
MEMORIA DESCRIPTIVA 
que se presenta para unir a la solicitud 

d e
P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

formulada el 24 de Febrero de 1967, con el na 337.240
en

E S P A Ñ A  

por VEINTE años
a nombre de ALUMINIUM LABORATORIES LIMITED, entidad cana­
diense, establecida en 1, Place Ville Marie, Montreal, 
Quebec, Canadá, 
por:

" UN METODO PARA DESTILAR DICLORURO DE CADMIO, 
CALCIO, COBALTO, PLOMO, MAGNESIO, MANGANESO,
NIQUEL 0 CINC "

Esta invención se refiere a mótodos para des 
tilar cloruros metálicos, y a una clase de cloruros comple^ 
jos que constituyen compuestos intermedios en tal destila­
ción.

3 En ciertos procedimientos de recuperar meta­
les a partir de menas de óxidos o de sulfuros, los compues 
tos metálicos se convierten en cloruros, que se extraen y 
concentran;.los cloruros purificados y concentrados pueden
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ser por sí mismos el producto final del procedimiento, o 
pueden ser convertidos en metales elementales por medio de 
procedimientos conocidos.

La extracción satisfactoria de clruros de mê
$ tales a partir de menas cloradas ha sido hasta ahora de di 

fícil consecución. La separación de los cloruros puede ll<a 
varse a cabo por lixiviación acuosa, pero esta lixiviación 
lleva consigo el inconveniente de lavar y filtrar grandes 
cantidades de mena clorada. Alternativamente, los cloruros 

10 pueden destilarse; pero la destilación de cloruros a par­
tir de menas por métodos convencionales requiere condicio 
nes de elevada temperatura, ya que la volatilización de la 
mayoría de los cloruros metálicos sólo tiene lugar ordina­
riamente, a temperaturas próximas a sus puntos de ebulli- 

15 ción, o superiores.
La presente invención proporciona un método 

para destilar cloruros de metales, incluso a partir de mâ  
teriales que contienen a estos cloruros aún en cantidades 
muy pequeñas, a temperaturas notablemente más bajas que 

20 sus puntos de ebullición.
Se ha descubierto ahora que ciertos cloruros 

de metales pueden destilarse a temperaturas muy inferiores 
a sus puntos de ebullición normales, en presencia de clo­
ruro de aluminio (Cl-Al) gaseoso o de cloruro férrico ga- 

25 seoso (Cl^Fe). Los cloruros que pueden ser destilados de 
este modo incluyen los cloruros de metales divalentes en 
general, por ej. los dicloruros de cadmio, calcio, cobalto, 
plomo, magnesio, manganeso, níquel y cinc. Estos cloruros 
de metales pueden ser destilados en presencia de cloruro de 

30 aluminio gaseoso o cloruro férrico gaseoso a temperaturas
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de entre 400 y 7000C (y también hasta unos 9003C, en el ca 
so de destilación en presencia de cloruro férrico gaseoso)^ 
¡aientras que los puntos de ebullición normales de los clo­
ruros mencionados anteriormente excepto el cloruro de zinc, 
que hierve a aproximadamente 732CC) varían desde aproxima­
damente 950^0 para el cloruro de plomo hasta aproximadamen 
te 20C0SC para el cloruro de calcio.

Así pues, una masa o cantidad de material, 
preferiblemente en forma finamente dividida, que contiene 
un cloruro de metal divalente, puede calentarse hasta 400- 
700SC en contacto con una corriente de cloruro de aluminio 
o cloruro férrico gaseosos. El cloruro de metal divalente 
es absorbido en la corriente de cloruro de aluminio o cío 
ruro férrico gaseosos, y es llevado en ella a un espacio 
o zona de condensación, en el que los cloruros divalentes 
y trivalentes (de aluminio o férrico) se separan por con­
densación fraccionada. Alternativamente, la separación se 
lleva a cabo por condensación seguida de redestilación 
fraccionada, o por otro procedimiento convencional. De es 
ta manera, el cloruro de metal divalente es extraído de la 
masa de material en el que se suministra, y se recupera en 
forma pura, anhidra y concentrada.

Se ha comprobado que la destilación del clo­
ruro divalente, en el método de la presente invención, se 
lleva a cabo por reacción del cloruro divalente con el tri 
cloruro de aluminio o tricloruro férrico gaseoso, para for 
mar uno o más cloruros complejos gaseosos, que tienen una 
estructura molecular que consta de una o más moléculas del 
cloruro divalente y dos o más moléculas del cloruro triva­
lente. Se cree que la ecuación general de estas reacciones337240
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xCl,H + yCl.Q = C l ( ^ y , ^ 0 y  (1)
en la que

H es el metal divalente del dicloruro;
Q es el aluminio o hierro trivalente;
x es un número entero igual a 1 , o mayor; 1

y es un número entero igual a 2, o mayor.
Cuando se emplea cloruro de aluminio, la des 

tilación del cloruro divalente se lleva a cabo por reacción 
en la que forma un cloruro complejo, que, según se croe, 
contiene dos moléculas de cloruro de aluminio por una anclé 
cula de cloruro divalente, y también se cree que esta reac 
ción transcurre según la ecuación.

ClgH + 2C1^AL = ClgKAlg (2) .

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 segunda reacción es

3ClgM + 3ClgAl = Cl-^M^Al^ (3)

En el caso del cloruro férrico, la destila­
ción del cloruro divalente, implica, al parecer, una rea<: 
ción única en la que se forma un complejo que contiene dos 
moléculas de cloruro férrico y una de cloruro divalente, se 
gún la ecuación

ClgM + 2Cl^Fe = ClgUFeg (4)

Los cloruros complejos asi producidos son 
compuestos intermedios en el método de la presente invención, 
y son fácilmente disociables (por ejemplo por condensación
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fraccionada a otro procedimiento de fraccionamiento), pro 
duciendo los cloruros de metales divalentes en forma pura 
anhidra.

Por consideración de las constantes de equi 
5 librio para su formación, se deducen propiedades y carac­

terísticas adicionales de los cloruros complejos. Las 
constantes de equilibrio do las reacciones (2 ) y (4) ante 
riores están definidas, respectivamente, por las relacio­
nes

10
^ClgHAlg

PcigMAlg
P^ClAl

(5)

Pci,d.Fe„
"Clgl-Feg s:  ̂ ¿

-2------P Cl-Al3
(6)

15 (en las que cada uno de los factores p representa la
sión parcial del gas indicado por la fórmula subscrita a cada 
p), suponiendo en todos los casos que la actividad del cío 
ruro divalente ClgM es la unidad. En la Tabla siguiente 
se indican los valores determinados experimontalmente de 

20 estas constantes de equilibrio para la formación de los cío 
ruros complejos indicados, a una temperatura de reacción de 
5003C, con cloruros de metales divalentes particulares, jun 
tamente con los puntos de ebullición de los cloruros diva- 
lentes:

337240
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Cloruro
divalente

^ClgHAlg(mm"'*-) MFeg(tnm**'*') ^ClgMFeg Punto de 
ebullición 
del cloru­
ro divalente

Clr-Mg -A13 x 10 - - 1.4l8eC
Cl„Ca 3,2 x 10**̂ - - 2.000

ClgUa 10 x 10 ^ 76 X 1 .-' 7,6 1.231
ClgC. 15 x 10*^ 105 X 1 .-' 7,0 1.025
ClgNi 2,4 x 10**̂ 20 X 1 .-" 3,3 970

-4ClgCd 1 110 X 10 — 970

10 Haciendo referencia a la anterior Tabla, se ob
servará que para cinco cloruros divalentes, con puntos de 
ebullición que varían a lo largo de un intervalo de apro- 
::imada"iente 1.CC03C, las constantes de equilibrio para for 
mar ClgMAlg se diferencian en menos de un factor de 7; pa- 

15 ra cuatro cloruros divalentes, las constantes de equili­
brio para formar ClgMEe^ se diferencian en una cantidad 
similar. En particular, las constantes de equilibrio no 
muestran dependencia de los puntos de ebullición de los 
cloruros divalentes. Como el punto de ebullición de un 

20 cloruro divalente es una medida de la dificultad de extraer 
una molécula del retículo cristalino, y es obvio que ésta 
varía mucho desde el cloruro de níquel o de cadmio hasta 
el cloruro de calcio, puede sacarse la conclusión de que 
la unión del ión metálico al complejo ha de ser muy simi- 

25 lar a la que tiene en el retículo sólido; de otro modo, la 
estabilidad de los cloruros complejos variará paralelamen 
te a las presiones de vapor de sus respectivos cloruros di 
valentes constituyentes. Se observará también que en el 
caso de los tres cloruros divalentes, cuyas constantes de 

30 equilibrio para la formación de ambos complejos, de alumi-337240
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nio y férrico, han sido determinadas, las estabilidades de 
los complejos ClgUFeg y ClgMAl^ varían muy similarmente, 
como se demuestra por la relación constante (+10%) de sus 
constantes de equilibrio; esto indica otra vez que el en­
lace en los dos conjuntos de complejos (es decir, de alu­
minio y férrico) es el mismo.

