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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATE ﬁ TE DE IZVENCICN
formulada el 2k de Febrero de 1967, con el n2 337.240
en
ESPALA
por VEINTE aiios
a nombre de ALUWINIUM LABCURATORIES LIMITED, entidad cana-
diense, establecida en 1, flace Ville Marie, Montreal,
Quebec, Canadi,
por:
" UN METCDO PARA DESTILAR DICLORURU DE CADMiO,
CALCIG, COBALTO, PLCHO, MAGNESIO, MANGANESO,
NIGUEL O CINC "

Esta invencién se refiere a métodos para des
tilar cloruros metdlicos, y a una clase de cloruros comple
Jjos gue consgtiltuyen compuestos intermedios en tal destila-
cidn.

En ciertos procedimientos de recuperar meta-
les a partir de menas de 6xidos o de sulfuros, los compues
tos metdlicos se convierten en cloruros, que se extraen y

concentran; log clorurcs purificades y concentrados pueden
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ser por si mismos el producto final del procedimieuto, o

pueden ser convertidos en metales elementales por medio de
procedimientos conocidos.

La extraccidn satisfactoria de clruros de ue
tales a partir de menas cloradas ha sido hasta ahora de di
ficil consecucidn. La separacidn de los cloruros puede lle
varse a cabo por lixiviacidn acuosa, pero esta lixiviacién
lleva consigo el inconveniente de lavar y filtrar gr%ndes
cantidades de mena clorada. Alternativamente, los claruros
pueden destilarse; pero la destilacibn de cloruros a pat-
tir de menas por métodos convencionales requiere condicio
nes de elevada temperatura, ya gue la volatilizacidn de la
mayoria de los cloruros metilicos sdlo tiene lugar ordina-
riamente, a temperaturas prdéxzimas a sus puntos de ebulli-
cidn, o suneriores.

La presente invencidn proporciona un método
para destilar cloruros de metales, incluso a partir de ma
teriales qgue contienen a e;tos cloruros afin en cantidades
muy pequeilas, a temperaturas notablemente mids bajas que
sus puntos de ebullicidn.

Se ha descubierto ahora gue ciertos clorurocs
de metales pueden destilarse a tehperaturas muy inferiores
a sus puntos de ebullicidn normales, en presencia de clo-
ruro de aluminio (ClBAl) gaseoso o de clofuro férrico ga-
seo0s0 (ClBFe). Los cloruros gue pueden ser destilados de
este modo incluyen los cloruyos de metales divalentes en
general, por ej. los diclorurcvs de cadmio, calcio, cobalto,
plomo, magnesio, manganeso, niguel y cinc. BEstos cloruros
de metales pueden ser destilados en presencia de cloruro de

aluminio gaseoso o cloruro férrico gaseoso a temperaturas
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de entre 400 y 700°C (y también hasta unos 9002C, en el ca
s0 de destilacidn en presencia de cloruro férrico gaseosv),
mientras que los puntos de ebullicidn normales de los clo-
ruros weiacionados anteriormente excepto el cloruro de zine,
gue hilerve a anroximadanente 7520C) varian desde aproxima-
damente 9502C para el cloruro de plomo hasta aproximadamen
te 2UCGURC para el cloruro de calcio.

Asi pues, una masa o cantidad de material,
preferiblemente en forma finamente dividida, que contiene
un cloruro de metal divalente, puede calentarse hasta 400~
70092C en contacto con una corriente de cloruro de aluminio
o cloruro férrico gaseosos. El clorurco de metal divalente
es absorbido en la corriente de cloruro de aluminio o clg
ruro férrico saseosos, y es llevade en ella a un espacio
o zona de condensacidn, en el que los cloruros divalentes
y trivalentes (Je aluminio o férrico} se separan nor con-
densacidn fraccionada. Alternativamente, la separacidn se
lleva a cabo por condeusacién segzuida de redestilacidn
fraccionada, o por otro procedimicnto convencional. De eg
ta wanera, el cloruro de metal divalente es exiraldo de la
uasa de material en el gue se suministra, y se recupera en
forua pura, aniidra y concentrada,

Se ha comprobado que la destilaciln del clo-
ruro divalente, en el método de la oresente invencidn, se
lleva a cabo por reaccidn del cloruro divalente con el tri
cloruro de aluminio o triclorure férrico sascoso, para for
mar uno o mis cloruros couplejos gaseosos, que tienen una
estructura molecular gue consta de una o mis moléculas del
cloruro divalente y dos o mis moléculas del cloruro triva-

lente, Se cree gue la ecuacidn general de estas reacciones
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c:I'(a‘.::+3y)1'zx ' (1)

xCl,H + y013Q
en la que
M es el metal divalepte del dicloruro;
5 Q es el aluminio o hierro trivalente;
x es un nimero entero iwual a 1, o mayor; 1
y es un nlmero entero igual a 2, o mayor.
Cuando se emplea cloruro de aluminio, la deg
tilacidn del cloruro divalente se lleva a caho por reacciin
10 en la que forma un cloruro complejo, que, sesln se cree,
contiene dos moléculas de cloruro de aluminio por una mold
cula de cloruro divalente, y también se cree que esta reac

cidn transcurre seglln la ecuacibn.

c12M * 2013AL = ClgHAl, (2)

15
Por lo menos algunos cloruros divalentes reaccionan con el
clouro de aluminio, formando un cloruro complejo que al pa

recer contiene tres moléculas de cloruro de aluminio; se

cree que esta sesunda reaccidn es
L4 L4 = 3
20 3C1M 4 3Cl;AL Cly sMzAL, (3)
En el caso del cloruro férrico, la destila-
cidén del cloruro divalente, implica, al parecer, una reac
cibén Gnica en la que se forma un complejo que contiene dos

moléculas de cloruro férrico y una de cloruro divalente, se

25 gin la ecuacidn

; = R b
c1,M + 2C13Fe = ClgiFe, (L)

Los cloruros complejos asi producidos son
compuestos intermedios en el wétodo de la presente invencidn,

30 y son ficilmente disociables (por ejemplo por condensacidn
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fraccionada u otro procediﬁiento de fraccionamiento), pro
duciendo los cloruros de metales divalentes en forma pura
anhidra.

Por consideracidn de las constantes de egui
librio para su formacidn, se deducen propiedades y carac-
teristicas adicionales de los cloruros complejos. Las
constantes de eguilibrio de las reacciones (2) y (%) ante
riores estin definidas, respecltivamente, por las relacio-
nes
Peigmat,

e (5)
ClAal

n

K
Cl SMAlE

pClahFeg

KClslmez (6)

g ———
p ClyAL

(en las que cada uno de los factores p representa la pre
sidn parcial del sas indicado por la férmula subscrita a cada
p), suponiendo en todos los casos que la actividad del clo
ruro divalente 012M es la unidad. En la Tabla siguiente

se indican los valores deterninados experimentalwente de
estas constantes de equilibrio para la forwmacidn de los clo
ruros complejos indicados, a una temperatura de reaccidn de
5002C, con cloruros de wmetales divalentes particulares, jun
tamente con los puntos de ebullicidn de los cloruros diva-

lentes:



r

Clorure  “Clghal,(mm™) cagiwe, (mm™) Fergppe, Punto de

divalente

ebullicidn
del nloru-
ro divalente

=1 .
Cl Mg 15 x 10 * - - 1.4k180¢

L.
Cl,Ca 342 x 10 ° - - 2.000

ClZMa 10 x 10

76 x 10 7|6 l.231

C1,Co 15 = 1071 105 x 107% 7,0 1.025

Cl,Ni 2,4 x 10 20 x 107 8,3 970

c1,cd 1 110 x 10 - 970
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Haciendo referencia a la anterior Tabla, se ob
servard que para cinco cloruros divalentes, con puntos de
ebullicidn que varian a lo largo de un intervalo de apro-
wimadanente 1.0C02C, las constantes de equilibrio para for
mar ClBMAlg se diferencian en menos de un factor de 7; pa-
ra cuatro cloruros divalentes, las constantes de equili~-
brio para forumar ClSMFez se diferencian en una cantidad
similar. Bn particular, las constantes de eqguilibrio no
muestran dependencia de los puntos de ebullicidn de los
cloruros divalentes. Como el punto de ebullicidn de un
cloruro divalente es una medida de la dificultad de extraex
una molécula del reticulo cristalino, y es obvio que ésta
varia mucho desde el cloruro de n;quel o de cadmio hasta
el cloruro de calcio, pucde sacarse la conclusidén de que
la unidén del idn metilico al complejo ha de ser muy simi-
lar a la gque tiene en el reticulo sdlido; de otro modo, la
estabilidad de los cloruros complejos variari péralelameg
te a las presiones de vapor de sus respectivos cloruros di
valenites constituyentes. Se observari taubién gue en el
caso de los tres cloruros divalentes, cuyas constantes de

eguilibrio para la formacidbn de ambos complejos, de alumiw
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nio y férrico, han sido detérminadas, las estabilidades de
los conmplejos CISMFez Yy CIBMAI2 varian muy similarmente,
como ge demuestra por la relacidn comstante (+10%) de sus
constantes de eouilibrio; esto indica otra vez gue el en-
lace en los dos conjuntos de complejos (es decir, de alu~
minio y férrico) es el mismo.,

