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DESCRIPCION
Procedimiento para el procesamiento de material catédico usado con contenido de carbono

La invencion se refiere a un procedimiento para el procesamiento de material catédico usado con contenido de
carbono, en particular, cubas catddicas usadas de la produccién de aluminio, en las que se coloca el material
catddico en un horno de cuba y, con el fin de gasificar el carbono, se somete a una tratamiento térmico en el horno
de cuba a una temperatura mayor que la temperatura de ignicion del carbono y por encima de la temperatura de
evaporacion de sustancias toxicas contenidas en el material catédico usado.

En la produccién de aluminio segun el proceso Hall-Héroult, el 6xido de aluminio se reduce durante la electrdlisis de
masa fundida. La celda electrolitica suele estar compuesta por una cubeta de acero revestida con material de
carbono (grafito/antracita) y un material refractario, tal como arcilla refractaria. El revestimiento de carbono sirve
como catodo durante la electrolisis, y como tal en adelante se hara referencia al mismo como cuba catédica. Las
cubas catddicas usadas, también llamadas Spent Potliners, se acumulan en grandes cantidades durante la
produccion de aluminio segun el proceso Hall-Héroult, y plantean desde siempre problemas en relacién con su
eliminacién debido a su alto contenido en sustancias toxicas. Las sustancias toxicas son particularmente cianuro,
que se forma a partir del carbono de las cubas catddicas y el nitrégeno del aire, y diversos fluoruros de metal, tales
como fluoruro de sodio y de aluminio, que se forman a partir de las especies de metales contenidas en la bauxita en
conjuncion con el fluoruro de la criolita utilizada en el proceso Hall-Héroult. Al reemplazar las cubas catédicas
utilizadas, éstas se sacan de la celda electrolitica junto con una pared refractaria envolvente, de modo que las Spent
Potliners limpiadas de esta manera, en su mayoria todavia contienen 6xido de aluminio, de silicio, de calcio y de
magnesio del material refractario.

Por ejemplo, un procedimiento del tipo mencionado al principio se dio a conocer a partir de la solicitud de patente
canadiense CA 2 308 545 A1. En este procedimiento, las cubas catddicas usadas de la producciéon de aluminio se
gasifican en un horno de cuba, y se eliminan los gases de reaccion formados. Sin embargo, la desventaja para el
modo de proceder segun este estado de la técnica, es que los metales alcalinos contenidos también en las cubas
catodicas usadas, tienden a formar ciclos en dichos hornos de cuba, enriqueciéndose asi en el horno de cuba y
conduciendo a acumulaciones y pendientes, asi como a un desgaste refractario elevado y a la emision de polvo, y a
una calidad disminuida de la escoria eventualmente formada a partir de los materiales de partida.

Por tanto, el objeto de la presente invencion es indicar un procedimiento mejorado con el que las sustancias toxicas
mencionadas puedan separarse completamente y obtenerse a partir del material catdédico usado, mientras que al
mismo tiempo se evita la formacién de ciclos alcalinos.

Para solucionar esta tarea, el procedimiento mencionado al principio se desarrolla segun la invencion con el objetivo
de que los gases de reaccion se conduzcan en corriente continua con el carbono en una primera seccion longitudinal
del horno de cuba, y a contracorriente al carbono en una segunda seccion longitudinal del horno de cuba y que los
gases de reaccion se extraigan de una zona del horno de cuba con una seccion transversal ampliada, en particular
un diametro ampliado, entre las secciones longitudinales especificadas, y preferiblemente se sometan a un
tratamiento posterior. Debido a que los gases de reaccidon se extraen en una zona central a lo largo del eje
longitudinal del horno de cuba (conducto de extraccidon de gas central), se interrumpen los ciclos alcalinos, y los
gases de reaccion que contienen las sustancias toxicas mencionadas en forma de fluoruro de sodio (NaF), fluoruro
de aluminio (AIF3), acido fluorhidrico (HF), nitrogeno (N2) y fluoruros alcalinos y alcalinotérreos eventualmente
adicionales, ademas de gas de sintesis (CO + H.), pueden suministrarse a un procesamiento adicional.

El proceso en si tiene lugar de forma autotérmica debido al alto contenido de carbono una vez que el carbono ha
alcanzado la temperatura de ignicion y que hay suficiente oxigeno disponible para la gasificacion. Sin embargo, para
iniciar el proceso o proporcionar apoyo durante el proceso, otra forma de realizacion preferida prevé que el horno se
caliente para calentar el carbono del material catédico usado a la temperatura de reaccion. Este calentamiento
basicamente se puede realizar en cualquiera de las formas conocidas para el experto. En una forma de realizacion,
por ejemplo, la energia para el tratamiento térmico se puede introducir en el carbono a procesar mediante induccion
eléctrica. En este caso, las bobinas de induccion pueden estar dispuestas alrededor del perimetro del horno de cuba
en la zona del extremo de dispensacion del horno de cuba, con las que se genera un campo de induccioén al que se
acopla el carbono introducido del material catddico usado, y de esta manera se calienta. Segin una forma de
realizacion alternativa a la anterior, el calentamiento también puede lograrse mediante calentamiento fésil, por
ejemplo, mediante la colocaciéon de una camara de combustiéon en el horno de cuba, preferiblemente en la primera
seccion longitudinal del horno de cuba, y en particular en la zona superior de la primera seccion longitudinal, a través
de la cual se introduce en el horno de cuba un combustible, tal como gas natural, petréleo, polvo de carbon, polvo
generado a partir de cubas catddicas usadas o similares, opcionalmente mezclados con un gas de oxidacion, tal
como oxigeno o aire. En otra variante de esta forma de realizacion, puede haber dispuesta una linea de suministro
que desemboca en la primera seccion longitudinal del horno de cuba, y preferiblemente en la zona superior de la
primera seccion longitudinal del horno de cuba, a través de la cual se suministra combustible al horno de cuba,
opcionalmente mezclado con gas de oxidacion. En otra variante de esta forma de realizacion, la primera seccion
longitudinal del horno de cuba, y preferiblemente la zona superior de la primera seccién longitudinal del horno de
cuba, puede incorporar una o mas lanzas que se extienden de manera preferida esencialmente en la direccién de la
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extension longitudinal del horno de cuba, a través de las cuales se suministra combustible y gas de oxidacion, ya
sea por separado o mezclados entre si, al horno de cuba. Como alternativa a un calentamiento mediante induccion o
mediante calentamiento fésil, el carbono del material catédico usado con contenido de carbono también puede
llevarse a la temperatura de reaccion mediante la colocacion de una cantidad parcial de coque o grafito ya
incandescente sobre el material catédico usado introducido en el horno de cuba, o mediante la adicion de una
cantidad parcial de coque o grafito ya incandescente al material catédico usado, durante o antes de su introduccion
en el horno de cuba.

