewtal de no podar ser indusitrial-
mente realizable do forma continua, puesio que la
adicidn de i‘aCl5 en el bafio elcctrolitico produce,
. o . PR o s 2 2 .'
ipso facto, una variacion de¢ la composicion de dicho

- ~ ’
bafioe De esgic nodo, ocurrc, yus con un bailo de clectro-
lisiy de composicidn inicial del orden de 50 partes

de KCL para 50 partes de KF, se obtendria rdpidamente
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un bailo de elsctrdlisis compuesio por término medio de
XCl. Ademés, egte procedimienito no permite tantalio con
un grado eslevado de rendimiento. afectivamente, dabido
al punto de chullicidn poco clevado del Ta015 (2412 C),
en relacién con la temperatura de fusidn del béﬁo de
electrdlisis (superior a 6508 C) se producen obligato-
riamente pérdidas elevadas de TaCl5 por volatilizacidn.
Dz cute modo, los rendinmicates alcanzan dificilmente

¥y 1o sobrepasan nunca, avlicando semejantc procedimiento,
de un 70 a 75 % en peso. Finalmente, asf como en el caso
de los procedimientos de elecirdlisis del hemipenitdxido
de tantalio anteridrmon%e nenclonados, se obtiene
tansalio cuyo porcensaje medio de carbono no llega nunca
a ser inferior a 0,10 ¢ y la dureza Brinell es siempre
superior a 90, e incluso 100,

Ahora bien, estos porceantajes de carbono y
durezas 3rinell soa demasiado elevadoé.para permitir la
gtilizacién de este tantalio para la fabricacidn de
condensadores y producitos semielaborados {(chapas,
alambres, ebhce.) Pucsto gue el carbono hace guebradizo
al santalio ¢ impide el recocido a tenperaturas infe-
riorss a 14008 C,

1 presente invento, derivado de las investiga-
ciones del sefior Zmile PRUVOT, permite evitar los incon-
venlentes principales que acompaifian a los procedimientos
conocidos en el estado de la técnica actual. Sesin el
procedimionto anparado por la pressnite golicitud, se

obtiene tansalio puro, indusirialmente y de forma

rd . o
continue, con un porceniaje de menos de un 0,05 5

en peso de carbono y con una dureza Brinell inferior a T0.
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Dicha invencidn consisite en electrolizar, de
forma continua, el hemipentdxido de tantalio (T3205),
disuelso en un hafio compuesto exclusivamente por compue s~
tos sddicos.

En primer lugar, el solicitante ha establecido
la necesidad absoluta, para obtener tantalio puro por
electrdlisis con un contenido de menos de 0,05 > en peso
de carbono y con uns durcza Brinell inferior a 70, de
evitar terminantemente la presencia, en el baflo de
electrélisis, de cualquier idén alcalino, excepto el
sodio v, particularmente, proscribir la utilizacidn
de compuesgtos potdsicos. Asf, por ejemplo, v sezin el
procedimiento preconizado »or el presente invento, se
utiliza como baflo electrolftico los halogenuros de
sodio v, enbtre otros, las mezclas de cloruro y de fluo-
ruro de sodlo. Sezin nna forma preferida de realizacidn
del invento, la composicién de dicha mezcla corresponde
aproximadamente a2 la de la autdetica CliaFNa.

A semejante mezcla se aflade, segin se Twreconiza
en el presente invenvo, el fluotantalato de sodio puro,
sezin una proporcidn de algumas unidades por ciento y,
de prefersncia, en una proporcién comprendida entre el
5 v el 15 5, Sezun una forma de recalizacidn preferida,
se afiade un 10 ;» aproximadamente, en peso de_TaF7ﬁa2.

Bn el baflo de electrdlisis liquido asf
realizado, se disuelve entonces el hemipentdxido de
tantalio, lo mds puro »nosible, previamente obienido

L4 . . » 5 .
sesun cualqguier procedimicnto conocido por la +técnica.

Yo obstante, el solicitante ha podido comprobar que es

Preferibla, en principio, introducir a la vez, durante
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el transcurso de la electrdlisis, Unicamente cantidades
reducidas de Ta, 0z, en el bafio electrolitico 1{quido,
con objeto de evitar la formacidn de sedimentos de

Tay,0g no disueltos, en el fondo de la célula de electrd-
ligig. Lfectivamente, dichog sedimentos se elinminan muy
diffcilmente. Segin una forms preferente de realizacidn
del mresente invenio, vero sin constituir limitacidn
algunas a las posibilidades del presente invento, le
adicidn de T3205 en el bafio de electrdlisis tnicamente
debera ser efectuada en el momenso de ponerge de mani-

fiesto la aparicidn de cada efecto anddico de polariza=-

cidn, y no preventivamente. La cantidad de T3205 intro-

ducida entonces en el bafio de electrdlisis deberd corres—

ponder a algunas unidades por ciento en peso de dicho
bafio, ¥y euntre otras posibilidades, podrd ser del orden
del 5 5 aproximadamente.