Se ha determinado también gque los calores de
formacibn de los variss cloruros conplejos de aluntinio y
férricos son §ustancia1mente idénticos. Para los comple-
jos de cloruro de aluminio, el calor medio de formacidn
Hes - 16.750 +520 cal. (error tipico); para los complejos
de cloruro férrico, el valor medio de. H es ~17.400 +730
cal. Las entroplas de formacién de los complejos de cloru
ro de aluminlo y de cloruro férrico, no ohstante, se dife-
rencian de modo significativo de -23°3 +175 cal/grado para
los comnlejos de cloruro de aluminio y de ~1977 i1'9 cal/_
grado para los complejos de cloruro férrico. La diferencia
de 3’6 cal/srado corresponde al valor R ln6. Este factor
de 6 es muy parecido a la relacidén de las constantes de
equilibrio dadas en la Tabla 1, e indica gue las diferencias
de estabilidad entre los complejos de cloruro.de aluminio y
cloruro férrico se deben a difercncias de estropias.

aungue el précedimiento de destilacién de la
presente invencidn se lleva a cabo preferiblemente a
LGCO=7CCRC, o hasta 9002C, en el caso del gas de cloruro fé
rrico, los valores represéntan un intervalo prictico o pre
ferido de temperaturas de trabanjo, y tiene lugar una destji
lacibn significativa a temperaturas tanto inlferilores cowuo
superiores a este intervalo. No obstante, un intervalo es

pecialiiente Ventajoso de temperaturas de trabajo para la
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destilacibn d; los cloruros divalentes con gas de cloruro
es de 550 a 7009°C (prefiriéndose de modo particular las
temneraturas superiores a 60620 para conseguir huenas ve-
locidades de reaccibfn). Un intervalo de temperaturas es-
pecialmente preferido para la destilacidn de cloruros di-
valentes con cloruro férico gaseoso es de 6GCC a 9002C, ha
biéndose comprobado que las relaciones molares wis altas
de metal divalente a metal trivalente (aluminio o hierro)
en el destilado condensado (o sea, incluyendo tanto el clo
ruro divalente como el cloruro trivalente) se consiguen a
temperaturas dentro de estos intervalos resnrectivos. Como
se comprenderi, las relaciounes molares a que se ha aludido
son una medida de la eficiencia de la operacidn de destila
cidn, por gque indican el nfimero de moles de cloruro diva-
lente destilado por mol de cloruro trivalente gaseoso.

Se cree que las elevadas relaciones molares
M/AL vy M/Fe a temperaturas de destilacién en loé inter
valos especialmente preferidosdéstén relacionadas con el
hecho de gue tanto el cloruro de aluminio como el cloruro
férrico se dimerizan en estado gaseoso, es decir forman,
respectivamente; los complejos ClsAlg y CléFea, ¥ gue, por
lo tanto, la corriente de cloruro  de metal trivalente gaseo
so, en la que se destila el cloruro divalente, tiene un-
cierto contenido de dimero de cloruro trivaleante., E1 ca
lor de dimerizacidn del tricloruro gaseoso es mayor que el
calor de Tormacidén de los cloruros complejos gaseosos a que
se ha aludido anteriormente por reaccidn con cloruroc de me
tal trivalente gasceoso monomérico. Esto significa que,

aunique para la reaccidn

Cl M(sélido) + 2CL;Q(gas) = ClgMQ,(gas) (7)

. 937240
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H es negativo, para-la reaccidn
Cl,M(sb1ido) + ClGQZ(gas) = CLgMQ, (gas) (¢)
©

H es positivo. Asi pues, la constante de eguilibrio
de la reaccidén (7) disminuye a medida gue aumenta la tempe
ratura de destilacibn, mientras que la de la reaccidén (&)
disminuye al disminuir la tewmperatura, y la presidn par-
cial de los cloruros complejos ClBMu2 pasa por un ndximo
a aproximadauente la temperatura a la que se disocia el di
mero Cl.Q,. Aunque la temperatura a la que se alcanza este
miximo varia en cierto grado, seglin los cloruros particuig
res implicados y las condiciones de trabajo empleadas (es~
pecialmente la nresidn), este miximo se encuentra general-~
mente a teuperaturas situadas en los intervalos preferidos
antes mencionados.

Se ha comprobado adewuds gue aunque, como se
indica en la Tabla I anterior, la constante de equilibrio de
la formacidn del complejo de cloruro férrico de un cloruro
divalente narticular es mayor gue la de la forwmacibn del
correspondiente cowmplejo de cloruro de alumiaio, lo jyue in
dica mayor estabilidad del conplejo de cloruro férrico, lasg
relaciones molares wiximas de metales divalentes a metales
trivalentes alcaunzables en condiciones dptimas de tempera-
tura son superilores para el cloruro de aluminio gue para el
clorurc férrico; es decir, el cloruroc de aluminio es un a=
gente de destilacidn mds eficiente. Se cree que esto es
debido al hechio de gue el dinmero de cloruro de aluninio se
disocia en mayor grado gue el dimero de cloruro férrico, de
modo nue la presidn de vapor del cloruro de aluminio mono-
mérico es mayor aue la del cloruro férrico monomérico, y en

parte también al hecho de gue el cloruro de aluminio forma
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més de un cloruro complejo al menos con';igunos cloruros
divalentes (como se indica en la ecuacidn 3 anterior), mien
tras que, al parecer; el cloruro férrico forma un finico com
nlejo.

Adends, se ha comnrobado que la eficiencia
de destilacidn del cioruro de aluminio (medida por la rela
¢ién molar M/Al) puede aumentarse realizando la destila-
cibn a pfesiones supericres a la atmosférica (incluso has-
ta, por ejemplo 2 atmbsferas, o superiores), al parecer a
causa en parte de gue la formacidn del =zegundo cloruro cobl
plejo (representada por la ecuacidn 3) es favorecida a es-
tas presiones celevadas, Sin emﬁargo, en el caso de la des
tilacidn con cloruro férrico, e) aumento de la presidn de
trahajo a mas de 1 atmbasfera ne parece causar una mejora
importante en la eficiéncia de destilacidn.

Aungue el método de la invencidn ha sido ex=
plicado anterior-iente tal y como se utiliza en la destila-
cibn de un fnico cloruro de metal divalente, también es po
sible llevar a cabo la destilacién simulténea de dos o mis
de tales cloruros divalentes a partir de una masa o canti-
dad de material. Seglin esto, la corriente gaseosa contie-
ne cloruros complejos de cada uno de los cloruros de meta-
les divalentes destilados, Estos cloruros pueden ser sepa
rados individualwmente de la corriente gaseosa por medio de
una destilacidn fraccionada adecuada u otro procedimiento
de fraccionamiento.

Otras caracteristicas y ventajas de la inven
cidn se deducirin de los siguientes cjemplos especificos de
destilacibn de cloruros divalentes (en los gue todos los va

lores de presiones estan expreszados en milinetros de mercu=

w. 337240
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rio), juntamente con los dibujos anexos, én los que:

La figura 1 es un grifico cn el que se repre
sentan logaritmicamente las constantes de equilibrio para
la Tornacidn de cloruros coumlejos del tipo CIGMAIQ, fren-
te al inverso de la tetaperatura absoluta.

La figura 2 es un grdfico en el gue se repre
sentan los valeres de una segunda constante deteruminada pa
ra las operacivuaes de destilacidn que iwplican la foruma-

cidén de un segundo cloruro complejo del tipo Cl( )M#Alﬁ,
L]

2x+Y
en funcibn del inverso de la temperatura absoluta.

La figura 3 es un grﬂfico en el que se repre
sentan logaritmicamente las relaciones molares de mangane-~
so 0 aluminio en la destilacién con cloruro de aluminio del
cloruro manganeso, en funcidn del inverso de la temperatura
absoluta, para destilaciocnes a una presidn total de 1 atmég
fera.

