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Gewinnung yon Niob- und Tantalmetall durch Reduktion 
der Pentachloride mit grollem Zinkiiberschui] 
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Bei der l%eduktion von NbC15 bzw. TaC15 mit  Zn im grollea 
f3bersehug nach dem sogenannten Hilfsmetallbadverfa.hren ent- 
steht eine Schmelze von Zinkmetall, die Niob und Tants l  auf- 
nimmt, und eine Zinkehloridsehmelze, die die nichtmetallischen 
Verunreinigungen enthfi!t. Aus der leicht und vollst&ndig vom 
ZnC12 zu trennenden Niob- bzw. Tantal--Zink-Legierung wird 
das Metall dutch Abdampfen des Zinks gewonnen. Wegl6sen des 
Zinks rail S/~uren bewiihrt sieh nieht, da s~iurebest~ndige Niob- 
bzw. Tantal--Zink-Verbindungen verbleiben, die fiberdies ober- 
fl/iehlieh nachoxydieren. Wird yon diesen das Zink abgedampft,  
ist die l~einheit der erhaltenen Metalle geringer. Zum Sehutz der 
beim Zinkverdampfen sehr akt iv  verbleibenden feinen Metall- 
pulver vor nachtriiglicher Oxydation an der Luft bew&hrte sieh 
12rbersehichten mit  Toluol. 

Preparation o/ Metallic Niobium and Tantalum by Reduction 
o/ Their Pentachlorides Using a Large Excess o/ Zinc 

If niobium- resp. tantalum-pentachloride is reduced with zinc 
in great excess according to the so called auxiliary-metal-bath- 
process, melts of zinc metM und of zinc chloride are obtained. 
The molten zinc metal contains the niobium and tantalum met- 
al. All non-metallic impurities are found in the molten zinc 
chloride. The niobium and tantalum metal can be gained from 
the niobium- resp. tantalum-zinc-alloy, which can easily be sep- 
arated from the molten zinc-chloride by distillation of the zinc. 
Dissolving of the zinc with acids was not successful, because 
acid-resistant niobium- resp. tantalum-zinc compounds remain, 
which however are oxidized on the surface. If the zinc is distilled 
from these compounds, the obtained metals are less pure. In 
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order to protect the very fine and reactive metal particles--re- 
maining after the distillation of the zinc--from a subsequent oxi- 
dation by air, wetting with toluol is useful. 

Zur Herstellung der hochschmelzenden Sondermetalle, vor all~m 

der 1Ke~alle Ti, Zr, Hf, V, Nb und Ta, die in der modernen Technik immer 
grSBere Bedeutung erlangen, hab~n sieh hanpts/~chlich metallothermische 
Verfahren, d .h .  die Reduktion yon i~etMlverbindungen, im allgeraeinen 
von Oxiden und Halogeniden, mit einem anderen Metall durchgesetzt. 
Das Problem bei den metMlo~hermisehen Verfahren besteht darin, die 
erhMtenen Metalle yon den Reaktionsnebenprodukten abzutrennen. 

Diese Abtrennung geschieht meist auf nassem Wege, durch Laugen der 
l~caktionsprodukte mit wgBr. Medien. I)abei werden aber die im a]lgemeinen 
schwammf6rmig anfMlendcn Metallc oberfl/iehlich oxydiert, so dab man 
zum Tell h6heren Sauerstoffgchalt im Endprodukt in Kauf nehmen muB. 
HShere Reinheit wird erreicht, wenn die Reaktionsnebenprodukte durch 
Destillation im Vakuum abgetrennt werdcn kSnnen. Abgesehen davon, dab 
dies nicht in Mlen F/~llen m6glieh ist, erfordert ein solches Verfahren hSheren 
technischen Aufwand. 

Neue Wege, die die Aufarbeitung der Prodnkte yon metallothermi- 
schen Reaktionen erleichtern kSnnten, vermag die ,HilfsmetMlbad- 
technik" zu weisen. Von dieser sprieht man allgemein dann, wenn eine 
ehemische Umsetzung in einer Sehmelze eines indifferenten iKetMles 
durehgefiihrt wird 1. Sic hat sich z. B. fiir die Gewinnung von Carbiden 
der I)bergangsmetMle sehon durehgesetzt 1-~ und wurde auch ffir die 
Gewinnung yon Siliciden erfolgreieh angewendet ~. Auch zur Gewinnung 
von Titan und Zirkonium sind Hilfsmetallbadverfahren schon vor- 
gesehlagen wordenS-~; dabei wurde haup~s/~ehlieh an die Verwendung 
yon Queeksilber, daneben ~ber aueh yon Zink oder Cadmium als Hilfs- 
metall bei der Umsetzung der Ha]ogenide mit Alkali- und ErdMkali- 
metallen gedaeht. 

