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PATENTE,.
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DIE CLORUROS INORGANICOS®
a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYIME, residente en
BASILEA (Suiza).

MENORIA DESCRIPTIVA

Existe 1la necesidad de procedimientos raciona-
les y baratos para la preparacidn de los cloruros de los
elementos vanadio, molibdeno, volfremio, tantalio, niobio,
titenlo y boro, y en particular de los cloruros de los me-
5. taleg tantalio y nioblo. Se sabe gque algunos de estos cloru~
ros pueden prepararse por cloracibén de aleaciones ferrosas
de tales elementos. Con este procedimiento, ademds del clo-
ruro del elemento de aleacidén, se origina siempre cloruro
férrico. la separscidén de los cloruros originados ofrece di-

10, ficultades. En los procedimientos conocidos hasta ahora, la
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cloracidén de las aleaciones de hierro se efectlia mediante clo-
ro gaseoso, que se hace pasar por un lecho de la aleacidn en
trozos y calentada. Pare separar el cloruro férrico, se hace
pasar la mezcla de vapores de oloruro por un lecho de cloru~-
ro sddico calentado, con lo cual se retiene el cloruro férri-
co, y el cloruro del elemento de aleacidén queda en forma de
vapor y puede condensarse por separado. Para la realizacidn
de este procedimiento se necesita un equipo complicado. Pox
otra parte, presenta desventajas en el aspecto de la téenioca
caldérica. Estas desventajas proceden de que la clorscibn se
efectle en aleaciones de hierro en trozos. La cloracidn tiene
curso exotérmico, de modo que deben establecerse dispositivos
de refrigeracidn, cuya sccidn sin embargo no es eficaz en el
grado deseado porque la descarga de calor del material en trozos
resulta insuficiente e irregular. Por otre parte, es necesario
calentar calentar el lecho de cloruro -.&8dico, que se requiere
para la absorcibén de cloruro de hierro, a una temperatura eleva~
de a la cual el complejo de cloruro sddico/cloruro de hierro
esté liquido.

k El invento que agul se expone tiene por objeto
superar las desventajas que s.e han descrito. Se refiere a un
procedimiento ﬁara la preparacién de cloruro de vanadio, mo-
libdeno, volframio, tantslio, niobio, titanio y boro por clora-
cidén de aleaciones de hierro, de carburo o desechos de metal
duro de estos elementos y se caracteriza por aportarse una mez-
cla de wvma aleacibn tal, de un carburo o de desechos de metal

duro con cloruro sédico a una fusién liguida de cloruro sédi-

co y cloruro “£érrico, apartarse de la zona de reaccidn el clo-
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Turo gaseoso que se origina del elemento de la aleacidn o del
carburo y condensérsele.
En el procedimiento aqui expuesto, la aleacidn

de hierro o el carburo no se cloran por medio de cloro

5. gaseoso, gino por medio del eloruro férrico complejo
que se halla en la fusién y el que se origina. Si se pro-
cede en operacibn discontinua, la fusidn es utilizable hasta
que se ha reducido la mayor parte del cloruro férrico. Si ha
de actuarse en forma ocontinua, es conveniente proceder a la clo-

10, racidén del cloruro de hierro mediante la introduccidn de cloro
gaseoso en la fusidn. ZEsto puede efectuarse dentro o fuera de
la zona de reaccidn, con lo cual se logra un rendimiento de
cloro pricticamente del 100 % y se evita el exceso de cloro
ineludible en los procedimientso de cloracidn usuales. La

15. ausencls de los gases extraflos que caracterizan a una cloracidn
convencional (CO, co, HCl,'exaeso de 012), permite aqui la
ventajosa condensacién del cloruro de metal en forma de 1i-
quido; se evitan asi los inconvenientes de equipo de una
condensacidn sflida a partir de la fase de vapor.