Basicamente, la presente invencion no esta limitada ni en lo que se refiere a las dimensiones absolutas ni en lo
relativo a las relativas de las secciones longitudinales individuales. Sin embargo, se obtienen resultados
especialmente buenos cuando la longitud de la primera seccién longitudinal es de un 40 a un 80 %, preferiblemente
de un 50 a un 70 %, y de manera particularmente preferida de un 60 a un 70 % la longitud total del horno de cuba.

En un perfeccionamiento de la idea de la invencion se propone que la longitud de la segunda seccion longitudinal
sea preferiblemente de un 20 a un 60%, de manera particularmente preferida de un 30 a un 50 %, y de la manera
mas particularmente preferida de un 30 a un 40% la longitud total del horno de cuba.

El horno de cuba o sus secciones longitudinales pueden presentar en este caso una seccion transversal circular. Sin
embargo, se prefiere una configuracion con seccion transversal rectangular para hornos de cuba calentados
inductivamente. Esto se prefiere, en particular, debido al efecto superficial, que termina limitando la profundidad de
penetracion del campo electrodinamico.

A fin de mantener la carbonizacién del carbono, una forma de realizacién preferida de la presente invencion
establece que se introduzca oxigeno en la primera y/o segunda seccion longitudinal del horno de cuba. En las zonas
en las que el oxigeno toca el carbono calentado al menos a la temperatura de ignicion, el carbono se oxida dando
lugar a CO,, el cual sin embargo, se reduce de nuevo a CO en el relleno de carbono del horno de cuba,
satisfaciendo asi el equilibrio Boudouard. Como resultado, el carbono no se quema completamente, sino que
simplemente se gasifica, de manera que se puede obtener monoéxido de carbono con un poder calorifico. Bajo las
condiciones de reaccion que prevalecen, el cianuro (CN- compuesto) contenido en el material catdédico usado se
transforma también en mondxido de carbono y nitrégeno, y de ese modo se destruye completamente.

Con el fin de separar metales alcalinos, sus compuestos y el fluoruro, el procedimiento segun la invencion
preferiblemente se perfecciona adicionalmente de manera que se inyecta agua o vapor de agua en la primera y/o
segunda seccion longitudinal del horno de cuba. Los compuestos alcalinos y fluoruros, aquellos presentes por
ejemplo, como fluoruro de sodio, se volatilizan en presencia de agua o de vapor de agua segun el siguiente
esquema de reaccion, y se llevan de esta manera a la fase gaseosa:

2NaF + H,O — NaxO + 2HF
Na;O + C — 2Na + CO
Na,O + CO — 2Na + CO»,

El sodio elemental es gaseoso, y se elimina a través del conducto de extraccién de gas central, antes de formarse
por condensacion en el material de relleno mas frio que atraviesa hacia abajo el horno, ciclos en el horno de cuba.
En la fase gaseosa, que también contiene acido fluorhidrico (HF), se forma de nuevo fluoruro de sodio, y se puede
separar durante el tratamiento de gases residuales subsiguiente.

Otra opcidn para la eliminacion de fluoruros es su reaccién con didxido de silicio de la siguiente manera:
SiO; + 4NaF— SiF4 + 2NazO.

Segun una forma de realizacion preferida, el procedimiento segun la invencion se lleva a cabo de tal manera que el
oxigeno y agua o vapor de agua se introducen en el horno de cuba mediante lanzas. Esta medida se ocupa de un
problema en el que, cuando el oxigeno o el agua o vapor de agua solamente se introducen mediante boquillas que
desembocan en la pared de horno de cuba, solo se suministran las zonas de borde del horno de cuba o el relleno de
carbono del horno de cuba, mientras que la zona interior de la seccién transversal de relleno de carbono permanece
sin suministro y como resultado la velocidad de reaccién es muy baja en estas zonas, o puede ser del todo imposible
de alcanzar en determinadas circunstancias un modo de proceder autotérmico. Mediante la introduccion de oxigeno
y agua o vapor de agua con la ayuda de lanzas, las sustancias mencionadas pueden ser introducidas de manera
precisa en aquellas ubicaciones que estan en la zona de calentamiento inductivo, generandose asi espacios de
reaccion, que estan lo suficientemente calientes para que el proceso posteriormente siga su curso de forma
autotérmica a lo largo de todo el horno de cuba. En este punto, también es posible introducir material catédico usado
con contenido de carbono granulado o en forma de polvo, en particular cubas catddicas.