La figura % es un grifico en el cue se repre-
sentan estas Gltimas reclaciones molares de la misma {form
gue en-la figurs 3, nara destilaciones a una vresidin total
de 2 atmbsferas. En awbas figuras I significa: Total.

La figura 5 es un grdfico en el gue se repre
sentan logaritmicamente las constantes de eguilibrio de la
foruacibn de cloruros complejos del tipo CI8MFe2, en fun-
cidn del inverso de la teirperatura absoluta, ¥

la figura 6 es un grifico en el gue se repre
sentan logaritiiicamente las relaciones molares de mangane-

so a hierro en la destilacidn con cloruro {érrico de cloru

ro manganoso, e¢n funcidn del inverso de la teaneratura abso

w 337240
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EJEMPLO I

- - - -

Se prepar6 cloruro manganoso anhidro (Claﬁn)
calentando C12Mn.4H20 en un tubo de ensayo Pyrex, mezclade
con un excesoc de cloruro de amonio, que sirvid para evitar
la hidrblisis.

Después se llevd a cabo la degtilacidn del
cloruro mangzanoso sesin la presente invenciédn en una por-
¢ibn horizontal de un tubo de vidrio Pyrex de 9 mm. de ¢ig
metro, que tenia una curvatura en forma de U que se prolon

gaba hacia zbajo a poca distancia de uno de los extremus,

v otra extensidén horizmontal alargada despuds de la curvatu

ra., Se introdujo cloruro manganoso anhidro granular en la

curva en forma de U. Una vez expulsado del tubo el vapor de

agua, se colocd polvo de cloruro de aluminio en el extremo
corto del tubo, que despuds se cerrd herméticamente, que~
dando abierto el extremo largo.

La curva en forma de U se calentd en un hor-
no para mantener esta parte del tubo a una temperatura cons
tante de 40CaeC. El cloruro de aluminio situado en el extre
mo corto del tubo fué sublimado por aplicacidn de calor,
desprendiendo cloruro de aluminio gaseoso, que avanzd a lo
largo del tubo, y a través de la curva en forma de U, en la
e se puso en contacto con el cloruro manganoso sblido. E1
cloruro manganoso fué destilado en la corriente de gas de
cioruro de aluminio por medio de la formacidn de clorurocs
complejos gaseosos, ¥y fué transportado con la corriente d?
cloruro de aluminio gaseoso hasta la parte no calentada del
tubo, en la gue condensaron todos los cloruros metilicos,

incluyendo tanto el cloruro de aluminio gue no habila reac~

cionado como los cloruros complejos. 337 2 4 0
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Una vez finaliznda esta operacidn de destila
cidn, la parte de aguas abajo del tubo, que contenia el con.
densado, fué separada, y el condensado se fracciond en una
corriente lenta de argdn, con lo que se separaron los cons-
tituyentes de cloruro de aluminio y de cloruro manganosoj
como el cloruro de aluminio es mis voldtil, fué transporta
do a lo largo del tubo mis adelante que el cloruro manganeso,
de tal modo que los dos cloruroes condensaron finalmente en
zonas distintas o separadas. En esta operacidn de fraccio
namiento, el argdn se hizo pasar lentamente a través del
tubo mientras el tubo era calentado con un guemador de gas,
controlindose el calentamiento de modo que el destilado fue
ge calentado justamente lo suficiente para expulsar el clo-~
ruro de aluminio del destilado (el cloruro de aluminio su=-
blima a 1812C). La parte del tubo que contenfa el cloruro
de aluminio se desprendid después de la parte que contenia
el cloruro manranoso; se pasd cada una de las partes, se la
vé (para eliminar el cloruro), se secd y se pesd de nuevo,
para deteruinar las proporciones relativas, en peso, de clo
ruro de aluminio y cloruro manganosc en el condensado. A
partir de aqul se deternind la relacibn molar de manganeso
a aluminio (Mn) en la corriente gaseosa que salia de la cur

(i1) -
va de forma de U,

En el procedimiento precedente, la presidn to
tal en la curva cn forma de U era de 1 atmdsfera, ya que el
extremo largo del tubo pertianecid abierto; asi pues, la pre
sibén en el ubo se determind midiendo la presidn atmosféri-
ca con un bardmetro. E1l procediniento se repitid, también
a uha teuperatura de destilacidn de 4G02C, a otras presio-

nes, tanto inferiores como superiores a la atmésferica, es~

. 937240
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tableciéndose estas presiones diferentes a la atmosféfica
conectando el extremo large del tubo a una bowba de agva
para reducir 'la presién en el tubo, o a una fuente de zas
arcén para aumentar la presidn en el tubo, midiéndose la,
presidn en cada caso con un manbmetro de mercurio. Se hi
%o una segunda serie de ensayos, también bajo condicionés
variables de presidén total, a una temperatura de destila-

cidén de 5002C; y se hizo una tercera serie de ensayos a

una temperatura de destilacibén de 600eC, EIl cloruro man~

ganoso situado en la curvatura en forma de U del tubo estg

ba en estado sélido a todas estas temperaturas de destila-

cibén. Los resultados de cada uno de estos ensayos se expo
nen en la Tabla siguiente, en la gque se dan la temperatura

v la presidn total (ptotal) en el tubo, y la relacibén mo-

lar de manganeso a aluminio en el concentrado producido,
determinadas experimentalmente, juntamente con los valores
calculados de la presidn parcial del cloruro de aluminio y
de los cloruros complejos formados, y también la relacidn

entre esta filtima presidn parcial y el cuadrado de la pri-

mera;

9=3-67 ' - 14 -
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(empe Peotal /Al Foy a1 Peigiea, P'01SMnA12/p2013A1
%00 745  0,0360 70,9 51,1 102 x 1072
4oo 745  0,0360 70,9 51,1 102

kco 1465 ©,c428  10G,2 121,1 121

koo 3L G,0291 by, b 18,6 83

4GO 199  ¢,0253 35,3 9,2 74

500 753 ©,0605 232 77,1 14,3 x 10'4
500 755 06,0590 232 75,1 13,9

500 1172 ©,0698 298 143 16,1

560 1472 0,0765 337 199 17,6

500 352 0,049% 147 27,6 12,8

500 199 0,0429 101 12,7 12,4

600 758 ©,0818 45k 86,9 22 x 107t
600 758 ©0,0822 454 87,3 -1

6Co 548  c,0592 254 26,2 4,06

6GC 197 G,G459 159 10,08 k24

6co 1168 ¢,06370  6C9 168 L. 5

60 148%  ¢,11¢ 7¢7 249 4,97

Con los datos anteriores se calcularon las

constantes de eyuilibrio de la formacidén de cloruros com-

plejos en la destilacidn del cloruroc manganoso.

Conio el

cloruro manganoso estaba en estado sdlido a todas las tem

peraturas de destilacidn, y por tanto tenia una actividad

isual a la unidad, la constante de eguilibrio

X
ClBMhAlz de

la formacidn del cloruro coumplejo ClSMnAl2 sezln la ecua~-

o & - - » .
cidn de reaccidn (2) anterior estaba definida por la rela

. 7
clon

- 15

p
. C1,MnAlL
b’ Tan - 8 2
Clglindl, = m__ﬁ_______5§
v AL
3

.
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en la que pClaMnAla era la presiéq’parcial real del comple
jo ClSMnAlz.
Para determinar la constante de eguilibrio se
calcularon en primer lugar los valores de las presiones par
ciales y las reiaciones dados en la Tabla precedente, a pax
tir de los valores determinados de la oresidn total, la ten
peratura y la relacibn Mn/Al en el condensado, para cada
uno de los ensayos de destilacidén. La presibn total,
ptotal, se relaciond con las presiones parciales por la

ecuacidn:

] ’
Piotal ! pc13A1 + 9016312 * Peigimal, (10)

en la gue psy ., era la presidn parcial del cloruro de alu
3

0y . &, -
minio raseosoc monomérico: D \ . .
ALaLo G ' “Clgal, era la presidn parcial

del cloruro de aluwminio gaseoso dinérico; v p’ re

Cl inAl -
81. 23, P)
presentaba la presidn parcial del cloruro couplejo formado
en la destilacidn, suponiendo gue el Gnico complejo Torma-
do era el ClgMnAl,. Hegha esta suposicidn preliwinar, las
presiones- parciales se relaciomaron con la relacidn molar
¥Mn/Al por medio de la ecuacidn
P'
J CLgMn

o 2
P016A12

5
Al p013A1 +

P g
Cl&iﬂIAlz
AL calcular los valores de la presidn parcial
en cada ensayo de destilacidn, se selecciond unm valor expe-
2 cerens . d e .
rimental de pClBAl’ PCl6A12 se caleuld desgpués a partir

de la ecuacidn de la constante del equilibrio de dimeriza-

cidén, o sea

2
log (p ClnAl) -6749
3

27013 log T + 167628
(p )