Segun un proceso de electrdlisis perfectamente
conocido, el hemipentoxido dc tantalio, disuelito en el
bafio electrolitico, cueda asi{ disocizmdo por slecirdlisis
en iones positivos de tantalio que van a descarzarse en
el cétodo, proporcionando asi un metal puro, y en lones
de oxizeno que se dirigen hacia el dnodo. Dicho dnodo,
compuesto por carbono puro, gueda quemado enionces
dando lusar a la formacidn, en gran parte, de COp. 11
procedimiecnto osbjeto del presente invento constituye,
consecuentemente, un procedimiento perfectamente indus—
trial, ya que duranie el transcurso de la electrdlisis
la propia composicidn del bafio de electrdlisis no se
encuentra modificada y que, dnicamente, su concentracidn

en hemipentdxido de tantalio llega a variar, de forma
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continua, entre dos valores. Uno de egstos valores puede
elevarge aproximadamente hasta el punto de saturacidn en
98205 y el otro corresponde al valor a partir del cual
se producc el efecto anddico de polarizacidn, perfecta-
mente conocido por parse de los especialistas quimicos.
wl procedimicnto de electrdlisis objeto del
pPresenie invento se realiza en una célula de electrdlisis
de tipo corriente, y, por e¢jemplo, entre otras diversas
células, pueden utilizarse células de acero o de fundi-
¢idn, las cuales representan al mismo tiempo el papel
del ecdtodo. E1 o los dnodos estdn formados por electrodos
de grafito, perfectamente conocidos por los especialistas
quimicos Pra que sea preciso extendernos a este respecto.
Asimismo, el solicitante ha definido que es
preferible, sesin el procedimiento preconizado por el
presente invento, llevar a cabo dicha electrdlisis con
una dengidad anddica de corriente del orden de 60 a 120 *

2 v svitar sobrepasar densidades anddicas

anperios por dm
de corrisnte de 120 a 130 A/dm€. Del mismo modo, deben
utilizarse, de preferencia, densidades catddicas medias,
comprendidas enire 20 y 40 A/am® y, en particular, %
del orden de 30 & 35 A/dmZ,
De e¢ste modo se obtienen, semin lo preconizado

por el presente invento, sedimentos de tantalios puro,

hajo forma dc dentritas compuestag por cristales de

tamafio mediano y regular (malla de 50 a 100, aproxima-—
damente ), fdcilmente rccuperables.

41 ejemplo que figura a continuacidn, que no
constituye limitacidu al:iunz a las posibilidades del

invento, tiene por objeto ilustrar el procedimiento
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de ejecucidn del nismo. paans ") 4 5
“n.una cdlula de electrdlisis, compuesta por
un cilindro de acero de 200 mm de didmetro, aprox1mada-
nerte, y 350 mm de altura, aproximadaments, conecctada al
pPolo nezativo de una fuente dz energia eléctrica continua
¥ calentada por medio de un horno dc resistoncia eldctrica
dentro del cual penedra, y provisia asimismo de un dnodo
de grafito de forma cilindrica, de unos 110 mm de didmetro
v 250 mm de altura, aproximadamsnte, sovortado por un
tubo de acero inoxidabvle eufriado interiormente, se
introduce un bafio dc olectrdli sis conpuesto por:
Zutéetica (:a0l-iaF) 85 v en peso
Fluosantalato de sodio (TaF 71 2) 10 ;» en peso
Lemipenyozido de tantalio {fi‘azos) 5, en peso
espuds d- la fusidn de dicho bafio, por calen-

tamiento ensre 650 y 8002 &, gse hace penebiar dicho

-

~dnodo de algunos contimeiros en el Dbaiio fundido, Mara

dar comienzo a la elcctrdlisis.