Die Verwendung der tiilfsmetalle bei der metallotherrnisehen Ge- 
winnung der hoehsehmelzenden !~Ietalle bietet entscheidende Vorteile: 
das gewonnene l~Ietall 15st sieh in der im ga'oBen UberschuB vorhandenen 
SchmMze des Hflfsmetalles bzw. liegt in feinen Partikeln suspendier~ 
und benetzt in der ttilfsmetallschmelze vor, w~hrend die Nebenprodukte, 

1 Ph. McKenna,  Metal Progw. 36, 152 (1939). 
R. Kie]]er, H. Rassaerts und O. Schob, Mh. Chem. 96, 685 (1965). 

3 G. Jangg, R. Kie]/er und L. Usher, J. Less Common Metals 14, 269 
(1968). 

4 G. Jangg, R. Kie]]er und H. K6gler, Z. MetMlkde. 59, 546 (1968). 
5 Kennecott Copper Corp., U.S. Pat. 2 618 54~9 und 2 618 550. 
6 H. Hohn, E. Fitzer und H. He]bauer, Berg- u. H/~ttenm. Mh. 101, 

277 (1956). 
G. Jangg, Metal 19, 442, 717 (1965). 
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Oxide und Halogenide des Reduktionsmetalles, aus der Schmelze aus- 
schwimmen und sehr einfaeh ~bgetrennt werden k6nnen. Eine Laugung 
mit wgBrigen Medien eriibrigt sich. Die Abtrennnng des Hilfsmetalles 
vom gewo~nenen Metall kann - -  wenn niedrig siedende i~etalle ver- 
wonder werden - -  durch Destillation schon bei relativ niedrigen Tem- 
peraturen erfolgen. Man kann, als weiteren wesentIiehen Vorteil, Metaile 
mit sehr niedrigem Gehalt an nichtmetallischen Verunreinigungen er- 
halten, da sich nichtmetallische Produkte leicht und vollkommen yon 
der Hilfsmetallschmelze trennen lassen und bei einer destillativen Ab- 
trennung des Hilfsmetalles eine neuerliehe Verunreinigung durch Atmo- 
sph~rilien ohne weiteres verhindert werden kann. 

Als Hilfsmeta]l kann das l~eduktionsmetall selbst dienen. Bus ,,Hilfs- 
metallbadverfahren" unterscheidet sich dana yore iiblichen metallo- 
thermischen Verf~tn~en nur dutch Verwendung eines gr6Beren Uber- 
schusses an Reduktionsmetall. Der bei der Umsetzung verbleibende 
l~est des Reduktionsmetalles ist dann das ,,Hilfsmetallbad". 

Die bier kurz angedeutete, neuartige M6gliehkeit der Herstellung 
voa Meta]len in einem gilfsmetallbad wurde in eigenen Versuchen fiir 
die Gewinnung yon 1Yb- und Ta-Metall aus den Chloriden dureh Reduktion 
mit Zink erprobt. 

1. Die l~eduk~ ion  y o n  N i o b -  u n d  T a n t a l c h l o r i d  m i t  Z i n k  

Als l~eduktions- und gleiehzeitig als Hilfsmetall fiir die Gewirmung 
yon Niob- und Tantalmetall wurde das Zink gew~hlt. Es hut niedrigen 
Sehmelz- und Siedepunkt (419,5~ C bzw. 907 ~ C), so dab man die Um- 
setzung schon bei niedrigen Temperaturen vornehmen und das Hiffs- 
metall leieht abdestillieren kann. Ferner ist auch der Schmelzpunkt des 
bei der Umsetzung gebildeten Zinkchlorids geniigend niedrig (318 ~ C). 
Die Trennung des fliissigen Hilfsmetalles, das Niob bzw. Tantal auf- 
nimmt, yore ebenfalls fliissigen Reaktionsnebenprodukt ist daher be- 
sonders erleichtert. Andere, zur l~eduktion yon Niob- bzw. Tantalchlorid 
geeignete lVfetalle (Alkali- und Erdalkalimetalle, Aluminium und Cud- 
mium) vereinen diese Vorteile nicht so ideal. 