Si el carbono del material catédico usado no se gasifica completamente en el horno de cuba, el procedimiento puede
estar perfeccionado de tal manera que el carbono no gasificado se disuelva en un bafio de hierro. En este caso el
bafio de hierro puede calentarse por ejemplo, de forma inductiva. El bafio de hierro asegura una cinética de
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disolucion excepcional para el carbono, y es facil de regenerar introduciendo oxigeno, la llamada refinacion. Puesto
que esta refinacion es una reaccion exotérmica, el equilibrio térmico del procedimiento se mejora de esta manera. La
introduccion de oxigeno también puede producirse de forma continua, para mantener el bafo de hierro
constantemente infrasaturado de C.

En un perfeccionamiento de la idea inventiva, se propone dentro del marco de una forma de realizacion
particularmente preferida de la presente invencion, la incorporacién de un aditivo en el material catdédico usado con
contenido de carbono durante o antes de su introduccién en el horno de cuba para la escorificacion del material
refractario, es decir, conforme se ha descrito anteriormente, en particular 6xido de aluminio, de silicio y de magnesio,
que se encuentran presentes en el material catédico usado con contenido de carbono como residuos del
revestimiento refractario. Como aditivos se tienen en cuenta calcio elemental y todos los compuestos que contienen
calcio, a los que a continuacion se hace referencia también como portadores de Ca, el magnesio elemental, asi
como todos los compuestos que contienen magnesio, a los que a continuacion se hace referencia también como
portadores de Mg. Ejemplos de portadores de Ca adecuados son CaO y CaCOs3;, que se encuentran disponibles por
ejemplo, en forma de escoria de aceria, piedra caliza o cal viva, y que se suministran al proceso preferiblemente en
trozos gruesos para asegurar que el relleno o columna de carbono pueda gasificarse bien. Ejemplos de portadores
de Mg adecuados son MgO y MgCOs, que se suministran preferiblemente al proceso también en trozos gruesos
para asegurar que el relleno o columna de carbono pueda gasificarse bien. En esta forma de realizaciéon, pueden
obtenerse mediante la reaccion entre el aditivo, es decir, preferiblemente el portador de Ca o el portador de Mg, y los
oxidos de aluminio, de silicio y de magnesio del material refractario, escorias de alta calidad, especificamente, en el
caso de afiadir portadores de Ca, escorias de aluminato de calcio de alta calidad, que presentan unas propiedades
hidraulicas excepcionales, y que por lo tanto pueden utilizarse de forma ventajosa en la industria cementera para
fabricar aglomerantes hidraulicos. En el caso de la adicién de portadores de Mg se obtienen escorias de aluminato
de magnesio o escorias de espinela, que pueden utilizarse, por ejemplo, como hormigones refractarios.

En la forma de realizacion anterior, se afiade una cantidad tal de portador de Ca y de manera particularmente
preferida 6xido de calcio, al material catddico usado con contenido de carbono durante o preferiblemente antes de
su introduccion en el horno de cuba, que en el horno de cuba se genera una escoria de aluminato de calcio con un
contenido de Al;O3 de un 50 a un 70 % en peso, preferiblemente de un 55 a un 65 % en peso, y de manera
particularmente preferida aproximadamente de un 60 % en peso. En este caso se produce una fase de fusion a
menos de 1600 °C. Como alternativa, se prefiere igualmente la adicién de portador de Ca y de manera
particularmente preferida de 6xido de calcio, al material catédico usado con contenido de carbono durante o
preferiblemente antes de su introduccién en el horno de cuba, que en el horno de cuba se genera una escoria de
aluminato de calcio con un contenido de Al,O3 de mas de un 70 a un 90 % en peso, preferiblemente de un 75 a un
85 % en peso, y de manera particularmente preferida de aproximadamente un 80 % en peso. El alto punto de fusion
de la escoria da lugar en este caso a una fase de sinterizacion. A la vista de su composicién y calidad, estos
aluminatos de calcio son adecuados en particular para su uso en la generacion de cementos rapidos, para el
aumento de la resistencia inicial de los cementos compuestos, o en forma de cementos de escoria sulfatados o
cementos de escoria de yeso. Por tanto, el uso de estos aluminatos de calcio en cementos es especialmente
ventajoso, ya que debido a ello se posibilita una reduccion significativa en el factor de Clinker durante la produccién
de cemento, es decir, en el porcentaje de Clinker de cemento Portland por tonelada de cemento. Esto resulta
ventajoso en términos de politica climatica, ya que se produce aproximadamente 1 tonelada de diéxido de carbono
durante la fabricacién de 1 tonelada de Clinker de cemento Portland. Ademas, los aluminatos de calcio producidos
de esta forma pueden usarse para fabricar materiales refractarios y para fabricar tercio de escoria, es decir, una
mezcla de CaF,, Al,O3 y CaO, que a su vez se emplea para obtener componentes de acero de alta resistencia.
Ademas de ello, los aluminatos de calcio producidos de esta forma también se pueden usar en el ambito de la
desulfurizacién del arrabio o metalurgia secundaria, lo que también es ventajoso entre otras cosas porque de esta
manera se evita el uso problematico del fluoruro de calcio.

El procedimiento segun la invencidon emplea preferiblemente material catddico usado con contenido de carbono con
un contenido de 6xido de aluminio de un 10 a un 45 %, de manera particularmente preferida de un 15 a un 30 %.

La forma de realizacién mencionada anteriormente, en la que se incorpora un aditivo al material catédico usado con
contenido de carbono durante o antes de su introduccién en el horno de cuba, también se puede combinar con la
forma de realizacion en la que el carbono del material catédico usado con contenido de carbono no se gasifica
completamente, y el carbono no gasificado completamente se disuelve en un bafio de hierro.