Se ha determinado también que los calores de 
formación de los varios cloruros complejos de aluminio y 
férricos son sustancialmente idénticos. Para los comple­
jos de cloruro de aluminio, el calor medio de formación 
H es - 16.750 +520 cal. (error típico); para los complejos 
de cloruro férrico, el valor medio de. H es -17.400 +700 
cal. Las entropías de formación de los complejos de cloru 
ro de aluminio y de cloruro férrico, no obstante, se dife­
rencian de modo significativo de -23 '3 +1'5 cal/grado para 
los complejos de cloruro de aluminio y de -19'7 +1'9 cal/_ 
grado para los complejos de cloruro férrico. La diferencia 
de 3*6 cal/grado corresponde al valor R ln6. Este factor 
de 6 es muy parecido a la relación de las constantes de 
equilibrio dadas en la Tabla 1, e indica que las diferencias 
de estabilidad entre los complejos de cloruro de aluminio y 
cloruro férrico se deben a diferencias de estropías.

Aunque el procedimiento de destilación de la 
presente invención se lleva a cabo preferiblemente a 
4CO-7COSC, o hasta 9C0ac, en el caso del gas de cloruro fé 
rrico, los valores representan un intervalo práctico o pre 
ferido de temperaturas de trabajo, y tiene lugar una desti 
lación significativa a temperaturas tanto inferiores como 
superiores a este intervalo. No obstante, un intervalo ejs 
pecialmente Ventajoso de temperaturas de trabajo para la
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destilación de los cloruros divalentes con gas de cloruro 
es de 550 a 700nc (prefiriéndose de modo particular las 
temperaturas superiores a 600SC para conseguir buenas ve­
locidades de reacción). Un intervalo de temperaturas es- 

5 pecialmente preferido para la destilación de cloruros di­
valentes con cloruro farico gaseoso es de 6CC a 900SC, ha 
biéndose comprobado que las relaciones molares más altas 
de metal üivalente a metal trivalente (aluminio o hierro) 
en el destilado condensado (o sea, incluyendo tanto el cío 

10 ruro divalente como el cloruro trivalente) se consiguen a 
temperaturas dentro de estos intervalos respectivos. Como 
se comprenderá, las relaciones molares a que se ha aludido 
son una medida de la eficiencia de la operación de destila 
ción, por que indican el número de moles de cloruro diva- 

15 lente destilado por mol de cloruro trivalente gaseoso.
Se cree que las elevadas relaciones molares 

H/Al y I-í/Fe a temperaturas de destilación en los Ínter 
vales especialmente preferidos están relacionadas con el 
hecho de que tanto el cloruro de aluminio como el cloruro 

20 férrico se dimerizan en estado gaseoso, es decir forman,
respectivamente, los complejos ClgAlp y Cl^Fe^, y que, 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 trivalente. El ca 

25 lor de dimerización del tricloruro gaseoso es mayor que el 
calor de formación de los cloruros complejos gaseosos a que 
se ha aludido anteriormente por reacción con cloruro de me 
tal trivalente gaseoso monomérico. Esto significa que, 
aunque para la reacción

30 Cl„H(sólido) + 2Cl^Q(gas) = Cl.HQ.(gas) (7)

3372409-3-67 - - 8 -



H es negativo, para la reacción
ClgM(sólido) + ClgQg(sas) = ClgMQg(gas) (C)

1-1 es positivo. Asi pues, la constante de equilibrio 
de la reacción (7 ) disminuye a medida que aumenta la tempe 

5 ratura de destilación, mientras que la de la reacción (8) 
disminuye al disminuir la temperatura, y la presión par­
cial de los cloruros complejos ClgMQ^ pasa por un máximo 
a aproximadamente la temperatura a la que se disocia el di 
mero Cl^Qg. Aunque la temperatura a la que se alcanza este 

10 máximo varia en cierto grado, según los cloruros partícula 
res implicados y las condiciones de trabajo empleadas (es­
pecialmente la presión), este máximo se encuentra general­
mente a temperaturas situadas en los intervalos preferidos 
antes mencionados.

15 Se ha comprobado además que aunque, como se
indica en la Tabla I anterior, la constante de equilibrio de 
la formación del complejo de cloruro férrico de un cloruro 
divalente particular es mayor que la de la formación del 
correspondiente complejo de cloruro de aluminio, lo que in 

20 dica mayor estabilidad del complejo de cloruro férrico, las 
relaciones molares máximas de metales divalentes a metales 
trivalentes alcanzables en condiciones óptimas de tempera­
tura son superiores para el cloruro de aluminio que para el 
cloruro férrico; es decir, el cloruro de aluminio es un a- 

25 gente de destilación más eficiente. Se cree que esto es
debido al hecho de que el dímero de cloruro de aluminio se 
disocia en mayor grado que el dímero de cloruro férrico, de 
modo que la presión de vapor del cloruro de aluminio mono- 
mérico es mayor que la del cloruro férrico monomérico, y en 

30 parte también al hecho de que el cloruro de aluminio forma
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más de un cloruro complejo al menos con algunos cloruros 
divalentes (como se indica en la ecuación 3 anterior), míen 
tras que, al parecer,- el cloruro férrico forma un único com 
piejo.

3 Además, se ha comprobado que la eficiencia
de destilación del cloruro de aluminio (medida por la reía 
ción molar M/Al) puede aumentarse realizando la destila­
ción a presiones superiores a la atmosférica (incluso has­
ta, por ejemplo 3 atmósferas, o superiores), al parecer a 

10 causa en parte de que la formación del segundo cloruro com 
piejo (representada por la ecuación 3 ) es favorecida a es­
tas presiones elevadas. Sin embargo, en el caso de la deŝ  

tilación con cloruro férrico, el aumento de la presión de 
trabajo a más de 1 atmósfera no parece causar una mejora 

13 importante en la eficiencia de destilación.
Aunque el método de la invención ha sido ex­

plicado anteriormente tal y como se utiliza en la destila­
ción de un único cloruro de metal divalente, también es pe* 
sible llevar a cabo la destilación simultánea de dos o más 

20 de tales cloruros divalentes a partir de una masa o canti­
dad de material. Según 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 individualmente de la corriente gaseosa por medio de 

25 una destilación fraccionada adecuada u otro procedimiento 
de fraccionamiento.

Otras características y ventajas de la inven 
ción se deducirán de los siguientes ejemplos específicos de 
destilación de cloruros divalentes (en los que todos los va; 

30 lores de presiones están expresados en milímetros de mercu-
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río), juntamente con los dibujos anexos, en los que:
La figura 1 es un gráfico en el que se repre 

scntan logarítmicamente las constantes de equilibrio para 
la formación de cloruros complejos del tipo ClgHAlg, fron­
te al inverso de la temperatura absoluta.

La figura 2 es un gráfico en el que se repre 
sentan los valores de una segunda constante determinada pa 
ra las operaciones de destilación que implican la forma­
ción de un segundo cloruro complejo del tipo Cl^^^lí^Al^, 
en función del inverso de la temperatura absoluta.

La figura 3 es un gráfico en el que se repr¡e 
sentan logarítmicamente las relaciones molares de mangane­
so o aluminio en la destilación con cloruro de aluminio del 
cloruro manganeso, en función del inverso de la temperatura 
absoluta, para destilaciones a una presión total de 1 atmós 
f era.