Filr die Umsetzung des 1Niob- bzw. des Tantalpentaehlorides * wurden je 
5 g der Chloride zusammen mit je 20 g Zink-GranaNen unter Argon ~Is Sehutz- 
gas in diekwandige Glasphiolen eingesehmolzen. Diese Phiolen wurden in einen 
Ofen eingesetzt und 10 Stdn. auf 520~ erhitzt. Zur Besehleunigung der 
Umsetzung konnten die Phiolen w~hrend der ganzen Versuehsdauer im Ofen 
durehgesehfittelt werden. Nach Beendigung der Reaktion wurden die Phiolen 
im Ofen senkrecht gestellt Lind 2 Stchl. zur Entmisehung yon Zink- und 
Zinkchloridschmelze auf 520 ~ C belassen. Nach Abkfihlen wurden die Phiolen 

�9 Der Firm~ Ciba, Basel, wird fiir die lJberlnssung yon wasserfr. NbC15 
und T~Cls bestens gedankt. 
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zersehlagen und die erstarrte Zinkehloridsehmelze vom Zinkregulus mecha- 
niseh abgetrennt. Die Ausbeuten betrugen etwa 70o/o (Ta) und 85% (Nb); 
weitere Versuche ergaben, dag die I-Iauptmenge der eingesetzten Chloride 
schon naeh etwa 1--2 Stdn. umgesetzt isb und  dab Reaktionszeiten fiber 
10 Stdn. keine wesentliche Ausbeuteverbesserung mehr bringen. Bei besserer 
Durehmischung der I~eaktionspartner als sie im verwendete~ Ofen mfglich 
war, w~ren aber wesentlieh h6here Reaktionsgeschwindigkeiten zu erwarten. 

2. D i e  A u f a r b e i t u n g  d e r  Z i n k r e g u l i  u n d  I s o l i e r u n g  d e r  
)~etalle 

a) W e g l f s e n  d e s  Z i n k s  

Da Niob und  Tantal  sehr siiurestabil sind, wurde zuerst versueht, die 
Metalle dutch Weglfsen des Zinks mit  verd. tIC1 zu isolieren. Als Lfse- 
rfickstand verblieben feine Pulver, die sieh als stark zinkhMtig erwiesen 
(Tab. 1). 

Tabelle 1. A n a l y s e n  v e r s e h i e d e n e r  I s o l i e r u n g s p r o d u k t e  

Atome Zink je 1 Atom Niob bzw. Tantal  

Niob 3,06 Tantal 4,11 
3,11 4,25 
2,97 4,17 

4,31 

g6ntgens t rukturaufnahmen der Produkte ergaben bei Niob das in der 
Literatur fiir die Verbindung NbZna angegebene I)iagramm s, 9. Es wurde 
also die zinkreiehste Niob--Zink-Verbindung erhalten, die offenbar gegenfiber 
Salzs~iure stabil ist. Das System T a - - Z n  ist bisher nieht untersueht. Die 
erhaltenen, sehr linienreiehen Diagramrne konnten nicht einer sehort bekannten 
Tan ta l~Zink-Verb indung  zugeordnet werden. 

U m  aus diesen zinkhaltigen Zwisehenprodukten die reinen Metalle zu 
erhMten, wurde in einer zweiten Stufe das Zink in gutem Vak. (bis etwa 
10 -a Tort) bei 1000~ aus einer yon auBen direkt beheizten Quarzmuffel 
abgedampft. Der l~fiekstand war sowohl bei Niob als auch bei Tantal  nicht 
zusammengesintert, sondern feinpulverig; Zn war in den Proben nicht mehr 
naehweisbar. Die Produkte befriedigten aber hinsicht, lich des Sauerstoff- 
gehaltes nieht (vgl. Tab. 2). Wie aus den Ergebnissen der Versuehe zu sehlieBen, 
wurde einerseits der Sauerstoff sehon mit  den eingesetzten Niob- bzw. T a n t a l - -  
Zink-Verbindungen eingeschleppt, andererseits nehmen die feinen Pulver, die 
bei der Destillationstemp. yon 1000~ sehr aktiv hinterbleiben, aueh im 
vfllig abgekiihlten Zustand beim !4erausnehmen aus der Quarzmuffel Sauer- 
stoff aus der Atmosloh/~re auf. Eine Verbesserung wird erreicht, wenn die 
Pulver vor der En tnahme mit Toluol fibergosse~ werden. Wie Lihl  1~ zeigte, 
werden feinverteilte Pulver dadurch inaktiviert  und sie bleiben atteh naeh 

C. L .  Vold, Acta Cryst. 13, 743 (1960). 
R. A .  Meussner und R. J .  Goode, Trans. Met. Soc. AIME 233, 661 

(1965). 
lo F .  Lihl ,  Z. Metallkde. 46, 5 (1955). 
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Verdunsten des L6sungsmittels weitgehend inaktiv. Eine l~iiekdiffusion von 
Sauerstoff durch die Pumpenanlage trat offenbar nieh~ ein. In die Muffel 
eingebraehte Gettersubstanz (Titansehwamm) bringt keine Erniedrigung des 
Sauerstoffgehaltes der Niob- bzw. Tantalproben. Wie aus Tab. 2 zu ersehen, 
wird der Sauerstoffgehalt w/~hrend des Abdestillierens yon Zn sogar gering- 
fiigig, offenbar dutch Mitverdampfung fltiehtiger Niob- und Tantaloxide, 
erniedrigt. 