20, La gama de temperatura en gue puede realizarse
el procedimiento aqui expuesto es bastante amplia y se ex-
tiende de los 155 a los 7002 C; de preferencia se eligen
temperaturas de la fusién de 400 a €002 C. Para gque el pro-
cedimiento se desarrolle sin perturbaciones, tiene también

25. importancia el temaflo granuler de la aleacidén; es convenien-

te que cuando se actia en forma discontinua el temafio grenu-

lar ge halle entre 1 y 5 mm, mientras para el trabajo con-
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tinuo son apropiados tamafios granvlarse mds finos. Las alea~
ciones demasiado finas suelen reaccionar con excesiva vio=
lencia, y las aleaciones con grano mis grueso, demasiado
lentemente. I adicidén del cloruromsbdico se efectia conve-
nientemente en cantidades es’ceq_uiométricas, y de preferen~
cia se emplea un exceso del 10 % aproximadamente.

El procedimiento de este invento sirve sobre
todo para la preparacidén de pentaclorurc dée niobio y penta-
cloruro de tantalio a partir de las correspondientes alea-
ciones de hierro, en cuyo caso se emplean n particularx
ventaja aleaciones como las gque se oxiginan en el tratamien—
to de minerales oxf{dicos con aluminio, silicio o carbono.
Pueden utilizarse también aleaciones que, ademds de hierro,
contengan varios metales, como ferro-niobio~tantalio.

El procecimiento, como ye se ha dicho, se presta
también para la preparacidn de cloruros a partir de carbu-
ros 0 para la elaboracidn de desechos de metal duro con re-
cuperacidn de volframio, titanio, niobio y tantalio en forma
de los correspondientes cloruros, que después de la conver-
8ibén én dxidos y la carburacidén consecutiva pueden volver a
emplearse para la fabricacidén de metel duro. El procedimien-
to puede llevarse a cabo en equipo sencillo y permite una

, ,Simple R
regulacién/de la temperatura, porque el medio de reacecidn

estéd constitufdo por una fusidn liquida que facilita una

buene transmisidn de calor.
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BJEMPLO 1

En un metraez de sulfonacidn de 500 cec, provis-

to de tubuladura de relleno y de tubo de descarga. de gas, se
calientan a 4002 C él,l g de I‘eCl3 sublimado, con 29,2 g de
NaCl. Al complejo lfgquido que se origina se aflade, agitando,
una mezela de 20 g de ferroniobio (67 % de niobio), de tamaflo
granular > 250 micras, y 8 g de Nall (fundido previamente a
9002C), Il ferroniobio reacciona con el complejo de F3013~
¥aCl con formacidn de HbClé. Los vapores de Nb015 que se o~
riginan se descargan del matraz y se condensan. El rendl-
niento de Hb015 es de 27,2 g, 0 sea el 69,8 del tebrico. El

contenido de hierro es de 400 pym de Fe.

EJEPTO 2

En un matraz de vidrio para sulfonacidn, de 10
litros y provisto de tubuladura de relleno y tubo para ad-
nisién y descarga de gas, se calienta a 4002C una mezcla
de %,24 kg &2 FeCl3 gublimedo y 1,17 kg de KaCl fundido. En
el 1{quido que se origina se introducen 0,9 m5 de cloro por
hora.

hdemés se aporta a la fusidn, cada 10 minutos,
una mezcla de 300 g de ferroniobio de tamafio granular > 1 mm
y 102 g de NaCl, Los vapores de cloruro que se originan se
descargan del matraz y se condensen en forma liquida. ALl

cabo de 2 horas se interrumpe la prueba y se pesa el clo~
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ruro originado. Bl peso del material condensado es de 6,33
kg, o sea el 98,4 % de la teorfa., El contenido de hierro

del producto es de 130 ppym.