La figura 4 es un gráfico en el que se repre­
sentan estas últimas relaciones molares de la ntisma forma 
que en la figura 5 , para destilaciones a una presión total 
de 2 atmósferas. En ambas figuras ñ significa: Total.

La figura 3 es un gráfico en el que se repre 
sentan logarítmicamente las constantes de equilibrio Je la 
formación de cloruros complejos del tipo Cl^UFOg, en fun­
ción del inverso de la temperatura absoluta, y

la figura 6 es un gráfico en el que se repre 
sentan logarítmicamente las relaciones molares de mangane­
so a hierro en la destilación con cloruro férrico de cloru 
ro manganoso, en función del inverso de la temperatura abso 
luta. J37240
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Se preparó cloruro manganoso anhidro (ClgHn) 
calentando Cl^,Hn.4HgO en un tubo de ensayo Pyrex, mezclado 
con un exceso de cloruro de amonio, que sirvió para evitar 

5 la hidrólisis.
Después se llevó a cabo la destilación del 

cloruro manzanoso según la presente invención en una por­
ción horizontal de un tubo de vidrio Pyrex de 9 mm. de dié 
metro, que tenía una curvatura en forma de U que se proion

10 gaba hacia abajo a poca distancia de uno de los extremos, 
y otra extensión horizontal alargada después de la curvatu
ra. Se introdujo cloruro manganeso anhidro granular en la 
curva en forma de U. Una vez expulsado del tubo el vapor de 
agua, se colocó polvo de cloruro de aluminio en el extremo 

15 corto del tubo, que después se cerró herméticamente, que­
dando abierto el extremo largo.

La curva en forma de U se calentó en un hor­
no para mantener esta parte del tubo a una temperatura const 
tante de 4003C. El cloruro de aluminio situado en el extre 

20 mo corto del tubo fue sublimado por aplicación de calor,
desprendiendo cloruro de aluminio gaseoso, que avanzó a lo 
largo del tubo, y a través de la curva en forma de U, en la 
que se puso en contacto con el cloruro manganoso sólido. El 
cloruro manganoso fué destilado en la corriente de gas de 

25 cloruro de aluminio por medio de la formación de cloruros 
complejos gaseosos, y fué transportado con la corriente de 
cloruro de aluminio gaseoso hasta la parte no calentada del 
tubo, en la que condensaron todos los cloruros metálicos, 
incluyendo tanto el cloruro de aluminio que no había reac- 

30 cionado como los cloruros complejos. —- — , ^  ^33/240
9-3-67 - 12



Una vez finalizada esta operación de destila 
ción, la parte de aguas abajo del tubo, que contenia el con. 
densado, fuá separada, y el condensado se fraccionó en una 
corriente lenta de argón, con lo que se separaron los cons- 

5 tituyentes de cloruro de aluminio y de cloruro mánganosos 
como el cloruro de aluminio es más volátil, fuá transporta 
do a lo largo del tubo más adelante que el cloruro manganeso, 
de tal modo que los dos cloruros condensaron finalmente en 
zonas distingas o separadas. En esta operación de fraccio 

10 namiento, el argón se hizo pasar lentamente a travás del
tubo mientras el tubo era calentado con un quemador de gas, 
controlándose el calentamiento de modo que el destilado fue 
se calentado justamente lo suficiente para expulsar el clo­
ruro de aluminio del destilado (el cloruro de aluminio su- 

1 $ blima a lClBC). La parte del tubo que contenía el cloruro 
de alutainio se desprendió después de la parte que contenía 
el cloruro manganoso; se pasó cada una de las partes, se la 
vó (para eliminar el cloruro), se secó y se pesó de nuevo, 
para determinar las proporciones relativas, en peso, de cío 

20 ruro de aluminio y cloruro tnanganoso en el condensado. A 
partir de aquí se determinó la relación molar de manganeso
a aluminio (^M) en la corriente gaseosa que salía de la cur 

(Al)
va de forma de U.

En el procedimiento precedente, la presión to 
25 tal en la curva en forma de U era de 1 atmósfera, ya que el 

extremo largo del tubo permaneció abierto; así pues, la pre 
sión en el ubo se determinó midiendo la presión atmosféri­
ca con un barómetro. El procedimiento se repitió, también 
a una temperatura de destilación de 4C03C, a otras presio­

no nes, tanto inferiores como superiores a la atmósferica, es-

p-3-67 - 13 -



tableciéndose estas presiones diferentes a la atmosférica 
conectando el extremo largo del tubo a una bomba de agua 
para reducir 'la presión en el tubo, o a una fuente de gas 
argón para aumentar la presión en el tubo, midiéndose la. 
presión en cada caso con un manómetro de mercurio. Se hi 
zo una segunda serie de ensayos, también bajo condiciones 
variables de presión total, a una temperatura de destila­
ción de 500&C; y se hizo una tercera serie de ensayos a 
una temperatura de destilación de óOOec. El cloruro man- 
ganoso situado en la curvatura en forma de U del tubo esta 
ba en estado sólido a todas estas temperaturas de destila­
ción. Los resultados de cada uno de estos ensayos se expo 
nen en la Tabla siguiente, en la que se dan la temperatura 
y la presión total en el Y la relación mo­
lar de manganeso a aluminio en el concentrado producido, 
determinadas experimentalmente, juntamente con los valores 
calculados de la presión parcial del cloruro de aluminio y 
de los cloruros complejos formados, y también la relación 
entre esta éltima presión parcial y el cuadrado de la pri­
mera:

357240
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Temp. 
(ac) ^total Hn/Al ^Cl-Al p'ClgMnAlg p' 2G-L̂ A-L

400 745 0,0360 70,9 51,1 102 X  10"^

400 745 0,0360 70,9 51,1 102

400 1465 0,0428 100,2 121,1 121

400 344 0,0291 47,4 18,6 83
400 199 0,0253 35,3 9,2 74
500 753 0,0605 232 77,1 14,3 x 10"^
500 753. 0,0590 232 75,1 13,9
500 1172 0,0698 298 143 16 ,1

500 1472 0,0765 337 199 17,6

500 352 0,0494 147 27,6 12,8

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

600 753 0,0818 454 36,9 4,22 x 10**̂
600 753 0,0322 454 87,3 4,24

6co 348 0,0592 254 26,2 4,06

600 197 G,c459 159 10,8 4,24
600 1168 0,0970 609 168 4,51
6co 1484 0,11C 707 249 4,97

Con los datos anteriores se calcularon las 
constantes de equilibrio de la forjación de cloruros com­
plejos en la destilación del cloruro manganoso. Como el 
cloruro manganoso estaba en estado sólido a todas las tem 
peraturas de destilación, y por tanto tenia una actividad

ClgMnAlg deigual a la unidad, la constante de equilibrio K 
la formación del cloruro complejo ClgMnAlg segán la ecua 
ción de reacción (2) anterior estaba definida por la reía

ClgMnAlg ClgMnAlg

C1„A1 537240
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â*— **-2
jo Clf,HnAlg.