No obstante, como forma alternativa a la ejecucion del proceso con la utilizacién de un bafio de hierro, el
procedimiento también puede llevarse a cabo segun otra forma de realizacion preferida, de manera que se gasifique
completamente el carbono del material catédico y se elimine el calcinado restante. En este caso también puede
incorporarse un aditivo, de manera particularmente preferida un portador de Ca y/o un portador de Mg, aunque no es
necesario, en el material catdédico usado con contenido de carbono durante o preferiblemente antes de su
introduccion en el horno de cuba. Si no se incorpora ningun aditivo, se produce una descarga seca del calcinado
practicamente sin carbono consistente en 6xido de aluminio y de silicio, al que también se le puede encontrar una
aplicacion en la industria cementera.
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Se observd que el calcinado incompleto puede desintegrarse en polvo con contenido de carbono. Sin embargo,
debido a la forma de polvo, éste ya no es permeable al gas y la correspondiente parte del horno de cuba ya no
puede gasificarse adecuadamente. Son concebibles las siguientes opciones de tratamiento posterior. El tratamiento
posterior puede tener lugar en el bafio de hierro conforme se ha descrito anteriormente. De forma alternativa, el
polvo puede tratarse con vapor de agua para fines de descarbonizacion, alcanzandose un enfriamiento simultaneo
como resultado de ello debido a la reaccién agua-gas endotérmica y heterogénea.

Como ya se ha indicado anteriormente, el sodio elemental y también el éxido de sodio (Na20), recombina en la fase
gaseosa en presencia de acido fluorhidrico (HF) a fluoruro de sodio (NaF). Para el 6xido de sodio, la ecuacion de
reaccion ha de indicarse en este caso de la siguiente manera:

Na,O + 2HF — 2NaF + H.0.

Para el sodio gaseoso, la ecuacion de reaccion ha de indicarse en este caso de la siguiente manera:
Na + HF — NaF + 1/2H;

Puede observarse la siguiente reaccion secundaria:
2Na + H,0 — Na2O + H»

Si ha de obtenerse ahora en la fase gaseosa acido fluorhidrico problematico pero econémicamente interesante, el
procedimiento se lleva a cabo preferiblemente utilizando una escoria fuertemente acida. Dada la presencia de una
escoria fuertemente acida, en la que el componente acido puede estar formado por ejemplo, por éxido de silicio y/u
oxido de aluminio, se produce la nueva formacién de acido fluorhidrico segun la siguiente ecuacién de reaccion:

2NaF + SiOs + Ho,O — Na,SiO3 + 2HF
o
NaF + Al,O3 + H,O — NaAl,O4 + HF

Para controlar los productos obtenidos en la fase gaseosa segun los correspondientes deseos, el procedimiento esta
perfeccionado preferiblemente de manera que la basicidad del horno de cuba puede ajustarse afiadiendo agregados
basicos o acidos, en particular CaO o SiO..

Una forma de proceder particularmente preferida prevé que la adicion de agregados basicos y acidos se lleve a cabo
de manera alterna. De esta forma, se obtienen de forma alterna fluoruro de sodio y acido fluorhidrico. El acido
fluorhidrico puede hacerse reaccionar con alimina (Al2O3) para formar fluoruro de aluminio (AlF3) y agua, donde el
fluoruro de aluminio puede procesarse adicionalmente con el fluoruro de sodio (NaF) obtenido durante el proceso
basico para formar criolita (NasAlFs), que a su vez puede usarse en la produccion de aluminio segun el proceso Hall-
Héroult.

12NaF + 4AIF3 — 4Na3zAlFs

Si la carga de sustancias toxicas, tales como cianuro, metales alcalinos y sus fluoruros, es demasiado alta, puede
suceder que el carbono del material catédico usado no se acople mediante el calentamiento por induccion eléctrica
descrito anteriormente. En este caso, se prefiere perfeccionar el procedimiento segun la invencién de modo que se
introduzca grafito o coque virgen adicionalmente al carbono del material catédico usado. A una frecuencia adecuada,
el carbono virgen se acopla al campo de induccioén y se calienta, donde el carbono real a procesar se lleva también a
temperatura mediante el contacto con el grafito o coque incandescente.

El procedimiento se lleva a cabo preferiblemente de tal manera que los gases de reaccion se extraigan a una
temperatura de 800 °C a 1200 °C, en particular de 900 °C a 1100 °C, en particular de 1.000 °C, y se suministren al
tratamiento posterior, evitandose asi una condensacion de los gases de reaccion o sustancias toxicas en el sistema
de la canalizacioén, y asegurandose un tratamiento controlado del gas residual.

La temperatura maxima de la solera del horno es en este caso preferiblemente de 1200 a 1700 °C, de manera
particularmente preferida de 1400 a 1700 °C, y de la forma mas preferida de 1500 a 1600 °C. Hasta el conducto de
extraccion de gas central, esta temperatura maxima se reduce debido a reacciones endotérmicas y pérdidas de calor
hasta un maximo de 1200 °C.