Geta eflula ds clectrdlisis estd concebida
pare funcionzy con una inviuozidald Sotal de 500 amperios.
o obglaisey cuandduna cflula nucvae comicnza a funciomr,
a=he wmrocelerse durante alsunas horas con uvuna iansensidad
educida, del orden de 100 a 150 amperios, con objeto
dc provocar la formacién’de e capz de tantalio que se
adliiora fuertemente 8l catodo y se evite as{, a conti-
nuacidn, cualquier riesgo de contaminacidn del tantalio

L4 -
por ¢l hierro de la celula mencionzda.
Asi como se La manifesiado anbteriormenie, se
proccde a cargar en el bafio de elcctrdlisis, a cada

. L4 - 4 2 .
efzebo de polarigacion aunodica, aproximeadamenbte un

SRS ——
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ilograno de hemipenidxido do tantalio, cuyo convenido
m-dio de lupurczas es ¢l siguiente (andlisis copeciral):
iiiobio : £ 0,1 7
i
- \ !
YIS ppea .
HZisrro : < 0,01
L)
5. Cobre : < 0,005
Aluminio : 0,01 »
Silicio 0,01 ,»
lanzancso: vazgtiglos
Lstafio : invigible
341X S R . w3 s . .
10. Yitanio i vegilslos muy ligeros.

De cste 1modo se ovtiene, por slectrdlisis, una
capa do deniritas de danitalio puro, Gus se recupera con
resularidad, una vez que dicha cap2 alcanza de 1 a 2 em
de espesor, aproximmdanenie.

15. Bu semejante cdlula de electrdlisis, se obtienen
unos 500 a 550 ; por lLora dc tentalio purd, con un rendi-
nienvo Faraday csrcano del 80 ;0 y un rendiniento en

tantalio de un 90 a un 95 v en peso. Las pérdidas en

tantalio se establscen de la forma siguilente:

s e

50. - volatilizacidn de “aF,lla, o laFg : 12 3%

- arrastre de los cristales finos
de tanvalioc por lavgdo del
gedimento de e¢lectrolisis

5a 7%
(dicho tantalio puede ser recuperado en las aguas de lavado;
por ejemplo, por nelio de precipitacidn por el amonifaco).
25, &l tantalio obieuido de este modo, con regula-
ridad, presenta las caracterisiicas siguientes : 3
¢ = 0,03a 0,04 % (mfnimo : 0,015) %
Fe = 0,01 a 0,03 % s
$i= 0,01a 0,035% ‘ .,
30. i . 0,1 5 '
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Dureza Brinell < 70, y comprendida entre 50 y 60

despuds del recocido a 2400 2 C.

Sometiendo cgte tantalio a la reoxidacidn, se
obtiene un beneficio on peso casi tedrico, de 22, 104
(en lugar de 22,15 %),

H O T A

Degerita gsuficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera derealizarlo en la prdctica,
debe hacerse constar cue las disposiciones anteriormente
indicadas son susczpitibles de modificacionesde detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. “ambién
ge hacecongitar que el invento corresponde a una soliciiud
de patente presentada en Francia con fecha 13 de mayo de
1958, n® 765.459, acogiendose por lo tanto, a 10 bene-
ficiog que concedern los convenios internacionaleégn
vigor, siendo lo cue congitituye la eseacia del referido é
invento y por lo que se solicita Patente de Invencidn é
por 20 afios en #spafla: "Procedimiento de fabricacidn
electrol{tica del tantalio"; caracterizdndose por lo
gigzuiente: %

192,- Procedimicnto de fabricacién electrolfitica
del tantalio, puro en forma continua por elecirdlisis
del hemipentdxido de tantalio, caracterizado pordue el
bafio de electrdlisis estd compuesto por una mezclas de

halogenuros de sodio y de fluotantalio de sodio fundidos.

28 .- Procedimiento segdn reivindicacidn 18,
caracterizado porque dicho bafio de electrdlisis es una
mezela de fluoruro y de cloruro de sodio y de fluotanta-
lato de sodio.

32.- Procedimiento, segin reivindicacidn 28,
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caracterizado porque dicho bailo de electrblisis estd
compuesto por una mezecla eutéctica de fluoruro y de
cloruro de sodio, gue contiene también fluotantalato
de sodio.

42 = Procedimiento, segﬂn reivindicaciones
12, 28 y 38, caracterizado porque dicho bafio contiene
por lo menos un 5 % en peso de fluotanialato de sodio.

52 .- Procedimiento, segin reivindicaciones
18, 28 y 38, caracterizado porque dicho bafio contiene
un 10 % en peso de Fluotantalato de sodio de fabricacidn
electrolitica de tantalio puro.

62,~ Procedimiento, segin las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porgue contiene menos de un
0,05 % en peso de carbono y que posee una dureza Brinell
inferior a 70, as{ como 16s objetos fabricados mediante
dicho tantalio.

79 .= Procedimiento de fabricacidn electrolftica
del tantalio; tal y como queda sustancialmente descrito
en la presente memoria que consta ds diez hojas escritas

a miquina por una sola cara, 4
12 MAY. 1959

:pagnie de Produits
urgiques.
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