Para deter:,:inar la constante de equilibrio se 
calcularon en primer lugar los valores de las presiones par 
cíales y las relaciones dados en la Tabla precedente, a par 
tir de los valores determinados de la presión total, la teñí 
peratura y la relación Mn/Al en el condensado, para cada 
uno de los ensayos de destilación. La presión total,
^total ^  relacionó con las presionas parciales por la 
ecuación:

era la presión parcial real del comple

Ptctal ' Pci,Al * Pül^Alg * P CloKnAl, ( 10 )

15

20

25

en la que p ^  ^  era la presión parcial del cloruro de alu
3minio gaseoso monomérico: p^- , ̂ ^ ̂ ^ClgAlg era la presión parcial

del cloruro de aluminio gaseoso dimórico; y p ' ^  re.
presentaba la presión parcial del cloruro complejo formado 
en la destilación, suponiendo que el único complejo forma­
do era el ClgUnAlg. Hecha esta suposición preliminar, las 
presiones-parciales se relacionaron con la relación molar 
Hn/Al por medio de la ecuación

Un
Al

P ClgMhAlg
2 * 2 ^

PciyAl PülgAlg * P ClgMnAlg
( 11)

Al calcular los valores de la presión parcial 
en cada ensayo de destilación, se seleccionó un valor expe­
rimental de p ^  ^  se calculó despuós a partir

3 6 2
de la ecuación de la constante del equilibrio de dimeriza-
cion, o sea

log (p ci_Al^
___

ClgAlg

-6749

T
2*013 log T + 16*628

( 12)

30 en la oue T era la temperatura absoluta (OK),; y p'337240 "ClqHuAl<^
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se obtuvo a partir de estos valores y de la presión total 
conocida, empleando la ecuación (10). Los valores de la 
presión parcial así obtenidos se sustituyeron despuós en 
la ecuación (1 1 ), para determinar su validez por compara­
ción con la relación molar conocida Hn/Al. Una vez esta­
blecidos los valores de las presiones parciales, se calcu 
ló en cada uno de los ensayos la relación

10

15

20

25

' ClgMnAlg -
' P Cl^Al

Despuós se representó gráficamente los p'

(13)

ClgMnAlg en fun­
ción de log p ^  para cada una de las temperaturas de 
destilación dadas.

Si el único cloruro complejo formado fuera 
el ClgKnAlg, la relación (13) sería una verdadera constan 
te de equilibrio, es decir, la constante dada por la ecua 
ción (9) para la reacción (2 ) anterior, y a cualquier ten 
peratura dada la destilación, una representación gráfica 
de log HnAl, función de log ^  debería ser una
línea recta con una pendiente de 2. Sin embargo, se com­
probó que la línea era una curva con una pendiente entre 2 

y 3 ) lo que indicaba la formación de un segundo cloruro con 
piejo en el que estaban incorporadas más de dos molÓculas 
de Cl^Al. Así pues, suponiendo un total de dos cloruros 
complejos formados la presión parcial total real p^ de los
complejos era

Pa " PcigMnAlg * Pl (14)

es decir, la presión parcial total de los dos cloruros com 
piejos era igual a la presión parcial real del complejo

9-3-67 17 - 337240



10

15

ClglinAlg más la presión parcial real p,, del segundo cloru­
ro complejo.

La constante de equilibrio verdadera M^Al
(denominada en la Memoria K^) de la formación de ClgUnAlg 
viene definida por la ecuación (9) anterior.

Si el segundo complejo formado contiene n 
grupos Cl^Al, puede relacionarse con el valor antes men 
cionado p''ClglinAlg por la expresión 

3 n
ClgMnAlg ^  Cl-Al ^S^Cl^Al3 p

en la que

Iíg es una segunda constante relacionada con la formación 
del segundo complejo. A partir de (15) se obtiene

P ClgMnAlg

Cl.Al

ir v ^(n-2)= ^1 ^Pci^Al (16)

20

35

La relación del primer término de la ecuación 
(16), que había sido calculada para cada uno de los ensa­
yos (como se expone en la Tabla), se representó después 
gráficamente en función de p-, con una curva indepen-L1̂ .AJL 'P
diente preparada para cada una de las tres temperaturas 
de destilación. Se comprobó que la pendiente de cada una 
de estas curvas (dentro de los límites de exactitud de los 
datos experimentales) era lineal, lo que significa que 
n-2 - 1 , o sea, que n s 3 , es decir, que en el segundo cío 
ruro complejo están incorporadas tres moléculas de Cl^Al.
Se cree que esta especie es tal y como se da en la anterior 
ecuación (3 ).

Las pendientes y las coordenadas en el origen 
de las curvas últimamente mencionadas dieron valores de

9-3-67 - 18 - 337240



y Kg a cada una de las temperaturas; al ser represen­
tadas logarítmicamente estas constantes en las figuras 1 

y 2 en función del inverso de la temperatura absoluta (gr¿̂  

ficas indicadas por 10 y 1 1 , respectivamente), se compro- 
$ bó que estaban definidas (como funciones de la temperatu­

ra absoluta T) por las ecuaciones
3534

log =
T

- 7*570 (17)

JL 0 ̂ ^
7874 _ 15*819 (18)

Para determinar la relación entre la tempe­
ratura, la presión y la relación molar Mn/Al en la desti­
lación con cloruro de aluminio del cloruro manganoso, se 
preparó una serie de gráficos logarítmicos del valor cal- 

13 culado de Mn/Al, en función del inverso de la temperatura 
absoluta. En la figura 3 se muestran las curvas para una 
presión total de 1 atmósfera, y en la figura 4 para una 
presión total de 2 atmósferas, de la relación total 
Mn/Al; de la relación molar parcial debida a la formación 

20 del complejo Cl^MnAlg; y de la relación molar parcial de­
bida a la formación del segundo complejo (al que en la Me 
moría se asigna la fórmula Cl^^Mn^Al^). Las relaciones 
molares parciales y totales se calcularon a partir de las 
constantes y Eg. Como se deduce de la figura 3 la 

25 relación Kn/Al total máxima de 0,075 se alcanza a aproxi­
madamente 5C50C y una presión total de 1 atmósfera; por en 
cima del punto de fusión del cloruro manganoso (Ó5C9C), la 
destilación disminuye rápidamente. A una presión total de 
2 atmósferas, como se muestra en la figura 4, la relación 

30 Mn/Al total máxima es superior (0,098) 7 2 ^ 0

p-3-67 - 19 -



temperatura superior (aproximadamente ólCBC). Como la re­
lación molar Mn/Al es una medida de la eficiencia de la 
destilación, en términos de moles de Clr,13i destilados por

5 mejor eficiencia de destilación al destilar a presión su- 
perrior a la atmosférica (2 atm.) y a 6lOSC.

E J E M P L O  II

Se destiló cloruro de cobalto anhidro
10 (Cl,,Co) con cloruro de aluminio, siguiendo el procedimien- 

to explicado en el Ejemplo I. El procedimiento se repitió 
con sucesivas muestras de cloruro de cobalto anhidro, bajo

ción que variaban entre 400BC y ÓOOQC. El cloruro de cobal

siones parciales del cloruro de aluminio gaseoso y de los 
cloruros complejos en el sistema de destilación (y las re­
laciones de esta última presión parcial al cuadrado de la 

20 primera), calculadas de la forma descrita en el Ejemplo I, 
se muestran en la Tabla siguiente:

varias condiciones de presión, a temperaturas de destila-

15 to se encontraba en estado sólido a todas estas temperaturas
Los datos asi obtenidos, incluyendo las pre-

9-3-67 - 20
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Temp.
(ac) ^total Co/Al ^AlCl-3 P ClgCoAlg P'ClgCoAlg/p^

400 753 0,0400 71,0 57,4 114 x 10"^
4o 0 750 0,0388 70,9 55,5 110
4( 0 195 U,C280 34,8 10,2 84,5

5 4oo 351 0,0354 47,6 23,3 102
4oo 1464 c,o44a 100,0 125 125

4oo 197 0,0296 35,0 10,6 87,2
4oo 1474 c,o4o9 100,7 116 115
500 750 0,0717 228 91,2 17,5 x lo"'

10 500 755 0,0715 229 91,6 17,4
500 1473 0,0784 335 210 18,7

500 1170 0,o8o4 294 159 18,5

500 352 C,C6C2 145 33,7 16,0

60c 755 0,1055 439 113 5,87 x 10

15 6co 755 0,1033 440 lil 5,74
600 354 0,0328 250 37,9 6,06

60o 196 0,0679 155 16 ,1 6,74
600 1167 0,123 587 216 6,26

600 1472 0,127 687 287 6,07

20 Se determinaron, de la forma explicada en :
lación con el Ejemplo 1, las constantes de equilibrio de

-4

la formación de los complejos cloruro de aluminio-cloruro 
de cobalto producidos en la operación de destilación. Se 
comprobó de nuevo que se había formado un segundo cloruro 
complejo (además del ClgCoAlg), y que en el segundo com­
plejo estaban incorporados tres moléculas de C1̂ ,A1. A par 
tir de un gráfico de

P ClqCoAl,
2

30 C1.A1 337240
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en función de Pci Al ^ cada una de las tres temperaturas 
3de destilación empleadas, se obtuvieron los valores de la 

constante de equilibrio verdadera de la formación del com 
piejo ClgCoAlg y de la segunda constante Kg, a cada tempe 
ratura.