En un perfeccionamiento de la idea inventiva, se propone llevar a cabo el tratamiento posterior del gas de reaccion
extraido del horno de cuba como un procesamiento de gas residual libre de aguas residuales. Esto puede realizarse
por ejemplo, de tal manera, que el gas de reaccion extraido del horno de cuba, el cual ademas de mondxido de
carbono, dioxido de carbono, hidrégeno, eventualmente agua y polvo evacuado del reactor, también contiene
compuestos volatilizados, incluyendo en particular acido fluorhidrico, fluoruro de sodio, fluoruro de aluminio y otros,
se conduce al interior de un reactor de lecho fluidizado enfriado y preferiblemente de accionamiento isotérmico, y
que contiene particulas compuestas por ejemplo, de 6xido de aluminio, fluoruro de sodio, fluoruro de aluminio,
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carbonato de calcio, hidroxido de aluminio o similares. La temperatura del lecho fluidizado puede ajustarse en este
caso facilmente a un valor adecuado, por ejemplo, mediante un intercambiador térmico de accionamiento hidraulico
o un evaporador de agua, donde las fuertes turbulencias del lecho fluidizado garantizan una temperatura uniforme
del horno de cuba, de por ejemplo, aproximadamente 1.000 °C, aproximadamente 1.100 °C o aproximadamente
1.200 °C. En las particulas de 6xido de aluminio fluidizadas se producen un enfriamiento, una condensacion y
eventualmente una reaccidon rapida de los compuestos volatilizados del gas residual, formandose criolita o
compuestos similares en las particulas de 6xido de aluminio como resultado de ello. El gas residual limpiado de esta
forma se extrae del reactor de lecho fluidizado, separandose particulas de 6xido de aluminio cargadas con productos
de reaccion eventualmente restantes del gas residual en un cicldn situado aguas abajo del reactor, o en otro proceso
de absorcidon seca de alimina u oOxido de aluminio a contracorriente a baja temperatura. Puede separarse
opcionalmente fluoruro de silicio (SiF4) del gas residual obtenido de esta forma. Ademas de estar libre de agua
residual este tratamiento posterior, éste tiene la ventaja de requerir soélo dispositivos comparativamente pequefios.
Otra ventaja de este tratamiento posterior es que en este caso se genera calor, el cual puede utilizarse para calentar
el vapor de proceso que requiere el horno de cuba. Ademas de ello, el producto compuesto por las particulas y el
gas residual puede usarse en la produccion de aluminio.

A continuacion, se describe la presente invencion solamente a modo de ejemplo mediante formas de realizacion
ventajosas y haciendo referencia a los dibujos adjuntos.

En este caso muestran:

La Fig. 1 una vista esquematica de un horno de cuba adecuado para la realizacion del procedimiento segun
la invencion segun un primer ejemplo de realizacion,

La Fig. 2 una vista esquematica de un horno de cuba con un bafio de hierro adecuado para la realizacién del
procedimiento segun la invencidon segun otro ejemplo de realizacién adicional,

La Fig. 3 una vista esquematica de un horno de cuba con un bafio de hierro adecuado para la realizacién del
procedimiento segun la invencion en base a otro ejemplo de realizacion adicional,

La Fig. 4 una vista esquematica de una instalacién completa adecuada para la realizacién del procedimiento
segun la invencion,

La Fig. 5 una vista esquematica de un horno de cuba adecuado para la realizacion del procedimiento segun
la invencion segun un ejemplo de realizacién adicional,

La Fig. 6 una vista esquematica de un horno de cuba adecuado para la realizacion del procedimiento segun
la invencion segun otro ejemplo de realizacion adicional,

La Fig. 7 una vista esquematica de la parte superior de un horno de cuba adecuado para la realizacion del
procedimiento segun la invencion con calentamiento fésil segun otro ejemplo de realizacion
adicional,

La Fig. 8 una vista esquematica de la parte superior de un horno de cuba adecuado para la realizacion del
procedimiento segun la invenciéon con calentamiento fosil segun otro ejemplo mas de realizacion
adicional y

La Fig. 9 una vista esquematica de la parte superior de un horno de cuba adecuado para la realizacion del
procedimiento segun la invencion con calentamiento fésil segun otro ejemplo de realizacion
adicional.

En la Fig. 1, se sefiala con el numero 1 un horno de cuba, en el cual en la realizacién del procedimiento segun la
invencion se ponen en la posiciéon 2 cubas catédicas usadas, también conocidas como Spent Potliners, en forma
quebrada. Las piezas de carbono se introducen con la ayuda de una esclusa de rueda de celdas 3 en la cuba 4 del
horno de cuba 1, donde ya a la altura de la esclusa de rueda de celdas 3 se puede introducir oxigeno a través de un
conducto anular 5. Con el niumero 6 se sefialan los bucles de induccién, que introducen un campo de induccion en la
seccion transversal del horno de cuba 1, de manera que el carbono de las cubas catddicas usadas se acopla y se
calienta hasta una temperatura de ignicién de, por ejemplo, 600 °C a 800 °C. En la zona 7 del horno de cuba, la
cuba muestra un diametro ampliado en comparacién con la primera seccion longitudinal axial 8 y la segunda seccién
longitudinal axial 9, de manera que los gases de reaccion pueden extraerse del espacio anular 10, conforme se
simboliza con la flecha 11. Como ya se ha descrito, los gases de reaccién contienen mondxido de carbono, diéxido
de carbono, fluoruro de sodio, sodio, nitrégeno, acido fluorhidrico, hidrogeno y eventualmente fluoruro de berilio,
como componentes principales. Dado que el carbono de las cubas catddicas usadas se consume por la reaccion de
gasificacion, la columna o relleno de carbono 12 presente en el horno de cuba, que después de todo estd compuesta
del carbono del material catédico usado, desciende en la direccion de la flecha 13. Puesto que los gases de reaccion
en la zona 7 se extraen del espacio anular 10, los gases de reaccion son conducidos en corriente continua con el
carbono en la primera seccion longitudinal 8, y en contracorriente al carbono en la segunda seccion longitudinal 9 del
horno de cuba. La contracorriente se lleva a cabo de manera particular en desequilibrio cinematico con respecto a la
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reaccion Boudouard, maximizando asi el porcentaje de didxido de carbono en el gas residual, de manera que
solamente es necesaria una corta carga de contracorriente. Aparte del conducto anular 5 para suministrar oxigeno
y/o agua o vapor de agua a la zona superior del horno de cuba, se fijan a la segunda seccion longitudinal 9 del horno
de cuba boquillas 14 adicionales, a través de las cuales también se puede introducir oxigeno y/o agua o vapor de
agua. Otras boquillas con la misma funcionalidad se encuentran en la posicién 15. Con el numero 16 se sefiala otra
esclusa de rueda de celdas, a través de la cual puede descargarse el calcinado.