(12)
ClgAl, T

en la que T era la temperatura ahsoluta (29K),; ¥y p°

3 3 7 2 4 0 CLpMnAly

"'167
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se obtuvo a partir de estoé valores y de la presiln total
conocida, empleando la ecuacidn (10). Los valores de la
presidn parcial asi obtenidos se sustituyeron despuds en
la ecuacifn (11), para determinar su validez por compara-
cidn conm la relacidén molar conocida ¥n/Al. Una vez esta-
blecidGos los valores de las presiones parciales, se calcu

16 en cada uno de los ensayos la relacin

p’
ClyMnAl,
p) (13)

+ P
ClBAl

, » 4
Después se representd grificamente los p ClBMnAlz en fun-

cidn de log pClsAl’ para cada una de las temperaturas de
destilacibn dadas.

Si el finico cloruro complejo formédo fuera
el ClgMnAlz, la relacidén (13) seria una verdadera constan
te de equilibrio, es decir, la constante dada por la ecua
cidn (9) para la reaccidn (2) anterior, y a cualcuier ten
peratura dada la destilacidn, una representacidn grifica

e’ - o £ 4
de log p ClaﬁnAla en funcion de log Pe1 AL deberia ser una

3

linea recta con una pendiente de 2. §in embargo, se com-

probé que la linea era una curva con una pendiente entre 2

¥y 3, lo que indicaba la formacibén de un segundo cloruro comn
plejo en el gue estaban incorporadas mids de dos moléculas
de C13Al. Asi pues, suponiendo un total de dos cloruros

complejos formados la presidn parcial total real r, de los

complejos era
= L
Pa 7 Pergmar, * P2 (1%)

-

es decir, la presidn parcial total de los dos cloruros cou

plejos era izual a la presidn parcial real del couplejo

-0+ 337240
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018MnA12 mds la presibn parcial rg?i.pz.del sezundo cloru-
ro complejo.

La constante de equilibrio verdadera KCléMnAlz
(denominada en la Memoria K ) de la formacibn de ClgHnAl,
viene definida por la ecuacidn (9) anterior.

Si el segundo comnplejo formado contiene n

grupos ClBAl, Kl puede relaciounarse con el valor antes men

ctonade P cyoimal, por la expresisn

. 2

n
.
P ClyinAl, 5P er a1 + %KP C1;AL en la que

3

K, es una segunda constante relacionada con la formacidn
&d

del segundo complejo. A partir de (15) se obtiene

p’ .

Cl,MnAl (n-2)

5 3 2 Koo+ KépClSAl (16)
1)

ClzAL

La relacidn del primer téruino de la ecuacidn
(16), que habia sido calculada para cada uno de los ensa-
yos (como. e expone en la Tabla), se representé después
grificamente en funcidn de Pgy a1t ©OR una curva indepen=
diente preparada para cada una)de las tres temneraturas
de destilacidn. Se comprobd que Ta pendiente de cada una
de estas curvas (dentro de los limites de exactitud de los
datos experimentales) era lineal, lo gue significa que
n-2 = 1, o sea, gue n # 3, es decir, que en el segundo clo
ruro complejo estdn intorporadas tres moléculas de 013A1,
Se cree que esta especie es tal y como se da en la anterior
ecuacibn (3).

Las pendientes y las coordenadas en el origen

de las curvas {(ltimamente mencionadas dieron valores de

. 337240



Kl Yy Kz a cada una de las temperaturas; al ser represen-

tadas logaritmicamente estas constantes en las figuras 1

¥ 2 en funcidn del inverso de la temperatura absoluta (gecd

ficas indicadas por 10 y 11, respectivamenté), se compro-
5 bd que estaban definidas (como funciones de la temperatu-

ra absoluta T) por las ecuaciones

3534
log K, = - 77570 (17)
T -
7874 ’
* log K, = _ 157819 (18)
10 T

Para determinar la reiaci6n entre la tempe-
ratura, la presidn y la relacidn molar Mn/Al en la desti-
lacién con cloruro de aluminio del cloruro manganoso, se
prepard una serie de srificos logaritmicos del valor cal-

15 culado de Mn/Al, en funcidn del inverso de la teuperatura
absoluta. En la figura 3 se muestran las curvas para una
presién total de 1 atmdsfera, y en la figura %4 para una
presidn total de 2 atmbsferas, de la relacidn total
Mn/Al; de la relacidn molar parcial debida a la formacibn

20 del complejo ClgMnAl,; y de la relacidén molar parcial de=~
bida a la formacidén del segundo complejo (al que en la Me

moria se asigna la férmula C1, Mh3A13)' Las relaciones

5

molares parciales y totales se calcularon a partir de las

constantes Kl y KZ' Como se deduce de la {igura 5 la

25 relacidn ¥n/Al total mixima de 0,075 se alcanza a aproxi-
madamente 5052C y una presidn total de 1 ati:bsfera; por en
cima del punto de fusidn del cloruro manganoso (65¢2C), la
destilacidn disminuye ripidamente. A una presidn total de

2 atmdsferas, coumo se muestra en la figura 4, la relacidn

30 Mn/Al total mixima es superior (0,098) 33 7c2nﬁa0 una

p=5=67 - 19 -



temperatura superior (aproximadamepte Gionc). Coma la re=~
lacidn molar Mn/Al es una medida de la eficiencia de la
destilacidn, cn términos de moles de Clgin destilados per
mol de ClSAl suriinistrado, es evidente que se consigue una
5 mejor eficiencia de destilacidn al destilar a presidn su-

perrior a la atmosiérica (2 atm.) y a 6109C.

- -~ - - W >

Se destild cloruro de cobalto anhidro
10 (CIZCO) con cloruro de aluminio, siguiendo el procedimicu~
to explicado en el Ejemplo I, EL procedimiento se repitid
con sucesivas muestras de cloruro de cobalto anhidro, bhajo
varias condiciones de presidn, a temperaturas de destila-
cibn que variaban entre 4009C y 6002C. E1l cloruro de cobal
15 to se encontraba en estado sblido a todas estas temperaturas.
Los datos asi obtenidos, incluyendo las pre=-
siones parciales del cloruro de aluminio gasecoso y de los
cloruros complejos en el sistema de destilacidn (y las re-
laciones de esta filtima presidn parcial al cuadrado de la
20 primera), calculadas de la forma descrita en el Ejeuplo I,

se muestran en la Tabla siguiente:

337240
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Tompe Protar  CO/AL Pypcy, ¥ "C1yCoAly/p CL AL
400 753 0,000 71,0 57,k% 11k x 107
Lo 750 c,0388 70,9 5545 110
Lo 195 L, 0288 34,8 10,2 84,5
5 1914 551 G, U554k 47,6 85,2 1oz
Lgo 1464 C, G442 100,0 125 125
LGo 197 C,0296 35,0 10,6 07,2
Lo 1474 _ ¢, 0409 100,7 116 115
500 750  G,0717 228 91,2 17,5 = 107"
10 500 755 0,0715 229 91,6 17,4
500 1473 G, 0784 335 210 18,7
500 1170 0,0804 294 159 12,2
50C 352 c,cb02 145 33,7 16,0
66C 755 ¢,1055 439 113 5,87 x 1074
15 660 755 0,1038 &40 111 5,74
6C0 354 ¢,0328 250 37,9 6,06
600 196 0,0679 155 16,1 6, 7%
600 1167 6,123 587 216 6,26
600 1472 0,127 687 287 6,07
20 Se determinaron, de la forma explicada en re
lacidn con el Ejemplo I, las constantes de equilibrio de
la formacidn de los gomplejos cloruro de aluminio-cloruro
de cobalto producidos en la operacidén de destilacidn. 3e
conprobd de nuevo que se habia formado un segundo cloruro
25 couiplejo (ademds del ClSCoAlz), Y gue en el segundo com-
plejo estaban incorporados tres moléculas de Cl3Al' A par
tir de un grifico de
1:"c13cmu.2 3 3 7 2 4 0
ch1 Al
30 . 3

9=3~67 - 21 =
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en funcidn de Pey a1 @ cada una dgﬂlas éres temperaturas

de destilacidn em;leadas, se obtuvieron los valores de la

constante de equilibrio verdadera de la formacidn del com

plejo ClSCOAl2 y de la segunda constante Kz’ a cada teiape
5 ratura.