Estas últimas constantes se representan lo­
garítmicamente en función de los inversos de la temperatu 
ra absoluta en las figuras 1 y 2, estando indicadas las 
curvas por 14 y 15, respectivamente; se comprobó que los 
valores de estas constantes, como funciones de la tempera
tura absoluta T, están dados por las relaciones

log K^ =
3448
T

7'276 (19

log Kg =
8403

16'714 (20)
T

Al determinar la relación (20) para Kg, el 
valor de Kg a 600SC se extrapoló, porque la pendiente de 
la curva de

P ClgCoAlg 

2
P Cl-Al P

en función de a 600QC no ei*a estadísticamente dife***
rente de 0; el valor extrapolado se utilizó después para 
deducir

E J E L P L 0 III

Se destilaron con cloruro de aluminio mues­
tras sucesivas de cloruro de níquel anhidro, por el proce 
dimiento expuesto en el Ejemplo I, a varias presiones y a 
temperaturas de 40C8C, 5C0SC y 600"C; el cloruro de níquel



estaba en estado sólido a todas estas temperaturas. Se de­
terminaron como anteriormente las relaciones molares de uí̂  
quel a aluminio en el condensado. Los datos resultantes, 
juntamente con las presiones parciales del cloruro de alu- 

$ minio y de los cloruros complejos en el sistema de destila 
ción (calculadas como antes), y tambión la relación

P ClgNÍAlg 

2
P Cl^Al

10 para cada uno de los ensayos, se exponen en la Tabla siguien
te :
Temp.
(3C) Ptotal Hi/Al Cl^Al Cl^NiAl,, P ClghiAlg/p (-i Ai

4 oo 755 0,0036 73,9 5,14 , — 9,42 x 10

15 4 oo 755 0,0053 73,7 7 ,62 14,0
400 1466 0,0066 104 1 8 , 7 17,2
500 755 o , 0107 245 13,6 -42 , 2 5  X  10
500 755 0 , 0 1 1 7 245 14,3 2 , 4 7

500 1474 0 , 0 1 1 6 362 2 0 ,0 2,29

ZP 500 354 0 , CO87 154 4,82 2,04
500 1 1 6 7 0,010 7 317 21,5 2,14
6&0 755 O,oi44 489 14,7 0,615 x 10"^
600 755 c , 0163 438 1 6 , 6 0,699
600 1479 0 ,0 2 4 1 782 5 2 , 5 0,359

25 6co 1174 0,0197 669 33,1 0,739
600 207 0, 0227 171 5 ,5 2 1,39
600 363 0,0193 275 8,69 1,15

Se observó que el cloruro de níquel destila^
ba en un grado notablemente inferior a los cloruros manga 
noso y de cobalto de los Ejemplos I

-  2 3  -9-3-67



de aumento en la constante de equilibrio aparente

P'dgNiAlg

2
P Cl-Al3

5 con la presión. Específicamente, al representar gráfica­
mente el log P'ci^NiAi función de log p ^  se com
probó que la pendiente de la curva a una temperatura de 
destilación dada era igual a 2, demostrando por tanto que 
se formó un único cloruro complejo ( o sea, el ClgNiAig),

10 y que la constante de equilibrio aparente a que se ha alu 
dido anteriormente es en realidad una verdadera constante 
de equilibrio de la formación de este complejo.

Esta última constante (o sea, la constante 
del cloruro de níquel) se representa logarítmicamente 

15 en función del inverso de la temperatura absoluta en la fi*- 
gura 1 (curva l6), y se comprueba que está expresada, como 
función de la temperatura absoluta, por la ecuación

3972
log K = ---- - S '766 (21)

T
20 E

Como el cloruro de plomo forma una fase líqui 
da con el cloruro de aluminio a las temperaturas de desti­
lación que se estudian en la Memoria, se destiló con cloru 
ro de aluminio a partir del estado líquido. Con este obj<e 

25 to, el cloruro de plomo se colocó eu un recipiente cerrado 
herméticamente, que se comunicaba con un tubo de salida por 
un punto situado por encima del nivel de la masa fundida.
Se hizo burbujear cloruro de aluminio gaseoso a través de 
la masa fundida, manteniendo mientras tanto el recipiente 

30 a la temperatura de destilación. El cloruro de aluminio

9-5-67 24 7240



gaseoso que atravesaba la masa fundida destiló el cloruro 
de plomo, formando un cloruro contolejo gaseoso, que se in­
trodujo en el tubo de salida, en el que condensaron las sa 
les. Este producto condensado se fraccionó como anterior- 

5 mente para dar la relación molar de plomo a aluminio en la 
corriente gaseosa que salía de la zona de destilación.

El procedimiento anterior se llevó a cabo a 
temperaturas de 5CCQC y Ó009C, y a 1 atmósfera en ambos ca 
sos. Los resultados, en los que se incluyen las piesiones 

10 parciales calculadas del cloruro de aluminio y de los clo­
ruros complejos, se indican en la Tabla siguiente!

Temp.
(SC) ^total Pb/Al Pci^Al P ClgPbAl

5C0 747 0,025 240 31
15 6C0 747 0,0p2 476 33

Como el cloruro de plomo estaba en fase líqui 
da con el cloruro de aluminio, la actividad del cloruro de 
plomo era desconocida, y por lo tanto la constante o consy 
tantes de equilibrio de la formación del cloruro o cloruros 

20 complejos gaseosos implicados en esta destilación de cloru­
ro de plomo, no pudieron ser determinadas de la forma des­
crita anteriormente en el Ejemplo I.

E J E M P L O  V

23

30

9-3-67

Como el cloruro de cinc se encuentra en esta 
do liquido (conteniendo cloruro de aluminio en disolución) 
a las temperaturas de destilación empleadas, se destiló con 
cloruro de aluminio según el procedimiento expuesto ante­
riormente en el Ejemplo IV, determinándose la relación mo­
lar Zn/Al on..el condensado como anteriormente. Se hicieron 
ensayos' sucesivos a presión atmosférica, y a temperaturas337240
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de 400BC, 500SC y 600aC. Los resultados & . Resumen en la
Tabla que se muestra a continuación:

Temp.
(3C) ^total Zn/Al

4oo 744 0,155
500 751 0,249
500 751 0,249
600 753 0,568

Se observó que el cloruro de cinc destila en 
gran proporción en cloruro de aluminio. Esto se debe en 
parte, al parecer, a las elevadas presiones de vapor del 
cloruro de cinc a las temperaturas de destilación (0,4 mta 
a 400SC, 8*4 mm a 500SC y 8l mm a 600SC). No obstante, las 
relaciones molares Zn/Al en el condensado eran sustancial 
mente mayores que las que resultarían de la presión de va 
por normal del cloruro de cinc sólo, lo que demuestra que 
hubo una destilación sustancial de cloruro de cinc por for 
mación de un cloruro complejo con el cloruro de aluminio.
A causa de la alta presión de vapor del cloruro de cinc, 
y tambión porque era desconocida la actividad del cloruro 
de cinc (a causa del hecho de que formaba una fase líquida 
con el cloruro de aluminio) las presiones parciales y la 
constante o constantes de equilibrio no pudieron ser deter 
minadas satisfactoriamente por medio de los cálculos expli 
cados en el Ejemplo I.
E J E M P L O  VI

Se comprobó que el cloruro de cadmio forma 
una fase líquida con el cloruro de aluminio en disolución 
a 4C0SC y 6G09C, y que se encontraba en estado sólido en 
presencia de cloruro de aluminio gaseoso a una presión de

.337240
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1 atmosfera y a 5003C. Según esto, se destiló cloruro de 
cadmio con cloruro de aluminio a 400SC y a 600SC según el 
procedimiento del Ejemplo IV, y a 5003C según el procedi­
miento del Ejemplo I, en ambos casos a una presión total 
.de 1 atmósfera. Los resultados se resumen en la Tabla si
guíente:

"total Cd/Al Pci-Alp P'clgCdAla P'clgMAls/p^ ^
3

4oo 749 0,0286 71,7 4o, 8
500 755 0,136 211 175 39,3 X 10*^
6oo 755 0,100 

Como se
442 107

desconocía la actividad del cloruro
de cadmio a 4C03C y 6003C, no se determinaron las constan­
tes de equilibrio de ln formación de los complejos de clo­
ruro.
E J E i: P L_0 _ VII

Se destiló cloruro manganoso anhidro con cío 
ruro férrico gaseoso a una temperatura de 40030 según el 
procedimiento explicado en el Ejemplo I. Se colocó cloru­
ro férrico anhidro en el extremo corto del tubo a que se 
aludió en el Ejemplo I, en lugar de cloruro de aluminio.
Al determinar la relación molar del condensado producido 
por este procedimiento de destilación, no pudo emplearse 
la operación de fraccionamiento empleada en el Ejemplo I 
a causa de las pérdidas de cloro por reducción de parte 
del cloruro férrico a cloruro ferroso. En lugar de llevar 
a cabo dicho fraccionamiento, se disolvió todo el conden­
sado en agua, y se determinó directamente la relación de 
manganeso a hierro presentes por análisis por fluorescen­
cia de rayos X del condensado disuelto. El procedimiento

337240- 27 -



de destilación se repitió a temperaturas de trabajo de 
5003C y óOOac, a presiones superiores a la atmosférica y 
a presión atmosférica. A todas estas temperaturas, el alo 
ruro manganeso se encontraba en estado sólido. Se hicieron 

5 dos ensayos más de destilación a 7003C empleando cloruro 
férrico; como el cloruro manganoso está en estado líqui­
do a esta última temperatura, para estos ensayos se siguió 
el procedimiento del Ejemplo IV. Los resultados de la des 
tilación de cloruro mánganoso con cloruro férrico, inclu- 

10 yendo las presiones parciales calculadas de cloruro férri 
co y de cloruro complejo, y la relación entre esta última 
presión parcial y el cuadrado de la primera, se dan en la 
Tabla siguiente:

Temp. Ptotal ^"^Fe Cl-Fe3 C1„M Fe„ 8 n 2 CloM Fe„ 8 n 2 Cl-Fe3

400 747 0,0043 1 1 , 1 6,4 520 X 10'^
500 740 0,0125 51,4 18,3 69
600 740 0,029 156 38,3 16

600 l46l 0,038 225 102 20

700 745 0,052 330 60,3 3,5
700 1469 0,053 506 129 5,c

Las presiones parciales se calcularon de la
forma explicada anteriormente en el Ejemplo I, suponiendo 
también que los complejos formados eran del tipo Cl^HnFe^.

25 La presión parcial del dimero de cloruro férrico, ClgFe^, 
se determinó para estos cálculos a partir de la ecuación 
de la constante de equilibrio de dimerización en función 
de la temperatura absoluta T(/aK), o sea:

30
P Cl„Feplog (------- — )

7113

T + 9'797 (22 )
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Es de esperar que los valores de las presio­
nes parciales así obtenidos, es decir por cálculo a partir 
de ecuaciones análogas a las expuestas en el Ejemplo I, 
sean algo menos exactos que en el caso de la destilación 

5 con cloruro de aluminio, porque el cloruro férrico no está 
solamente en equilibrio con su dímero en estado gaseoso, 
sino que también está en equilibrio con cloruro ferroso y 
cloro; y se supone que el cloruro ferroso (como otros di­
cloruros) puede formar un complejo con el cloruro férrico,

10 que es:
óci^Fe = acigFe^ + Clg (23)

Los resultados compendiados en la anterior 
Tabla indican que no se forman en cantidades importantes 
los complejos que contienen más de dos moléculas de ClgFe. 

13 Por tanto, la relación

P ClgMnFeg 

P Cl„Fe
es la verdadera constante de equilibrio de la formación del 

20 complejo único ClgHnFe^. Esta constante de equilibrio se 
representa logarítmicamente en función del Inverso de la 
temperatura absoluta en la figura 5 (curva 10). Se compro 
bó que para el cloruro manganoso sólido, es decir, destila^ 
do a temperaturas inferiores al punto de fusión del cloru- 

25 ro manganoso (650QC), esta constante, en función de la tem 
peratura absoluta, viene dada por la relación:

30
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x 3927log ^ClgMnFeg = ---^--- - 7'202 (24)

y para el cloruro manganoso destilado a temperaturas supe­
riores al punto de fusión, la constante viene dada por la

- 29 337240



relación
g 5887

log ClnHnFe^ = -----u ¿ y

La variación de pendiente corresponde al calor de fusión.
3 Para determinar la relación entre presión,

temperatura y relación molar de manganeso a hierro en el 
gas de destilación producido, se representan gráficamente 
los valores calculados de la relación molar Mn/Fe en fun­
ción del inverso de la temperatura absoluta en la figura 

10 6, para presiones de 1 atm. (curva 19 y 2 atm. (curva 20),
respectivamente. En la figura 6 se observará que las reía 
ciones Mh/Fe máximas (que corresponden a una máxima efi­
ciencia de la destilación) son 0*052 a 68oaC y 0*056 a 
710SC, a las dos presiones, respectivamente. Comparando 

15 estos resultados con los que se muestran en las figuras 3 
y 4 de la destilación de cloruro manganoso con cloruro de 
aluminio, se observará que aunque la constante de equili­
brio de la formación del complejo de cloruro férrico es más 
alta que las de los complejos de cloruro de aluminio, el 

20 cloruro de aluminio es un agente de destilación más eficien 
te, es decir, da relaciones máximas í-ín/Al más altas.

9*326 (25)

E_J_E_M_P_L_0__^VIII
Se destiló cloruro de cobalto anhidro con cío 

ruro férrico a temperaturas en el intervalo de 4000C a 700SC, 
25 según el procedimiento explicado en el Ejemplo VII para la 

destilación de cloruro manganoso sólido, estando el cloruro 
de cobalto en estado solido a todas estas temperaturas de 
destilación empleadas. Los resultados de los ensayos con 
cloruro de cobalto, incluyendo los valores calculados de 

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

Te mp.
(se) ^total C°/Fe Cl^FeP ClgCo^G^ CíoCoFe^ Cl.,Fe 2 3

4üü 750 o,ou44 1 1 , 1 6,5 530 x 10**̂
500 74o 0,0192 5 1 , 0 2 7 , 4 104
600 736 0,0500 152 66 2 8 ,6
600 1474 0,055 222 150 30
700 750 0 , 1 1 0 308 131 14
700 i 4 8 o 0 , 1 2 2 466 304 14
No hay* señal de que se forme ningún cloruro complejo dis
tinto al ClgCoFOg; la constante de equilibrio dada en la 
Tabla es, por lo tanto, la verdadera constante de equili­
brio de la forjación de este último complejo. Esta cons­
tante se representa gráficamente en función del inverso de 
la temperatura absoluta en la figura 5 (curva 22), y está 
expresada en función del inverso de la temperatura absolu 
ta por la relación:

3460
KuinCoye,, = ------ - 6'463 (26)

T

Se destiló cloruro de níquel anhidro con cío 
ruro férrico gaseoso, a teatperaturas en el intervalo de 
400ac a 700OC y a varias presiones totales, según el pro­
cedimiento expuesto en el Ejemplo VII anterior para la des 
tilación de cloruro manganoso sólido, estando el cloruro 
de níquel en estado sólido a todas las temperaturas de des 
tilación del presente ejemplo. Los resultados, en los que 
se incluyen las presiones parciales y las constantes de 
equilibrio calculadas como anteriormente para cada uno de 
los ensayos, se dan en la Tabla siguiente:
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Temp.
(ac) Ptotal Ni/Fe Pd^Fe P Cl^NiFeg p'Cl„NiFe2/p^ClJ0 ^

400 757 0,0017 1 1 ,2 2,6 206 X
-2,

10 "
500 757 0,0028 52,5 4,1 14,9 x 10"'*
600 752 0,0060 161 8 ,1 3,n
600 1471 0,013 232 35,0 6,52