Mientras que la parte superior de la segunda seccion longitudinal 9 que presenta las boquillas 14, representa un
recorrido de calentamiento a contracorriente, la zona inferior 17 ha de entenderse como seccion de enfriado, ya que
a través de las boquillas 15 ha de introducirse sobre todo agua en forma liquida, y eventualmente como vapor o
vapor humedo.

La Fig. 2 muestra una alternativa al modo de proceder representado en la Fig. 1. Mientras que en la Fig. 1 ha de
producirse una gasificacion completa del carbono, el carbono que no ha sido gasificado puede disolverse en un bafio
de hierro 18 en el modo de proceder segun la Fig. 2. Por lo demas, el horno de cuba tiene esencialmente la misma
estructura y presenta en particular también una zona 7 con un diametro ampliado, a través de la cual pueden
extraerse los gases residuales en la posicion 11. Si el bafio de hierro 18 esta saturado de carbono, se inyecta
oxigeno al bafio de hierro a través de la lanza 19, por lo que en la posicién 20 sale monoxido de carbono puro, el
cual puede utilizarse a continuacion térmicamente. En la posicion 21 puede sangrarse escoria libre de fluoruro y
suministrarse a un uso en la industria cementera.

En la configuracion alternativa del horno de cuba segun la Fig. 3, el bafio de hierro 18 se encuentra dentro del horno
de cuba 1, donde el sangrado de escoria de la escoria libre de fluoruro se produce en la posiciéon 22. En la zona 23
del horno de cuba hay una zona de fundido, en la que se produce una recarburizacion de hierro. Al igual que en los
ejemplos anteriores, el gas de reaccion se extrae de un espacio anular 10 desde la zona 7 con un diametro ampliado
en la posicion 11.

A partir de la Fig. 4 puede verse que junto con el horno de cuba 1, un temple 24, un absorbedor de hidréxido de
sodio 25 y un desnebulizador de aerosol 26 son parte del sistema para procesar las cubas catédicas usadas. El
horno de cuba 1 presenta las caracteristicas ya descritas, donde en este caso la descarga no se produce via la
esclusa de rueda de celdas, sino via un cono giratorio 27, que es hueco y que puede cargarse por ejemplo, con
vapor de agua, mediante el conducto 28, de manera que el cono libera vapor de agua al interior del relleno de
carbono como una lanza. La extraccion de los gases de reaccion se produce de nuevo en la posiciéon 11, donde los
gases se conducen a un enfriador de gas 29 en un primer paso, antes de pasar al temple 24. Alli se les afiade agua
en forma de aerosol y se expanden. El fluoruro de sodio puede extraerse en la posicién 30. La neutralizacion del
acido fluorhidrico se produce en el absorbedor de hidréxido de sodio 25 mediante hidréxido de sodio. El fluoruro de
berilio puede extraerse del absorbedor de hidroxido de sodio 25 en la posicién 31. En el desnebulizador de aerosol
26, el fluoruro de sodio y el fluoruro de berilio residuales se separan del flujo de gas, que como resultado representa
un gas de sintesis puro que contiene monoxido de carbono e hidrogeno.

En la Fig. 5 se puede ver que en el extremo inferior 32 de la cuba 4 del horno de cuba 1 desemboca una lanza 33,
que consta de un tubo interior 34 y un tubo exterior 35. Ambos tubos 34 y 35 pueden desplazarse o extenderse de
forma telescoépica hacia el horno de cuba o el uno hacia el otro, introduciéndose por ejemplo, oxigeno a través del
tubo interior, y agua o vapor de agua a través del tubo exterior en la cuba 4 del horno de cuba 1. Puesto que la lanza
33 puede desplazarse hacia la cuba, existe la posibilidad de manipular de forma mecanica el relleno 12 de la cuba 4
del horno de cuba 1, de manera que se rompen los puentes mecanicos y se asegura la descarga en la zona 36. En
la zona 36 hay colocada una tapa pivotante 37, sobre la cual viene a descansar el calcinado con el angulo de vertido
natural a. Cuando se alcanza este angulo de vertido, no se produce ninguna otra descarga del calcinado desde la
cuba 4, lo que en este caso hace que la tapa 37 pivote a la posicidon 38 marcada con una linea discontinua, para que
el calcinado caiga a una compuerta de descarga 39. A continuacion, la tapa 37 se eleva de nuevo para recoger
calcinado nuevamente.

En el ejemplo de la Fig. 5 se muestra ademas, que el horno de cuba 1 puede presentar en general también una
seccion transversal rectangular en vez de una seccion transversal circular. Esto se representa en la Fig. 5 mediante
la pared 43 marcada con linea discontinua, donde tanto la primera seccion longitudinal, como también la segunda
seccion longitudinal pueden presentar al menos por secciones una seccion transversal rectangular. Un espacio libre
de 600 a 800 mm ha demostrado ser ventajoso en este caso. Para realizar la seccion transversal ampliada
necesaria para el conducto de extraccion de gas central, la segunda seccioén longitudinal del horno de cuba presenta
la pared 44 mostrada a la derecha en la Fig. 5, que se expande hacia la abertura de descarga.