Tabelle2. S a u e r s t o f f g e h a l t e  der e i n g e s e t z t e n  Niob-  bzw. T a n t a l - -  
Z i n k - P u l v e r  sowie der e r h a l t e n e n  Niob-  und  T a n t a l p u l v e r  

Einsatzmenge je egwa 5 g, Zinkverdamlofung 2 Stdn. bei 1000 ~ C 

Sauerstoffgehalg der 
eingesetzten Nb- bzw. 

Ta--Zn-Pulver, bez. auf 
Nb- bzw. Ta-Inhalt, in ~o 

Sauerstoffgehalt 
der erhaltenen 

Produkte, in % 
Bemerkung 

Nb 

Ta 

3,30 3,45 - -  

3,30 2,48~ vor Entnahme mit Toluol 
3,40 2, 66 S iibergossen 

3,48 2,75] Gettersubstanz zugesetzt, 
3,30 2,53f mit Toluol iibergossen 

3,95 4,60 - -  

3,9~ 3,75~ 
4,40 3,82] mit Toluol iibergossen 

Gettersubstanz zugesetzt, 
4,10 4,05 mit Toluol iibergossen 

b) V e r d a m p f u n g  des  Z i n k s  

Bessere Ergebnisse konnten erzielt werden (vgl. Tab. 3), wenn alles 
Zink direkt yon den metallischen Reguli, erhalten bei der Reduktion 
der Chloride mit Zinkiiberschul3, abgedampf~ wurde. Diese Reguli ent- 
halten praktisch keinen Sauerstoff, da sich Oxide in der metaliisehen 
Schmelze h6ehstens geringfiigig 15sen. Oxidische Verunreinigungen gehen 
in die Zinkehloridschmelze fiber. 

Das Zink wurde, wie schon frfiher beschrieben, aus einer Quarzmuffel 
und bei einem Endvakuum yon etwa 10 -3 Torr abdestilliert. Die voll- 
st,/indige Entfernung des Zinks nahm in der verwendeten Apparatur 
etwa 4- -6  Stdn. in Anspruch. Um nachtrggliehe Sauerstoffaufnahme der 
erhaltenen tKetallpulver aus der Luft zu vermeiden, wurden sie wieder 
vor der Entnahme mit Toluol iibergossen. 

Sauerstoffgehalte und H/~rten der Proben lagen noah immer relativ 
hoeh. Die Ergebnisse k6nnen aber besser gewiirdigt warden, wenn man 
berfieksiahtigt, dab die Einzelproben nut  etwa 2 g 1Ketall betrugen 
und dab s rein verteilte, sehr aktive Pulver erhalten werden, die 
naeh Entnahme aus dem Ofen noeh etwas Sauerstoff aufnehmen. Wenn 
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Tabelle 3. S a u e r s t o f f g e h a l t  v o n  N i o b -  u n d  T a n t a l p u l v e r n ,  
e r h a l t e n  n a e h  V e r d a m p f u n g  des  Z i n k s  v o n  d e n  R e g u l i ,  u n d  
H ~ r t e  d e r  a u s  d i e s e n  P u l v e r n  e r s e h m o l z e n e n  k o m p a k t e n  

M e t ~ l l e  

Sauerstoffgehalt  
in Gew.~o 

Hvl0 der imLich tbogen-  
ofen aus den Pulvern 
erschmolzenen Proben 

in kg /mm 2 

Nb 

Ta 

Vergleichswerte 11 : 
lqb - l~ulver handelsiiblich 
~Nb v~kuumgeschmolzen 99,9--99,7 ~o lXTb 
T~-Pulver hande]sfiblieh 
Ta vakuumgeschmolzon 99,95--99,9 ~o T~ 

0,79 500 
0,86 510 
0,80 520 

0,96 570 
1,02 570 
0,98 580 

0,3--1,0 300--550 
100--160 

0,1--0,3 280--520 
90--150 

die M6glichkei t  be s t anden  hii t te ,  die feinen Pu lver  durch  Erh i t zen  noch 
im Zinkverd~mpfungsofen  d ich t  zusummenzus in te rn  und  so zu in~kti-  
vieren,  auBerdem mi t  gr5Beren Mengen zu arbei ten ,  w~ren wesent l ich 
bessere W e r t e  zu e rha l t en  gewesen. Das  beschr iebene Hi l f smeta l lbad-  
ver fahren  is t  jederffalls geeignet,  in einer einzigen Stufe genfigend reine 

Metal le  zu gewinnen.  

11 R.  Kie]]er und H.  Braun,  Vanadin-l~iob-T~ntal,  Springer-Verlag, 
Berlin 1963. 