700 752 0,023 343 26,7 2,28
700 1471 0,0245 522 59,4 2,lC

Se cree que en esta destilación se f orma so
lamente un único cloruro complejo, el ClgNiFeg. La cons­
tante de equilibrio de la formación de este complejo está 
representada logarítmicamente en la figura 5 (curva 34) 
frente al inverso de la temperatura absoluta, y está ex­
presada en función de la temperatura absoluta por la reía 
ción

7,  49S8
^Cl.NiFe^ = ------ - 7'S88 (2 7)8 2 3-

$-
Se destiló cloruro de plomo anhidro con clo­

ruro férrico, a varias condiciones de temperatura según el 
procedimiento expuesto en el Ejemplo VII para la destila­
ción de cloruro manganoso líquido, estando el cloruro de 
plomo en estado líquido a las temperaturas empleadas. Los 
resultados se resumen como sigue:

Temp.
(aC) ^total Pb/Fe PCl-FeP P ClgPbFeg

4 oo ytj A - - -
500 751 o,oo4 52,2 6,0

6 CO 747 0,010 16C 1 3 ,3
Se comprueba que el cloruro de plomo destila

„ 3 3 7 2 4 0



solo en un grado limitado en presencia de cloruro férrico.
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Se destiló cloruro de cinc anhidro con cloru 
ro férrico a varias condiciones de temperatura, según el
procedimiento expuesto en el Ejemplo VII para la destila­
ción de cloruro manganoso líquido, encontrándose el cloru 
ro de cinc en estado líquido a las temperaturas empleadas. 
Los resultados se resumen en la Tabla siguiente:

Tomp.
(SC) Pfotal

4oo 760 0,070

500 756 0,115

600 760 o ,4 o

Se destiló cloruro de cadmio anhidro con clo­
ruro férrico a presión atmosférica y bajo varias condicio­
nes de temperatura; a 400S y 500SC el cloruro de cadmio era 
sólido, y por consiguiente se destiló por el procedimiento 
explicado en el anterior Ejemplo VII para la destilación de 
cloruro manganoso sólido, mientras que a 600sc el cloruro 
de cadmio estaba en fase líquida, y se destiló según el pro 
cedimiento del Ejemplo VII para la destilación de cloruro 
manganoso liquido. Los resultados se resumen en la Tabla 
siguiente:
Temp.
(SC) ^total C^/Fe Cl^Fe P ClgCdFeg P'cigCdFeg Cl-Fe3

4C0 751 0,006 11,1 9 720 x 10**̂
500 751 0,020 51,4 29 110
6co 755 0,090 147 123 -

La constante de equilibrio de la formación del complejo
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ClgCdFep a 400nc a 500SC, obtenida por cálenlo, se repre­
senta logarítmicamente en la figura 5 (curva de trazos 2 7) 
frente al inverso de la temperatura absoluta.

El método de la invención, tal y como se ha 
explicado anteriormente, puede emplearse para la destila­
ción de cloruros divalentes, sea cual fuere la forma en que 
se producen. Como se ha indicado anteriormente, un campo 
importante de aplicación del presente étodo está en la ex 
tracción, por ejemplo a partir de menas, de cloruros de me 
tales divalentes producidos por cloracién de óxidos o sul­
furo s de metales en las menas. En estas operaciones, la 
conversión inicial de los óxidos o sulfures en los cloru­
ros correspondientes puede llevarse a cabo por cloración 
con cloro elemental, según las reacciones

2 M0 + 2 Clg = 2ClgH + 0g (2 8 )

y

2 SH + 2 Clg = 2 ClgH + Sg (29)

respectivamente. En el caso de los óxidos para los que la 
20 energía libre de la reacción (28) es positiva, ésta reac­

ción tendrá lugar solamente en presencia de un agente re­
ductor; todos los sulfuros pueden .clorarse directamente con 
Clp, ya que la energía libre de todas las reacciones (39) 
es negativa.

25

30

9-3-67

No obstante, la presente invención estudia ade 
más, en un aspecto específico, ciertos procedimientos de cío 
ración particularmente ventajosos, con lo que la cloración 
de los óxidos o sulfuros y la destilación de los cloruros 
producidos se llevan a cabo en una operación sustancia Itaca­
te unitaria. Haciendo referencia en primer lugar a la cío-

. . .  337240



ración de óxidos, se ha comprobado que el óxido, o un ma­
terial tal como una mena que contiene óxido, puede someter 
se a la acción de una atmósfera clorante que-contiene, cío 
ro ÍCl̂ ,) como agente de cloración y cloruro de aluminio o 

5 cloruro fórrico gaseosos, a una temperatura superior a apro 
ximadamente (tOOsC (prefiriéndose un intervalo de temperatu 
ra de 5003C a SCOsc o incluso 9C02C), para llevar a cabo 
simultáneamente la cloración del óxido con el cloro y la 
destilación del cloruro por reacción con el cloruro de alu 

10 minio o el cloruro férrico para formar uno o más cloruros 
complejos gaseosos. En todos los casos, para evitar la dê  
saparición del cloruro trivalente por conversión en alúmi­
na o en óxidos de hierro, esta cloración y destilación com 
binada se realisa muy preferiblemente en presencia de car- 

15 bón para reducir el óxido. El 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 cloración y destilación 
20 de un óxido de metal divalente puede efectuarse sometiendo 

el óxido a la acción de una atmósfera 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 aluminio 

25 o del cloruro férrico reacciona con el óxido para conver­
tir a este último 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 formar 
complejos de cloruros gaseosos. También estos últimos cío 

30 ruros complejos pueden ser fraccionados para recuperar el237240
- 35 -9-3-67



5

10

15

20

25

30

cloruro divalente puro. Cuando el cloruro gaseoso de Me­
tal trivalente se emplea al mismo tiempo como agente clo­
rante y como agente de destilación, hay cierto consumo de 
cloruros de metal trivalente por conversión en el óxido co 
rrespondiente, pero el empleo del cloruro trivalente para 
ambos fines tiene la ventaja compensadora de que para la 
cloración no se emplean condiciones reductoras (y de hecho 
son poco deseables)

A este respecto, puede explicarse que un cío 
ruro de un metal puede actuar como agente de cloración del 
óxido de otro metal (con la simultánea oxidación del cloru 
ro), si la energía libre de reacción del óxido del metal 
mencionado en primer lugar es más elevada que la energía 
libre de reacción de la cloración del óxido del metal men­
cionado en segundo lugar. Ha de entenderse que la expre­
sión "más alta energía libre de reacción" se utiliza en la 
presente Memoria con respecto a la posición relativa de una 
energía libre de reacción particular en una escala de ener 
gías libres en la que las energías libres positivas son su 
periores a las energías libres negativas. La cloración de 
ambos óxidos, de aluminio y fórrico, tiene lugar con una 
energía libre de reacción positiva "considerable, mientras 
que la cloración de los óxidos de metales divalentes, es 
decir, los óxidos divalentes de los metales mencionados es 
pacificamente en los ejemplos anteriores, tiene lugar con 
una energía libre de reacción positiva más pequeña, o in­
cluso, en la mayoría de los casos, con una energía libre ne 
gativa sustancial. Se cree que esta consideración termodi 
námica explica por quá los cloruros gaseosos trivalentes ac 
tóan como agentes clorantes efectivos para los óxidos diva-

7240lentes.
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En el caso de los sulfuros de metales diva- 
lentes pueden emplearse procedimientos similares para llê
var a cabo la cloración y destilación combinada o unitaria. 
Asi pues, la cloración y la destilación pueden llevarse a 
cabo simultáneamente sometiendo el sulfuro (o la mena u 
otro material que contiene el sulfuro) a la acción de una 
atmósfera clorante que comprende cloro elemental y cloruro 
de aluminio o cloruro férrico gaseosos, a una temperatura 
de 4üCS - 7CC^C. El cloro convierte el sulfuro en cloruro 
de metal trivalente gaseoso hace destilar al clorure de me 
tal divalente por medio de la formación de complejos gaseo 
sos. Si se emplea cloruro de aluminio, la reacción tiene 
lugar según la ecuación