Estas Gltimas constantes se representan lo=-
garitmicamente en funcibén de los inversos de la tewperatu
ra absoluta en las figuras 1 y 2, estando indicadas las
curvas por 14 y 15, respectivamente; se comprobdé gue los

10 valores de estas constantes, como funciones de la tenpera

tura absoluta T, estin dados por las relaciones

3448
log Kl = - 77276 (19
T
8403
log Ky = ——— = 167714 (20)
15 T

Al determinar la relacidn (20) para K,y el

valor de K, a 6002C se extrapold, porque la pendiente de

la curva de

p'c:LS(:oAJ.z
20 5
P ClzA1
en funcidn de 9615A1 a 600°C no era estgdisticamente dife
rente de 0; el valor extrapolado se utilizd después para
deducir Kl.
25

Se destilaron con cloruro de aluminio mues-
tras sucesivas de cloruro de niguel anhidro, por el proce
dimiento expuesto en el Ejemplo I, a varias presiones y a

50 temperaturas de 400eC, 5002C y 6002C; el cloruro de niguel

- 337240
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estaba en estado s6lido a todas estas texéperaturas. Se de=
ternminaron como anterioruente las relaciones molares de n_:';
quel a aluminio en el condensado. Los datos resultantes,
Juntamente con lag presiocnes parciales del cloruro de alu-
5 minio y de los cloruros complejos en el sistema de destila

cibén (calculadas como antes), y también la relacién

p'c18NiA12
. p201 Al
3
10 para cada uno de los ensayos, se exponen en la Tabla siguien
te:
?33?’ Piotar Wi/AL ClgAl  ClgNiAl, p'C18RiA12/92013A1
koo 755 0,0036 73,9 5,1k 9,42 x 10 *
15 boo 755  0,0053 7347 7,62 14,0
400 1466  ©,0066 104 18,7 17,2
5C0 755  ©,0107 245 13,6 2,25 x 107%
500 755  0,0L17 245 14,8 2,47
500 1474 0,0116 362 20,0 2,29
20 5¢0 354 @,c087 154 4,82 2,04
560 1167 0©0,0L07 317 21,5 2,14
6G0 755  ©,0144 kB9 14,7 0,015 x 10’4
660 755 ¢©,0163 438 16,6 0,699
6C0 147y  ©,0241 782 52,5 | G, 359
25 6G0 1174 0,0197 669 33,1 6,739
600 207 0,022 171 5,52 1,839
600 363 0,0193 275 8,69 1,15

Se observd que el cloruro de niquel destila

ba en un grado notablemente inferior a los cloruros manga

30 noso v de cobalto de los Ejemplos I yjI3 )710211206eﬁa1

9-3-67 - 25 -



P ClgNiAl,

2
P CLzAl
con la presidén. BEspecificamente, al representar grifica-
mente el log p'01oNiAl en funcibén de log Py _ayt Se com
9] 2 2
prokd que la pendiente de la curva a una temperatura de
destilacibn dada era igual a 2, demostrando por tanio que
se formbé un (nico cloruro complejo ( o seca, el ClgMial,),
Y cue la constante de equilibrio aparente a gue se ha alu
dido anteriormente es en realidad una verdadera cousgtante
de equilibrio de la formacidn de este complejo.
Esta @ltima constante (o sea, la coustante
Kl del cloruro de niquel) se representa logaritmicameate
en funcidén del inverso de la temperatura absoluta en la fie-
gura 1 (curva 16), y se comprueba que esti expresada, como
funcibn de la temperatura absoluta, por la ecuacidn
3972

log K = - 87766 (21)
. T

EJEEELC IV

Como el cloruro de plomo forma una fase liqui
da con el cloruro de aluminio a las temperaturas de desti-
lacidn que se estudian en la Memoria, se destild con cloru
ro de aluminio a partir del estado 1iguido. Con este obje
to, el cloruro de plomo se colocd en un recipiente cerrado
herméticamente, gue se comunicaba com un tubo de salida por
un punto situado por enciua del nivel de la masa fundida.
Se hizo burbujear cloruro de aluminio gasecoso a través de
la masa fundida, manteniendo mientras tanto el recipiente

a la temperatura de destilacidén. EIl cloruro de aluminio

. ol 240
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gaseoso que atravesaba la.masa fundida destild el cloruro
de plonio, foruando un clorurc comwlejo gaseoso, qgue se in-
trodujo en el tubo de salida, en el gue condensaron las sa
les, Este prolucto condensado se fracciond como anterior-
iente para dar la relacidn molar de plomo a aluwrinio en la
corriente gaseosa que salia de la zona de destilacidn.

El procedimiento anterior se llevd a cabo a
temperaturas de 5¢G2C y 6002C, y a 1 atubsfera en ambos ca
sos. Los resultados, en los ¢ue se incluyen las presiones
parciales calculacdas del cloruro de aluuinio y de los clo-

ruros complejos, se indican en la Tabla siguiente:

Temp. P Pb/AL p p’ ‘ "
(2c) total 013A1 C18P0A12
5C0 747 G, 025 240 31

6C0C 747 0,032 k76 35

Como el cloruro de plouo estaba en fase liqui
da con el cloruro de aluuinio, la actividad del cloruro de
plonio era desconoecida, y por lo tanto la constante o conse
tantes de equilibrio de la formacidn del cloruro o cloruros
comple jos gaseosos implicados en esta destilacibn de cloru~
ro de ploumo, no pudieron ser determinadas de la forma des-

crita anterioriiente en el Ejemplo I.

EJ B UM Lo V

Como el cloruro de cinc se encuentra en estg
do 1iquido (conteniendo cloruro de aluminio en disolucidn)
a las temperaturas de destilacidn eumpleadas, se destild con
cloruro de alunminio ses(n el procedimiento expuesto ante-
riorimente en el EBjemplo IV, determinindose la relacibn no-
lar Zn/Al en.cl condensado como anteriormente, Se hicieron

ensayos sucesivos a presidn atmosférica, y a temperaturas

. 937240
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de 4002C, 5009C y 6002C, Los resultados £. .scsumen en la

Tabla que se muestra a continuacidn:

Temp. Piotal Zn/AL

(oc)

Loo 744 0,155
500 751 0,249
500 751 0,249
600 753 0,568

Se observd gue el cloruro de cinc destila en
gran proporcidn en cloruro de zluminio. Esto se debe en
parfe, al parecer, a las elevadas presiones de vapor del
cloruroc de cine a las temperaturas de destilacidn (0,4 mm
a L0o0oC, 874 mm a 5000C y 81 mm a 6002C). No obstante, las
relaciones molares Zn/Al en el condensado eran sugtancial
mente mayores que las que resultarian de la presibn de va
por normal del cloruro de cinc sdlo, lo que demuestra que
hubo una destilacidn sustancial de cloruro de cinec por for
macibébn de un eloruro complejo con el cloruro de aluminio.
A causa de la alta presibn de vapor del cloruro de cinc,

y también porque era desconocida la actividad del cloruro
de cinc (a causa del hecho de que formaba una fase liguida
con el cloruroc de aluminio) las p?esiones parciales y la
constante o constantes de equilibrio no pudieron ser detexr
minadas satisfactoriamente por medio de los c3lculos expli
cados en el Ejemplo‘I.

EJEUPL VI

Se comprobd que el cloruro de cadmio forma
una fase liquida con el cloruro de aluminio en disolucidn
a LCoeC y 6009C, ¥ que se encontraba en estado sdlido en

presencia de clorurc de aluminio gaseoso a una presidn de

-937240
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i

1 atmbsfera y a 5002C. -Segin esto, se destild cloruro de
cadmio con clorurc de aluminio a 4009°C y a 6002C segin el
procediniento del Ejemplo IV, y a 5C02C sezin el procedi-~

miento del Ejeunlo I, en ambos casos a una presidén total

.de 1 atmbésfera. Los resultados se reswzen en la Tabla si

guiente:

Temp. b Cd/Al p p’ p’ 2
(ac) | total C1;A1 ClgCdal, ClgCdAL,/p c1,A1

Loo 749  0,0286 71,7 40,8 -
500 755 0,136 211 175 59,5 x 107
600 755 0,100 Lio 107 -

Como se desconocia la actividad del eleruro
de cadmio a 4002C y 6009C, no se determinaron las constan-
tes de equilibrio de 1z formacidn de los complejos de clo~

ruro.