En la Fig. 6 se representa una forma de realizacion alternativa, en la que el calcinado se transporta con ayuda de un
suelo vibratorio 40 en direccién hacia un tornillo sin fin transportador 41, para asi también ser conducido a la
compuerta de descarga 42. El suelo vibratorio 40 presenta en este caso una abertura de paso para una lanza 33.

En la Fig. 7 se representa la parte superior del horno de cuba 1 segun una forma de realizacion alternativa, en la que
el calentamiento, para calentar la materia prima, es decir, el carbono del material catdédico usado, a la temperatura
de reaccion, a diferencia de las formas de realizacién mostradas en las Figs. 1 a 6, no se produce mediante un
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calentador de induccién que comprende bucles de induccién, sino mediante calentamiento fosil. A tal fin, se prevé en
la primera seccion longitudinal superior 8 del horno de cuba 1 una camara de combustién 45, a través de la cual se
suministra combustible, tal como gas natural, al horno de cuba 1 durante su funcionamiento. Ademas, en la zona
inferior de la primera seccion longitudinal superior 8 del horno de cuba 1, hay dispuesta a la altura del extremo
inferior de la camara de combustion 45, una conduccién anular 5 que rodea el horno de cuba 1, a través de la cual
se suministra oxigeno al horno de cuba 1 para la combustion del combustible y la gasificacion del carbono. También
se proporciona, por encima de la cuba anular 46 separada de la primera seccion longitudinal superior 8 por la
camara de combustidon 45, una zona de carga 2, a través de la que se suministra al horno de cuba una mezcla de
cubas catddicas usadas y fracturadas y aditivo(s), a saber, preferiblemente 6xido de calcio. Para la dosificacion hay
dispuesta en esta zona del horno de cuba 1 una compuerta de campana doble 47, cuya parte superior puede
desplazarse en direccién vertical para abrir o cerrar la compuerta 47. Durante el funcionamiento del horno de cuba 1,
la mezcla de cubas catdédicas usadas y fracturadas y 6xido de calcio accede, por tanto, a través de la compuerta de
campana doble 47, desde la zona de descarga 2, a la cuba anular 46, en la que esta mezcla se encuentra con el
relleno de carbono ya calentado. La zona inferior del horno de cuba no representado en la Fig. 7 puede configurarse
como se muestra en cualquiera de las formas de realizacion mostradas en las Figs. 1 a 6. El horno de cuba 1 de
esta forma de realizacion se acciona preferiblemente de tal manera, que se extrae gas de reacciéon con una
temperatura de aproximadamente 1200 °C por la salida de gas 11. De forma alternativa al modo de proceder
descrito anteriormente, también puede suministrarse una mezcla de combustible y gas de oxidacién al horno de
cuba 1 a través de la camara de combustion 45, e introducirse agua o vapor de agua, en su caso mezclado con
oxigeno o aire, a través de la conduccion anular 5.

En la Fig. 8 se muestra una forma de realizacion alternativa a la representada en la Fig. 7, en la que el horno de
cuba 1 también se alimenta con combustible fésil. En vez de la camara de combustion 45 dispuesta en el horno de
cuba 1 de la Fig. 7, el horno de cuba 1 de la Fig. 8 incorpora un conducto de suministro de combustible 48 para
introducir el combustible en la zona superior de su primera seccion longitudinal, a través del cual se suministra
combustible al horno de cuba 1, en particular gas natural, o también una mezcla de combustible y gas de oxidacion,
tal como oxigeno o aire. Si s6lo se suministra combustible al horno de cuba 1 a través del conducto de suministro de
combustible 48, se introduce un gas de oxidacion al horno de cuba 1 a través de la conduccion anular 5.
Particularmente cuando se suministra al horno de cuba 1 una mezcla de combustible y de gas de oxidacién a través
del conducto de suministro de combustible 48, puede suministrarse al horno de cuba 1 a través de la conduccién
anular 5 agua o vapor de agua mezclada con oxigeno o aire. La carga del horno de cuba 1 se produce a través de la
zona de descarga 2, que para fines de dosificacion puede presentar opcionalmente una esclusa de rueda de celdas
como se configura en la Fig. 1. La zona inferior del horno de cuba no mostrada en la Fig. 8 puede configurarse como
en cualquiera de las formas de realizacion mostradas en las Figs. 1 a 6.

En la Fig. 9 se muestra una forma de realizacién alternativa a la representada en las Figs. 7 y 8, en la que el horno
de cuba 1 también se alimenta con combustible fésil. En vez de la camara de combustion 45 mostrada en la Fig. 7 o
el conducto de suministro de combustible 48 mostrado en la Fig. 8, se proporcionan en el horno de cuba 1 de la Fig.
9 para la introduccién del combustible, en su zona superior lanzas 19, 19’ que se extienden en direccion longitudinal
del horno de cuba 1, mediante las cuales se suministra oxigeno al horno de cuba 1, y lanzas 49, 49’, mediante las
cuales se suministra combustible al horno de cuba 1. Estas lanzas se encuentran dispuestas de forma uniforme
concéntricamente alrededor del eje longitudinal del horno de cuba 1. De nuevo, se prevé una conduccion anular 5 a
través de la que se puede suministrar oxigeno o aire y/o agua o vapor de agua al horno de cuba 1. La zona inferior
del horno de cuba no mostrada en la Fig. 9 puede configurarse como en cualquiera de las formas de realizacion
mostradas en las Figs. 1 a 6.
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Lista de referencias