IJEIPLO 3

En un matraz de vidrio pars sulfonacién, de
2 1itros y provisto de tubuladura de relleno y tubo para la
admisién y la descargs de gas, se calientan a 5502C unos
400 ce de NaFeGl4. Luego se afiade primeramente una mezcla de
9,75 g de Fall y 30 g de ferrotantelio. Al cabo de unos 3
minuvtos se ajlade fiez veces, a intervalos de 10 minutos ca=-
da ﬁno, una mezcla de 32,5/%e Wall y 100 g de ferrotanta-
lio. Al mismo tiempo se introducen en la fusidn 0,2 no de
cloro. Se condensen los cloruros que se van originando y,
terninada la prueba, se prosigue todavia la introduccién de
oloro hasta que la fusidn ya no lo absorbe més. El peso de
log cloruros es @ 1,23 kg, lo que corresponde s un rendi-
niento de 82,5 %. BL contenido de hierro dsl producto obte~
nido es de 800 ppm;

Por el mismo método se tratan los siguientes
compuestos y metaless

ferrotitanio,

ferrovolfranio,

fierromolibdeno,

ferrovanadio,

tantalio metdlico,

niobio metélico,
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PaC y

¥bC.,

La tabla que sigue informa sobre la tempera-
tura més favorable de reaccidn, el rendimiento, la compogi~
¢cibn de los cloruros obtenidos y el contenido de hierro de

los cloruros.

n

Compuesto de alea- Temperatura Rendimiepn FProducto Contenido

cion de reaccidn, to % de hierro
en 2
Perrotitanio 550 80,0 T1014 alrededor
de 100 ppm
Ferrovolframio 600 70,7 W015,3 0,5 %
FPerromolibdeno 580 85,3 MoGl4’25 0,5 %
Perrovanadio 540 85,1 VGl4 alrededor
de 200 ppm
Tantalio 430 95,7 Tallg 0,94 ¢
Fiobio 360 86,0 Nb(u5 0,3 %
Carburo de tantalio 550 75,4  Tallg 4,5 %
Carburo de miobio 480 93,1 Nb015 1,96 %
TiCl4
'l‘aGl5
Desechos de metal duro 650 85,3 Ty3 %
Nb015

W016
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Descrito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas ¥ de propia invencidn las siguientes reivindicaciones
con prioridad de las solicitudes de patentes suizas nims.
7144/65 del 22.5.65 y 5515/66 del 14.4.66, existiendo en ellas

unidad de invencidn,

1. Procedimiento para la preparacidén 8e cloruros inor-
génicos, tales como de vanadio, el molibdeno, el volframio, el
tantalio, el niobio, el titanio y el boro, por cloracidn de
alegciones de hierro, de carburos o de desechos de metal duro
de estos elementos, que se caracteriza por introducirse en una
fusidn liquida, a base de cloruro sédico y cloruro férrice, una
mezcla de una aleacidn tal, de un carburo o de desechos de metal
duro con cloruro sddico, apartarse de la zona de reaccidn el
clorurc gaseoso que se origina del elemento de la aleacidn

o del carburo y condensarse dicho cloruro gaseoso.

. Procedimiento segin la reivindicacién 1, que
ge caraoteriza_por efectuarse la cloracidn a temperaturas

entre 155 y 7002 C, y preferentemente entre 400 y 6002C,

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y
2, que s& caracteriza en que el btamafio granular de la alea-

cidn es de 1 a 5 mm aproximadsmente.

4. Procedimiento segln las reivindicaciones 1 a

%, que s8¢ caracteriza por afladirse el cloruro sddico en un



exceso del 10 % aproximadamente sobre la cantidad calculada

estequimétricamente.

5. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 4,

que se caracteriza por emplearse ferroniobio o ferrotantalio.

5, 6. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 5,
que se caracteriza por emplearse aleaciones de hierro como
las que se originan en el tratamiento de minerales con alu~

winio.

7. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 6,

10, gue se carachteriza en que, dentro o fuera de la xona de reac-
cidn, se introduce cloro en la fusidn de cloruro sddico y
cloruro férrico, para clorar el cloruro ferroso formado y

convertirlo en cloruro férrico.

8. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 7,
15, que se caracteriza por condensarse en forma liquida el clo-

ruro vaporoso del elemento de la aleacidn o del carburo.

9. Procedimiento para la preparacidén de cloruros

inorginicos.

Seglin se describe y reivindica en la presente
20, memoria descriptiva que conste de nueve hojas foliadas y

escritas a méquina por una sola cara.

Madrid, a 21 de Mayo de 1966
D.ao ) *
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