- . . n B ey 00 4 P A Ty oy o A

Se destild cloruro manganoso anhidro con clo
ruro férrico gasecoso a una temperatura de %4002C segln el
procedimiento explicado en el Ejemplo I. Se colocd cloru-
ro férrico anhidro en el extremo corto del tubo a que se
aludid en el Ejemplo I, en lugar de cloruro de aluminio.
Al determinar la relacidn molar del condensado producido
por este procedimiento de destilacién! no pudo emplearse
la operacidn de fraccionamiento empleada en el Ejemplo I
a causa de las pérdidas de cloro por reduccibn de parte
del cloruro férrico a clorurc ferroso. En lugar de llevar
a cabo dicho fraccionamiento, se disolvid todo el conden=-
sado en agua, y se determind directamente la relacibn de
mangancso a hierro presentes por anilisis por fluorescen-

cia de rayos"X del condensado disuelto., El procedimiento
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de destilacién se repitid a temperaturas de trabajo de
5002C y 6002C, a presiones superiores a la atwmosférica y

a presidn atmosférica. A todas estas temperaturas, el clo
ruro manganoso se encontraba en estado sblido. Se hicieron
dos ensayos mas de destilacibn a 7002C empleando cloruro
férrico; como el cloruroc manganoso estd en estado ligui-
do a esta (ltima temperatura, para estos ensayos se siguid
el procedimiento del Ejemplo IV. Los resultados de la des .
tilacidn de cloruro manganoso con cloruro férrico, inclu-
yendo las presiones parciales calculadas de cloruro férri
co ¥y dg cloruro complejo, y la relacibn entre esta Gltima
presibén parcial y el cuadrado de la primera, se dan en la

Tabla siguiente:

Temp. Piotal Mn/Fe ClBFe ClBMnFez 018M5Fe2 Cl3Fe

400 747 0,0043 11,1 6,k 520 x 10‘4
500 760 0,0128 51, 18,3 69

600 7h0 0,020 156 38,3 16

600 1461 0,038 225 102 20

700 745 ¢,052 330 60,3 5,5

700 1469 0,053 506 129 5,0

Las presiones parciades se calcularon de la
forma explicada anteriormente en el Ejemplo I, suponiendo
también que los complejos formados eran del tipo C13MnFe2.
La presién parcial del dimero de cloruro férrico, ClgFe,,
se determind para estos cilculos a partir de la ecuacidn
de la constante de equilibrio de dimerizacidn en funcidn

de la temperatura absoluta T(/2X), o sea:

2
P Cl e 711%

log + 97797 (22)

T

. 937240

pCl6Fe2



10

15

25

30

9-3-67

Es de esperaf que los valores de las presio=-
nes parciales asi obtenidos, es decir por cidlculo a partir
de ecuaciones anilogas a las expuestas en el Ejemplo I,
sean algo menos exactos qgue en el caso de la destilaci6A
con cloruroc de aluminio, porgue el cloruro férrico no estd
solamente en eguilibrio con su dimero en estado gaseoso,
sino que tambidn estd en equilibrio con cloruro ferroso y
cloro; y se supone nue el cloruro ferrose (come otros di-
cloruros)pueQe Tormar un complejo con el cloruro férrico,

que esg:

6013Fe = 2018Fe3 + Cl, (23)

Los resultados coupendiados en la anterior
Tabla indican pue no se forman en cantidades importantes
los complejos cue contienen mis de dos moléculas de CigFe.

Por tanto, la relacidn

P ey
ClannFe2

2
P c1_Fe
2

es la verdadera constante de equilibrio de la foruacidn del
complejo fnico ClGMhFez. Esta constante de eguilibrio se
representa logaritmicamente en funcidn del inverso de la
temperatura absoleta en la fisura 5 (curva 18). Se compro
bd cue para el cloruro mansanoso sdlido, es decir, destila
Vdo a temperaturas inferiores al punto de fusidn del cloru-
ro wanganoso (65GeC), esta constante, en funcidn de la tem

peratura absoluta, viene dada por la relacidn:

I 3927
log 018MnFe2 = T

- 77202 (24)

y para el cloruro mangsanoso destilado a temperaturas supe-

riores al punto de fusibn, la constante viene dada por la

337240
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relacidn

. 5887
log ClsﬂnFe2

]

- 97326 (25)

La variacidn de pendiente corresponde al calor de fusidn.
Para determinar la relacibn entre presibdn,
tewperatura y relacidn molar de manganeso a hierro en el
sas de destilacidn producido, se representan grificamente
los valores calculados de la relacidén molar Mn/Fe en fun-
cidn del inverso de la temperatura absoluta en 1la 3 gara
6, para presiones de 1 atm. (curva 19 y 2 atm. (curva 20),
respectivamente. Bn la figura & se observard que lus rela
ciones Mn/Fe mdximas (que corresponden a una mixima efi-
ciencia de la destilacibén) son 07052 a 6802C y ¢ 056 a
7102C, a las dos presiones, respectivamente. Comparaando
estos resultados con los nue se muestran en las figuras 3
v 4 de la destilacibn de cloruro manganoso con cloruro de
aluninio, se chservard que aungue la constante de eguili~
brio de la formacidn del complejo de cloruro férrico es mis
alta gue las de los complejos de cloruro de aluminio, el
cloruro de aluminio es un agente de destilacidn més eficien

te, es decir, da relaciones mdximas Mn/Al mds altas.
k]

EJENPLO VIII )
Se destil® cloruro de cobalto anhidro con clo
ruro férrico a temperaturas en el interﬁalo de 4002C a 7009C,
segiin el procedimiento explicado en el Ejemplo VII para la
destilacidn de cloruro manganosoc sbélido, estando el cloruro
de cobalto en estado sdlido a todas estas temperaturas de
destilacidén empleadas. Los resultados de los ensayos con
cloruro de cobalto, incluyencoe los valores calculados de

las presiones parciales y la constante de equilibrio, se
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exponen en la Tabla siruiente:

?2g§. Piotal CO/Fe ClsFe ClBCoFez ClSCOFe2 ClBFe

406 750 Gyoukk 11,1 6,5 530 x 1072
500 780 ¢,0192 51,0 27,k 1ok

600 736 G, U500 152 66 28,6

600 1474 0,055 222 150 30

700 750  ©,11C 308 131 14

7060 1480 G,122 466 30k 1k

‘.
No hay sefial de que se forme nin:fin cloruro cemplejo dis~
tinto al ClSCoFea; la constante de eqguilibrio dada en la
Tabla esy, por lo tanto, la verdadera constante de equili-
bric de la for-acidn de este Gltimo complejo. Esta conse
tante se representa srificamente en funcidn del inverso de
la temperatura absoluta en la figura 5 (curva 22), y estd
exsresada en Tuncidn del inverso de la tewperaiura absol;
ta por la relacibn:
3460 .

K.l Cofe, = ———— - 67463 (26)
0 2 P

EJEMPLO IX

Se destild cloruro de niguel anhidro con clgo
rurc férrico saseoso, a temperaturas en el intervalo de
Looac a 7002C y a varias presiones totales, segln el pro-
cedimiento expuesto en el Ejemplo VII anterior para la deg
tilacidén de cloruro manganoso sélido, estando el cloruro
de niguel en estado s8lido a todas las tewmperaturas de des
tilacidn del presente ejemplo. Los resultados, en los que
se incluyen las presiones parciales y las constantes de
eyuilibrio calculadas cono anteriormente para cada uno de

los ensayosy se dan en la Tabla siguientes

- 337240
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Temp. P Ni/Fe p - p’ . v . 2 o
(2c) total Clsne ClBNlFez P 013N1Fe2/p 013‘6
3
koo 757 ©,G0L7 11,2 2,6 206 =z 10
=1
500 757  ©,0028 52,5 4,1 15,9 x 10
5 600 752 0, CC60 161 8,1 3,11
600 1471 0,013 232 35,0 6,5¢
700 752 0,023 343 26,7 2,28
700 1k71  0,0245 522 59,4 2,18
Se cree que en esta destilacidn se forma so
10 lamente un {inico cloruro complejo, el ClgNiFe,. La cons-

tante de eqguilibrio de la formacidn de este complejo estd
representada logaritmicamente en la figura 5 (curve 2&)
frente al inverso de la temperatura absoluta, y estd ex-
presada en funcidn de la temperatura absoluta por la rela
15 cidn _
L988

hid
“CLaNiFe =
8 po "

- 7888 (27)

Se des£ilé clorure de plomo anhidro con clo-
20 ruro férrico, a varias condiciones de temperatura segin el
procedimiento expuesto en el Ejemplo VITI para la destila~-
c¢idn de cloruro manganoso liquido: estando el cloruro de
plomo en estado liguido a las terperaturas empleadas. Los

resultados se resumen como sigue:

25 ?Zg€° Piotal Ph/Fe PclsFe P’c18PbFeg
Loo 754 - - -
500 751 0,004 52,2 6,0
6¢e 747 ¢,010 160 15,5
50 Se comprueba que el cloruro de plomo destila

o-se67 937240
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Se destild clqruro de cinc anhidro con cloru
ro férrico a varias condiciones de temperatura, segin el
procedimiento expuesto en el Ejeuplo VII para la destila=-
cibén de cloruro mansanoso liguido, encontrindose el cloru
ro de cinc en estado liquido a las temperaturas eumpleadas.