—_

Horno de cuba

Zona de carga para cubas catédicas usadas y fracturadas, y, en su caso, aditivo(s)
Esclusa de rueda de celdas

Cuba

Conduccion anular

Bucle de induccion

Zona con seccion transversal ampliada

Primera seccion longitudinal (superior)

Segunda seccion longitudinal (inferior)

Espacio anular

Salida de gas

Columna / relleno de carbono

Direccion de descenso de la columna / relleno de carbono
Boquilla(s)

Boquilla(s)

Esclusa de rueda de celdas para la descarga del calcinado
Zona inferior del horno de cuba

Bario de hierro

19’ Lanza para la introduccion de oxigeno
Salida de gas para mondxido de carbono

Salida de escoria

Salida de escoria

Zona / zona de fundido

Temple

Absorbedor de hidréxido de sodio
Desnebulizador de aerosol

Cono giratorio

Conducto para vapor de agua

Enfriador de gas

Posicion para la separacion de fluoruro de sodio
Posicion para la extraccién de fluoruro de berilio
Extremo inferior de la cuba

Lanza

Tubo interior de la lanza

Tubo exterior de la lanza
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Zona de descarga

Tapa

Posicion girada de la tapa
Compuerta de descarga
Suelo vibratorio

Tornillo sinfin transportador
Compuerta de descarga
Pared

Pared

Camara de combustién
Camara anular

Compuerta de campana doble

Conducto de suministro de combustible

49, 49’ Lanza para la introduccién de combustible

o Angulo de vertido natural
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para el procesamiento de material catdédico usado con contenido de carbono, en particular
cubas catédicas usadas procedentes de la produccién de aluminio, en el que el material catédico se coloca
en un horno de cuba y se somete en el horno de cuba a un tratamiento térmico para gasificar el carbono, a
una temperatura por encima de la temperatura de ignicion del carbono y por encima de la temperatura de
vaporizacion de las sustancias toxicas contenidas en el material catdédico usado, caracterizado por que en
una primera seccion longitudinal del horno de cuba, los gases de reaccién son transportados en corriente
continua con el carbono y en una segunda seccion longitudinal del horno de cuba a contracorriente del
carbono, y por que los gases de reaccion se extraen de una zona del horno de cuba con seccion
transversal ampliada entre dichas secciones longitudinales.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que los gases de reaccién se someten a un
tratamiento posterior después de su extraccion del horno de cuba.

Procedimiento segun la reivindicacién 1 o 2, caracterizado por que la longitud de la primera seccion
longitudinal es de un 40 a un 80 %, preferiblemente de un 50 a un 70 % y de manera particularmente
preferida de un 60 a un 70 % de la longitud total del horno de cuba.

Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que la longitud de la segunda
seccion longitudinal es de un 20 a un 60 %, preferiblemente de un 30 a un 50 % y de manera
particularmente preferida de un 30 a 40 % de la longitud total del horno de cuba.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que la energia para el tratamiento
térmico se introduce en el carbono a procesar mediante induccion eléctrica.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que el horno de cuba se calienta
usando combustible fosil.

Procedimiento segun la reivindicacion 6, caracterizado por que se introduce combustible o una mezcla de
combustible y gas de oxidacién en el horno de cuba a través de una camara de combustién dispuesta en la
zona superior de la primera seccion longitudinal, a través de un conducto de suministro que desemboca en
la zona superior de la primera seccion longitudinal y/o a través de una o mas lanza(s) dispuestas en la zona
superior de la primera seccion longitudinal.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que se inyecta oxigeno en la
primera y/o en la segunda seccion longitudinal del horno de cuba.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que se inyecta agua o vapor de
agua en la primera y/o en la segunda seccion longitudinal del horno de cuba.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por que se inyectan oxigeno y agua o
vapor de agua en el horno de cuba con la ayuda de lanzas.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado por que se disuelve en un bafio de
hierro el carbono no gasificado.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado por que se afiade un aditivo para
convertir en escoria el material refractario al material catdédico usado que contiene carbén cuando se
introduce en el horno de cuba o antes de ello.

Procedimiento segun la reivindicacion 12, caracterizado por que el aditivo es un compuesto de calcio y/o un
compuesto de magnesio, preferiblemente un compuesto seleccionado del grupo consistente en 6xido de
calcio, carbonato de calcio, 6xido de magnesio, carbonato de magnesio y cualquier mezcla de dos o mas
de dichos compuestos, y de manera particularmente preferida 6xido de calcio.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 10, 12 o 13, caracterizado por que el carbono del
material catoddico se gasifica completamente y se descarga el calcinado residual.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizado por que la basicidad del horno de
cuba se ajusta mediante el suministro de agregados basicos o acidos, en particular CaO o SiOs-.

Procedimiento segun la reivindicacion 15, caracterizado por que el suministro de agregados basicos y
acidos se lleva a cabo de forma alterna.

Procedimiento seguin una de las reivindicaciones 1 a 16, caracterizado por que se afiade grafito o coque
virgen ademas del carbono del material catédico usado.
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Procedimiento seguin una de las reivindicaciones 1 a 17, caracterizado por que los gases de reaccion se
extraen a una temperatura de 800 °C a 1200 °C, en particular de 900 °C a 1100 °C, en particular de 1000
°C y se suministran al tratamiento posterior.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 18, caracterizado por que el gas de reaccion extraido
del horno de cuba se conduce a un reactor de lecho fluidizado enfriado y accionado preferiblemente de
forma isotérmica y con contenido de particulas de 6xido de aluminio y se extrae gas limpio del reactor de
lecho fluidizado.
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