Si se utiliza un exceso de cloro, se formará dicloruro de 
azufre (ClgS) en lugar de azufre elemental. La producción 
de este último compuesto es ventajosa, porque el dicloruro 
de azufre es un liquido no viscoso de bajo punto de ebulli 
ción (590C), que, o bien puede separarse por fraccionamien 
to y ser recuperado, o puede hacerse circular de nuevo de 
modo que reaccione con más sulfuro. Cuando se emplea clo­
ruro férrico como agente de destilación, el suministro de 
suficiente cloro elemental para evitar la pérdida de clo­
ruro férrico, da siempre como resultado la producción de 
dicloruro de azufre en lugar de azufre elemental.

pueden ser clorados (asi como destilados) con cloruro de
aluminio o cloruro férrico gaseosos. En ausencia de clo­
ro elemental,., la cloración con cloruro de aluminio da co-

2SH + 2Clg + 'iCl^Al = 2ClgHAlg + Sg (30)

También los sulfuros de metales divalentes

37 -



mo resultado la formación de sulfuro de aluminio. La clo- 
ración con cloruro férrico da como resultado la producción 
de azufre elemental o de dicloruro de azufre juntamente con 
el cloruro del metal divnlente, pero también causa pérdidas 
importantes de cloruro férrico, a causa de la conversión en 
cloruro ferroso según la reacción

2SU + 4cl,Fe 3 = 2ClgH + 4cigFe * ***2 (31)

Si: + 4C1-Fe 3 = ClgH + 4cigFe + ClgS (33)
Como ejemplo específico de los procedimientos

anteriores de cloración, se ha comprobado que la galena 
(SPb), en un tamaño de partículas de varios milímetros, es 
clorada muy fácilmente por exposición a la acción de cloru 
ro de aluminio gaseoso o cloruro férrico gaseoso a una tem 
peratura de ÓOOSC, produciendo cloruro de plomo (Cl^Pb) lí̂  
quido. Con cloruro férrico, y si se emplea una cantidad 
de galena comparativamente grande en relación con la canti 
dad de cloruro férrico presente, no pasa nada de cloruro 
férrico tná.s allá de la zona de reacción, y el condensado 
(procedente del gas efluente) consta solamente de azufre; 
se cree que la reacción implicada está representada por la 
ecuación *

2SPb + 4Cl„Fe = 2Cl^Pb + 4Cl„Fe + (33)

Coa una menor proporción relativa de galena, el condensado 
contiene cloruro de plomo, cloruro férrico, cloruro ferro­
so y dicloruro de azufre. Se cree que en este caso, a me­
dida que se enfría la mezcla gaseosa, el azufre formado por 
la reacción (33) reduce parte del cloruro férrico:

S„ + 4cl^Fe = 4ci„Fe + 2C1„S (34)
Cuando se utiliza cloruro de aluminio como a- 

gente de cloración, no aparece en el condensado ninguna can33- 337240



tidad significativa de azufre o de dicloruro de azufre.
En un ejemplo posterior se preparó una mena 

sintótica mezclando 0,100 gramos de sulfuro de cobalto tri 
turado (que contenía 0'0Ó5 gramos de cobalto) con 2'0 gra- 

5 n:os de sílice triturada, representando ésta óltima el ma­
terial de ganga de la mena. Esta mezcla, calentada a 600^0, 
se sometió a la acción de una corriente de cloruro de alu­
minio gaseoso a presión atmosférica. La recuperación de 
cloruro de cobalto por este procedimiento de extracción,

10 expresada como peso de cobalto en el destilado resultante, 
se dá en la Tabla siguiente, en la que los valores dados 
en las tres columnas son acumulativos:

Feso de Cl^Al Peso de Co destilado Recuperado de Co
(g) (s) (%)

15
4,42 0,0115 17,7
8,18 0,0243 37,4

10,69 0,0301 46,3
15 ,12 0,0389 59,8
19,79 0,0463 71,2
21,44 0,0464 71,4
26,64 0,0486 74,7
28,53 0,0496 76,3

Una cantidad semejante de la misma mena de 
25 cobalto sintótica se calentó a ÓOOGC, y se sometió a la ac 

ción de una corriente de cloruro férrico gaseoso a presión 
atmosférica, obteniéndose a partir de la corriente de gas 
un destilado de ClgCo. La recuperación de cobalto conseguí 
da por este procedimiento se dá en la Tabla siguiente:

337240
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Peso de Cl^Fe
(s) "

Peso de Co destilado( rr ) Cantidad recuperada 
de Co (%)

2,63 0,0219 33,7
4,59 0,0366 56,3
6,67 0,0564 86,7

7,96 0,0605 93,0
9,14 0,0607 93,4

Como se deduce claramente de los datos ante­
riores, en este caso se comprobó que el cloruro férrico ga 

10 seoso era un agente de destilación más eficiente que el 
cloruro de aluminio.

Esta solicitud, que corresponde a la presen­
tada en Estados Unidos de América, el 25 de Febrero de 1966, 
bajo el na 530.193, se acoge a los beneficios del artículo 

15 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N O T A  -

20

9-3-67

Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta Patente de Invención 
en España, por VEINTE años, son los siguientes:

1.- Un método para destilar dicloruro de cad 
mió, calcio, cobalto, plomo, magnesio, manganeso, níquel o 
cinc, caracterizado porque éste cloruro de metal es calen­
tado a una temperatura inferior a su punto de ebullición
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normal, en presencia de cloruro de aluminio o cloruro fé­
rrico gaseosos.

2. - Un método según la reivindicación 1, ca 
racterizado además porque el procedimiento de destilación 
se lleva a cabo a una temperatura de al menos 4008 C.

3. - Un método segán la reivindicación 2, ca 
racterizado además porque la destilación se lleva a cabo a 
50os - %oac.

4.- Un método según las reivindicaciones 1, 
2 ó 3 , caracterizado además porque se produce dicloruro de 
cadmio, cobalto, plomo, manganeso, níquel o cinc simultá­
neamente con su destilación, tratando un material que con 
tiene un óxido o sulfuro de uno de estos metales con clo­
ruro de aluminio o cloruro férrico gaseosos, con o sin cío 
ro gaseoso.

5. - Un método para recuperar cadmio, cobal­
to, plomo, manganeso, níquel o cinc a partir de menas o mi 
nerales que contienen uno o más de estos metales en forma 
de óxidos y/o sulfures, caracterizado porque dicho óxido o 
sulfuro es convertido en un cloruro, la mena se calienta a 
una temperatura de 4ú&8 - 9008C y es puesta en contacto con 
una corriente de cloruro de aluminio o cloruro férrico ga­
seosos para separar por destilación dicho cloruro o cloru­
ros de la masa de dicha mena.

6. - Un método según la reivindicación 5, ca 
racterizado además porque el óxido o sulfuro metálico de
la mena es convertido en el cloruro correspondiente por tra 
tamiento con cloruro de aluminio o cloruro férrico gaseosos 
de forma simultánea con la destilación del contenido de cío 
ruro metálico de dicha mena. 337240
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7. - Un método según la reivindicación 6, ca 
racterizado además porque el óxido o sulfuro metálico es 
convertido en el cloruro correspondiente por tratamiento 
con cloro gaseoso, simultáneamente con un tratamiento por 
medio de cloruro de aluminio o cloruro férrico gaseosos.

8. - Un método según la reivindicación 7$ ca 
racterizado además porque la conversión de un óxido metáli 
co en el cloruro correspondiente se lleva a cabo en presen 
cia de carbono.

9. - Un método según cualquiera de las rei­
vindicaciones precedentes, caracterizado además porque el 
procedimiento se lleva a cabo a presión superior a la at­
mosférica.

10. - Un método según la reivindicación 9* ca 
racterizado además porque el procedimiento se lleva a cabo 
a una presión de aproximadamente 2 atmósferas.

11. - " UN METODO PANA DESTILAR DICLORURO DE
CADMIO, CALCIO, COBALTO, PLOMO, MAGNESIO, MANGANESO, NIQUEL 
0 CINC'J

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 
antecede, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta ^e cuarenta y dos hojas es 
critas por una sola de sus caras.

Madrid,
P. A.

M u g a
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