Los resultados se resumen en la Tabla siguiente:

* Tewpe.

(Qéﬁ Ptotal Zn/Fe
400 760 0,070
5G0 756 0,115
600 760 c,40

EJEMPLOC XII

—— . o " S . W . . o

Se destild cloruro de cadmio anhidro con clo-
ruro férrico a nresidn atmosférica y bajo varias condicio-
nes de temperatura; a 4002 y 5002C el cloruro de cadmio cra
s6lido, y por consiguiente se destild por el procedimiento
explicado en el anterior Ejemplo VII para la destilacibn de
cloruro manganoso sdlido, mientras que a 60¢2C el cloruro
de caduio estaba en fase liquida, y se destild segln el pro
cedimiento del Ejemplo VII para la degtilacidn de cloruro
manganoso liguido. Los resultados se resumen en la Tabla

siguiente:

Temp. P cd P’ ; p’ ]
(oC) total /Fe ClBFe ClBCdI‘e2 ClBCdFe2 ClSFe
4co 751 0,006 11,1 9 720 x 107

5C0 751 ¢, C20 51,4 29 110

6C0 755 ¢,090 147 123 -

v

La constante de equilibrio de la formacidn del complejo

337240
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ClaCdFe, a 4002C a 5009C, obtenida por cdlculo, se repre-
senta logaritmicamente en la figura 5 (curva de trazos 27)
frente al inverso de la temperatura absoluta.
El método de la invencidn, tal y como se ha
5 explicado anteriormente, puede emplearse para la destila-~
c¢idn de cloruros divalentes, sea cual fuere la forma en que
se producen. Como se ha indicado anteriormente, un campo
importante de aplicacidn del presente ~8todo estd en la ex
traccidn, por ejemplo a partir de menas, de cloruros de me
10 tales divalentes pfoducidcs por cloracidn de 8xides o sule~
furos de metales en las menas. En estas operaciones, la
conversidn inicial de los Oxidos o sulfuros en 1os-cloru-
ros correspondientes puede llevarse a cabo por cloracidn

con cloro elemental, secgin las reacciones

15 8
2M0 + 2Cl, = 2CL,M + O (28)

28M + 2Cl2 = ZCIEM + Sy (29)

respectiv§mente. En el caso de los dxidos para los pue la

20 energia libre de la recaccidn (45) es positiva, &sta reac-
cibn tendrd lugar solamente en presencia de un agente re-
ductor; todos los sulfuros pueden glorarse directamente con
Cl,, ya que la enersia libre de todas las reacciones (29)
es negativae.

25 ¥o obstante, la presente invencidn estudia adg
mis, en un asnecto especifico, ciertos procedimientos de clo
racidn particularmente ventajosos, con lo gue la cloracidn
de los dxidos o sulfuros y la destilacidn de los cloruros

4
producidos se llevan a cabo en una operacion sustancialmen~

w1
o

te unitaria. Naciendo referencia en primer lugar a la clo~

9~3=67 | - 34 - 337240
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racibn de éxidos, se ha coﬁprobado gue el 6xido, o un ma-
terial tal como una mena que contiene §xido, puede someter
se a la accibn de una atubdsfera clorante gue.contiene, clo
ro (Clz) como agente de cloracidn y cloruro de aluminio o
cloruro férrico zaseosos, a una temperatura superior a apro
ximadamente 4002C (prefiridndose un intervalo de temperatu
ra de 5002C a 8¢02C o incluso 9G0eC), para llevar a cabo
simulténeamente la cloracidén del 8xido con el cloro y la
destilacidn del cloruro por reaccidn con el cloruro de alu
.
minio o el cloruro férrico para formar uno o uds cloruros
couplejos gascosos. En todos los casos, para evitar la de
saparicién del cloruro trivalente por conversidn en alfui-

na o en bxidos de hierro, esta cloracidn y destilaciba com

binada se realisma muy preferiblenente en presencia de car-

bbén para reducir el 6xido. 21 gas que contiene los cloru-

ros complejos puede ser retirado para su tratamiento por

procedimientos adecuados de fraccionamiento, para recuperar el

cloruro de metal divalente.

Alternativamente, la cloracidn y destilacidn
de un 6xido de metal divalente puede efectuarse souetiendo
el 6xido a la accidn de una atudsfera clorante que consta
esencialmente de cloruro de aluminio o cloruro férrico gay
seosos, a una temperatura comprendida en el intervalo antes
mencionado. En este caso, parte del cloruro de aluuinio
o del cloruro férrico reaccioma con el 8xido para conver-
tir a este (iltimo en cloruro de metal divalente, y después
una parte adicional del cloruro de metal trivalente gaseo-
so reacciona con el cloruro de metal divalente para foruar
couplejos de cloruros gaseosos. Tamvién estos Gltimos clo

ruros couplejos pueden ser fraccionados para recuperar el

337240
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cloruro divalente puro. Cuando el Sloru?o gaseoso de me-
tal trivalente se emplea al misuo tiempo como agente clo-
rante y como agente de destilacidn, hay cierto consumo de
cloruros de metal trivalente por conversidn emn el &Gxido co
rrespondiente, pero el empleo del cloruro trivalente para
ambos fines tiene la ventasa compensadora de que bara la
cloracién no se emplean condiciones reductoras (y de hecho
son poco deseables)

A este respecto, puede explicarse gue un clo
ruro de un metal nuede actuar como agente de cloracidn del
§zido de otro metal (con la simultinea oxidacidn del cloru
ro), si la energia libre de reaccidn del Sxido del wetal
mencionado en primer lugar es mis elevada gue la encrgia
libre de reaccidn de la cloracids del Sxido del meial men-
cionado en segundo lugar. Ia de entenderse gue la expre-
sidn "mis alta energia libre de reaccidn' se utiliza en la
presente Memoria con respecto a la posicidn relativa de una
energia libre de reaccidn particular en una escala de ener
glas libres en la que las cnergias libres positivas son su
periores a las energias libres negativas. La cloracidn de
ambos dxidos, de aluminio y férrico, tiene lugar con una
energia libre de reaccidn positiva ‘considerable, mientras
gue la cloracidn de los 6xidos de metales divalentes, es
decir, los bxidos divalentes de los metales mencionados es
pecificamente en los ejemplos anteriores, tiene lugar con
una energia libre de reaccidn positiva wds pequeia, o in-
cluso, en la mayoria de los casos, con una energia libre ne
gativa sustancial. Se cree gue esta consideracidn termodi

nfmica explica por qué loz cloruros gaseosos trivalentes ag

tfian como agentes clorantes efectivos para los Oxidos diva=-

4lentes. ‘ ” 3 5 7 2 éé' @
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En el caso de los sulfuros de metales diva-
lentes pueden emplearse procedimientos similares para lle
var a cabo la cloracidn y destilacidn combinada o unitaria.
Asi pues, la cloracibn y la destilacidn pueden llevarse a
cabo simultineanente sometiendo el sulfuro (o la mena u
otro material gue contiene el sulfuro) a la accidn fde una
atmosfera clorante gue comprende cloro elemental y cloruro
de aluminio o cloruro férrico gaseosos, a una temneratura
de L(Ce - 70C2C. El cloro convierte el sulfuro en cloruro
de metal trivalente gaseoso hace destilar al clorurc de me
tal divalente por medio de la formacidn de complejos gaseo
s0s. &i se euplea cloruro de aluminio, la reacciln tiene

lugar se«ln la ecuacidn

28N + 2C1, + 4Cl,Al = 2C1MAL, + S, (30)

2 3
5i se utiliza un exceso de cloro, se formari dicloruro de
azufre (Cl,5) en lugar de azufre elemental. La produccidn
de este (iltimo coupuesto es ventajosa, porgue el dicloruro
de azufre es un liguido no viscoso de bajo punto de ebulli
cién (592C), que, o bien puede separarse por fraccionamien
to ¥y ser recuperado, o puede hacerse circular de nuevo de
uodo gue reaccione com mids sul¥uro, Cuando se ewplea clo-
ruro férrico como agente de destilacidn, el suministro de
suficiente cloro elemental para evitar la pérdida de clo=~
ruro f£érrico, da siempre como resultado la produccidn de
dicloruro de azufre en lugar de azufre elemental.

Taxbién los sulfuros de metales divalentes
pueden ser clorados (asi como destilados) con cloruro de

aluninio o cloruro férrico gaseosos. En ausencia de clo-

ro elemental,. la cloracidn con cloruro de aluminio da co-
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mo resultado la formacidn de sulfuro de gluminio-~ La clo-
racidn cen cloruro férrico da como resultado la produccidn
de azufre elemental o de dicloruro de azufre juntamente con
el cloruro del metal divalente, pero tambidn causa pérdidas

importantes de cloruro férrico, a causa de la conversidn en

cloruro ferroso segiin la reaccidn

25+ 4C13Fe = 2CL M+ 4c1?Fe + 5, (31)

o

S+ kCl.Fe = CL,M + A4Cl,Fe + C1,.S (32)

3 2 2 2

Como ejemplo especifico de los procedimientos
anteriores de cloracidn, se ha comprobado que la gulena
(5Pb), en un tamafio de particulas de varios milimetros, es
clorada muy fécilmente por exposicidn a la accidn de cloru
ro de aluminio gaseoso o cloruro férrico gaseoso a uaa tem
peratura de 6002C, produciendo cloruro de plomo (Clsz) 11
quido. Con clorurc férrico, y si se emplea una cantidad
de galena comparativamente grande en relacidn con la canti
dad de cloruro férrico presente, no pasa nada de cloruro
férrico wds allid de la zona de reaccidn, y el condensado
(procedente del sas efluente) consta solamente de azufre;

. & » » 4 2 b 3

ge cree aue la reaccion implicada esta representada por la
ecuaclidn .

25Fb + 4c13Fe = 2C1,Fb + 4012Fe + 5y (33)

Con una menox proporcion relativa de galena, el condensado
contiene cloruro de plomo, cloruro férrico, clorurc ferro-
so y dicloruro de azufre. Se cree que en este caso, a me~
dida que se enfria la mezmcla gaseosa, el azufre Fformado por
la reaccidn (33) reduce parte del cloruro férrico:

S, + kClFe = AClyFe + 2CL,S (34)

Cuando se utiliza cloruro de alwninio como a=

gente de cloracidn, no aparece en el condensado ninguna can

- 337240
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tidad significativa de azufre o de dicloururo de azufre,

En un ejemblo posterior se prepard una mena
sintética mezclando 0,10C gramos de sulfuro de cobalto tri
turado (que contenia 07065 gramosg de cobalto) con 2°G gra-
mos de silice triturada, representando ésta dltima el ma-
terial de gmanga de la mena. Esta mezcla, calentada a 600°C,
se souetid a la accidn de una corriente de cloruro de alu-
minio gaseoso a presidn atmosférica. La recuperacidn de
clorurc de cobalto por este procedimiento de extraccidn,
expresada co;o peso de cobalto en el degtilado regultante,

se di en la Tabla siguiente, en la que los valores dados

en las tres colunmas son acumulativos:

Feso de 613Al Peso de Co destilado Recuperado de Co

(g) (g) (%)
h, ha 0,0115 17,7
8,18 c, 0243 37,4
10,69 0, 0301 46,3
5,12 ¢, 0389 59,8
19,79 C, 0463 71,2
21, bk G, 0L64 71,k
26,64 0, 0426 74,7
28,53 0, 0496 76,3

Una cantidad semejante de la iaisma mena de
cobalto sintética se calentd a 6€02C, y se sometid a la ac
cidn de una corriente de cloruro £érrico gaseoso a presidn
atmosférica, obtenifndose a partir de la corriente de gas
un destilado de Cl,Co., La recuperacién de cobalto consegui

da por este procedimiento se d3 en la Tabla sizuiente:

337240
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Peso de Cl.Te Pego de Co destilado Cantidad recuperada

(g) ~° (g} ” de Co (%)

2,63 0,0219 33,7

L,59 0, 0366 56,3

5 6,67 : 0,056% - 86,7

7,96 ¢, 6605 923,¢C

9,14 0, 0667 93,4

Como se deduce claramente de los datos ante-
riores, en este caso se comprobd gue el cloruro férrico sa
10 seoso era un agente de destilacidn mlis eficiente que'el
cloruro de aluminio.
Eéta solicitud, que corresponde a la nresen-
tada en Estados Unidos de América, el 25 de Febrero de 1966,
bajo el n® 330.193, se acoge a los beneficios del articulo

15 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- NOTA -~

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta Patente de Invencidn
en Espatfia, por VEINTE aifios, son los siguientes:

20 1.~ Un métedo para destilar dicloruro de cad
mio, calcio, cobalto, plowmo, magnesio, manganeso, niguel o
cine, caracterizado porque &ste cloruro de metal es calen-
tado a una temperatura inferior a su punto de ebullicidn

337240
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normal, en presencia de cloruro de aluminio o cloruro L&~
rrico gaseosos.

2.~ Un método seghn la reivindicacién 1, ca
racterizado adeufs porque el procedimiento de destilacidn
ge lleva a cabo a una temperatura de al menos 4002 C.

3.~ Un método segfin la reivindicacibn 2, ca

racterizado adenids porque la destilacidn se lleva a cabo a
5(109. - 9(, OQC -«

L,- Un uétodo segfin las reivindicaciones 1,

2463, caracéerizado ademfs porgue se produce dicloruro de
cadmio, cobalfo, plomo, manganeso, niguel o cinc siaulti-
neamente con su destilacidn, tratando un material que con
tiene un éxido o sulfuro de uno de estos metales con cl.o-
ruro de aluminio o cloruro férrico gaseosos, con o sin clo
ro £aseosO.

5.~ Un método para recuperar cadmio, cobal~
to, plomo, manganeso, niquel o cinc a partir de menas o tad
nerales gue conticenen uno o uds de estos metales en forma
de bxidos y/o sulfuros, caracterizado porque dicho dxido o
sulfurc es convertido en un cloruro, la mena se calicenta a
una teuwperatura de 4U02 - 9002C y es puesta en contacto con
una corriente de cloruro de aluminio o cloruro iérrico sa-
seosos para separar por destilacidn dicho clorurc o cloru~
ros de la masa de dicha umena.

6.- Un método sez@in la reivindicacidn 5, ca
racterizado adei:is porgue el 6xido o sulfuro metdlico de
la mena es convertido en el cloruro correspondiente por tra
tamiento con cloruro de aluminio o cloruro férricc gaseosos

de forma simultinea con la destilacidn del contenido de clo

ruro uwetilico.de dicha mena. 337 2 40
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racterizado ademfs poraque el Sxido o sulfuro metidlico es

convertido en el cloruro correspondiente por tratamiento

“eon cloro gaseoso, simultdneamente con un tratamiento por

medio de cloruro de aluminio o cloruro férrico gaseosos.

8.~ Un método sezlin la reivindicacidn 7, ca
racterizado ademis porque la conversidn de un Oxido metdli
co en el cloruro cbrrespondiente se lleva a cabo en presen
cia de carbono.

9.~ Un método sexlin cualquiera de las rei-
;indicaciones precedentes, caracterizado ademis porgue el
procedimiento se lleva a cabo a nresidn superior a la at-
mosférica.

10.- Un método seplin la reivindicacién 9, ca
racterizado ademds porque el procedimiento se lleva a éabo
a una nresidn de aproximadamente 2 atmbéaferas.

1l.- " UN METODC PARA DESTILAR DICLGIURG DE
CADIIIO, CALCIG, COBALTO, PLCMO, MAGIESIO, LANGANESCG, HIZUBL
¢ cxmey

Tal y como se ha descrito en la Mewmoria gue
antecede, y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consté de cuorenta y dos hojas es

t ADRR:
critas por una sola de sus caras. L mm
Madrid,
P, A

9m367 B.1.G. ' - 42 -
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