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DESCRIPCION
Proceso de produccioén y tratamiento de polvos de grafito
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un aparato de tratamiento térmico y a nuevos métodos de produccion y
tratamiento de material de carbono, en particular, polvos de grafito, empleado como aditivo en polimeros, baterias u
otras aplicaciones.

Antecedentes de la invencion

En los Ultimos afos, la demanda de nuevos materiales de grafito con un mayor rendimiento en muchos ambitos ha
ido generando la necesidad de nuevas tecnologias de produccién. Dos factores importantes en este sentido son la
flexibilidad y la productividad. En particular, el desarrollo del grafito para los anodos de las baterias de Li-ién ha sido
foco de una mayor atencién en este ambito.

La tecnologia de Acheson (patente de EE.UU. n.2 933.944), desarrollada a principios del siglo XX describe un
proceso para el tratamiento térmico de materiales carbonosos mediante calentamiento resistivo. El proceso basado
en la grafitizacién del coque en presencia de un aglutinante, sin embargo, muestra sus limites. El carbén grafitizado
(grafito) debe ser molido. El grafito producido se caracteriza por una superficie bastante activa como resultado de la
molienda recién realizada.

Basicamente, todos los procesos de grafitizacion basados en Acheson adolecen de una alta inversion y la
manipulaciéon costosa de este proceso por lotes. Ademas, se sabe que la produccién de un producto homogéneo
requiere una atencién especial cuando se separa la cubierta exterior compuesta, en gran medida, de carburo de
silicio como se describe en la patente de Acheson.

El tratamiento térmico de material carbonoso en un horno de Acheson, como se ilustra en la Figura 1 se produce
mediante dos mecanismos diferentes: 1) calentamiento resistivo (el efecto de Joule o calentamiento directo) y 2)
conduccién térmica (calentamiento indirecto). La carga de un horno de Acheson normalmente consiste en un
material carbonoso que se va a tratar, de modo que el material carbonoso se coloca alrededor de un nuicleo de
grafito (que consiste en varillas o barras sélidas), en el que el nlcleo se alinea entre los electrodos que suministran
energia eléctrica (véase la Figura 2). El nicleo permite el flujo de corriente eléctrica entre los electrodos, mediante lo
que el material del nucleo sélido se calienta por calentamiento resistivo. El proceso de grafitizacion comienza en el
area de la superficie de contacto entre el ndcleo y el material carbonoso que rodea el ndcleo, y se induce por
calentamiento indirecto del material carbonoso mediante conduccion térmica desde el nicleo caliente. La resistividad
ohmica del material carbonoso alrededor del ndcleo disminuye con la grafitizacién progresiva y, por consiguiente, el
calentamiento del &rea de contacto se vuelve cada vez mas un resultado del calentamiento directo. En resumen, la
grafitizacién del material carbonoso avanza en una direccion radial desde el nlcleo a la superficie externa de la
carga carbonosa del horno. Se puede deducir facilmente de la descripcion anterior que el grado de calentamiento
directo e indirecto no es uniforme en el radio del horno, pero las partes proximales del material carbonoso se
someten a un calentamiento mas directo que las partes distales. La diferencia de calor aplicada a las diferentes
partes de la carga de material carbonoso en el diametro del horno se ve agravada por el efecto de enfriamiento de la
atmasfera en la parte exterior del horno, produciendo un gradiente de grafitizacion en el diametro del horno y, por lo
tanto, una falta de homogeneidad del producto resultante.

Por otro lado, el proceso de grafitizacién de Acheson tiene muchas ventajas. Por ejemplo, el equipo es robusto, y
rara vez sufre un mal funcionamiento. Por lo tanto, el proceso de Acheson se sigue empleando cominmente en la
preparacion de material grafitico. Sin embargo, existe la necesidad en la técnica de procesos de preparacion
mejorados para materiales grafiticos, que combinen las ventajas de los equipos bien conocidos con una naturaleza
mas homogénea del producto obtenido.

El documento CN 1 834 205 A informa sobre un protocolo de grafitizacion en el que el nicleo de calentamiento esta
compuesto normalmente por varias barras de un nudcleo de calentamiento conductor, formado por un nimero de
piezas de 1,8 metros de material de carbono conductor sélido. Las desventajas de este método son que, por la
necesidad de usar y de disponer una serie de piezas grandes de un material de carbono sélido para formar el nicleo
de calentamiento, el proceso se hace pesado, y las configuraciones son bastante limitadas. Por consiguiente, este
protocolo se limita a una seleccidon bastante pequefna de productos.

La patente de EE.UU. n. 7.008.526 cubre la grafitizacion de precursores carbonosos previamente molidos. Dado
que esta aplicacion se restringe solo a precursores carbonosos previamente molidos, la utilidad del proceso descrito
en la misma es, por tanto, bastante limitada. Ademas, en lugar de un horno de Acheson, un horno de mufla es la
fuente de calor para esta aplicacién y, por lo tanto, el calentamiento solo puede producirse a través de la conduccién
térmica (calentamiento indirecto).
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El documento GB 2 185 559 A describe un proceso para grafitizar de manera continua cuerpos de carbono por
resistencia eléctrica. El proceso descrito en el presente documento es, por lo tanto, fundamentalmente diferente de
los procesos de tipo Acheson en los que el material carbonoso que se va a tratar se carga en el horno de una vez y
luego, una vez finalizado el tratamiento, se retira del horno. El documento SU 1 765 115 A1 describe un método
adicional para tratar térmicamente el material carbonoso, en el que el horno incorpora una "rejilla" de material
dieléctrico solido para transportar el calor necesario para el proceso de tratamiento. Por lo tanto, las posibles
configuraciones del proceso son bastante limitadas debido a la sofisticada configuracion de los elementos
conductores. El documento GB 796236 A se refiere a lograr un calentamiento mas uniforme de materiales en
particulas no conductores tales como 6xidos metalicos o silice dentro de un reactor de tipo Acheson para reducir los
Oxidos y producir metal/carburos de silicio. La solucidon requiere un ndmero de barras de grafito sélidas que
representen una parte del elemento de calentamiento. La patente de EE.UU. n. 6.783.747 describe el uso de
recipientes cuyas paredes estan hechas de grafito que se llena con el material que se va a someter a grafitizacion.
La corriente eléctrica suministrada por los electrodos fluye a través de las paredes del recipiente, que, a su vez, se
calienta por el efecto de Joule. El calor generado de este modo se transmite sustancialmente por conduccion térmica
al polvo que se va a tratar dentro de la caja. Esta técnica tiene una serie de inconvenientes:

. se tienen que usar cajas costosas;
. alto desgaste de las cajas por erosién debido a la generacion de gases agresivos en los recipientes;
. costes de manejo lento y costoso para llenar, posicionar y vaciar las cajas.

Teniendo en cuenta el estado de la técnica, sigue existiendo la necesidad de un proceso mejorado en el que el
producto carbonoso tratado con calor deseado pueda prepararse eficaz y convenientemente en un horno de tipo
Acheson.

Sumario de la invencion

Los inventores han desarrollado un proceso de preparacion o tratamiento de material carbonoso (por ejemplo, polvo
de grafito) en el que el nucleo sélido de grafito en el horno de tipo Acheson (que normalmente consistia en varillas o
barras en la técnica anterior) se ha sustituido con una material grafitico en forma de particulas. En la medida en que
el material grafitico sirve para producir el calentamiento resistivo deseado en virtud del efecto de Joule observado
cuando la corriente eléctrica fluye a través del material, también puede denominarse "carga funcional". Ademas,
dado que el uso de recipientes de grafito que recubren el material carbonoso que se va a tratar ya no es necesario,
el nuevo proceso de la presente invencion es, por consiguiente, tanto mas eficiente como mas seguro que la técnica
anterior.

El uso de una "carga funcional” en forma de particulas (en polvo o material granuloso) proporcionado por la presente
invencién permite una mayor flexibilidad en la elecciéon de los parametros del proceso, facilita el control sobre el
grado de calentamiento directo e indirecto y se puede usar en numerosas configuraciones que ahora se describiran
con mayor detalle a continuacion para ilustrar la invencion.

En un aspecto, la presente invencién proporciona procesos de tratamiento térmico de material carbonoso en un
reactor que comprende electrodos situados en ambos extremos del reactor, caracterizado porque, ademas del
material carbonoso que se va a tratar, se afade al reactor una carga funcional que consiste esencialmente en el
material grafitico en forma de particulas para permitir que la corriente eléctrica fluya a través de la carga, con la
condicion de que, cuando el material carbonoso que se va a tratar sea material grafitico, no es necesario anadir
ninguna carga funcional al material grafitico que se vaya a tratar.

Por lo general, el material grafitico de la carga funcional tiene un tamafio medio de particula que varia de
aproximadamente 1 um a aproximadamente 10 mm, preferentemente de aproximadamente 10 um a
aproximadamente 1 mm. La carga funcional de la presente invencién se compone principalmente de material
grafitico conductor, pero también puede contener algunos aditivos cominmente empleados en procesos de
grafitizacién o tratamiento con grafito.

El material carbonoso obtenido a partir de los procesos de la invenciéon normalmente se caracteriza por un aumento
de la homogeneidad en comparacion con el material obtenido con los procesos convencionales. Ademas, los
procesos de la presente invencion ofrecen una manera conveniente de ajustar las propiedades del material obtenido
en virtud del control del grado de calentamiento directo e indirecto del material carbonoso durante el tratamiento
térmico. Esto Ultimo se logra organizando apropiadamente el material que se va a tratar y la carga funcional dentro
del reactor, como se explicara con méas detalle a continuacion. Mediante la posibilidad de "ajustar" la disposicién de
la carga funcional y del material que se va a tratar, basicamente se puede lograr cualquier grado de calentamiento
directo a indirecto, dependiendo de las propiedades deseadas del producto obtenido.

Por lo tanto, es también muy evidente que el nuevo proceso proporcionado por la presente invencién permite
conseguir un calentamiento mas uniforme en el reactor.

En algunas realizaciones, el material carbonoso es un material que se va a grafitizar mediante el proceso de la
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invencién. En otras realizaciones, el material carbonoso es un material grafitico para ser tratado térmicamente y/o
purificado mediante el proceso de la invencion. Preferentemente, el material carbonoso que se va a procesar y/o la
carga funcional seran esencialmente de tamafno de particula homogéneo, es decir, con una distribuciéon de tamafio
de particula limitada. Esto dltimo es claramente ventajoso para separar el material tratado de la carga funcional
presente en el reactor.

Los procesos de la presente invencién normalmente se llevan a cabo a temperaturas de aproximadamente 2000 °C
hasta 3500 °C. Preferentemente, la temperatura de grafitizacién en un proceso de tipo Acheson es mas de
aproximadamente 2500 °C.

Ademas de la carga funcional y del material carbonoso que se va a tratar, los procesos pueden emplear otro material
carbonoso como un material aislante a granel, es decir, que tiene una baja conductividad eléctrica. Una vez mas,
dicho material de aislamiento a granel esta normalmente en forma de particulas y, preferentemente, de tamano de
particula esencialmente homogéneo.

En ciertas realizaciones, el control del grado de calentamiento directo e indirecto se consigue mediante la carga del
material carbonoso en el horno de tipo Acheson, en forma de una mezcla que consiste en:

a) el material carbonoso que se va a tratar; y
b) la carga funcional que consiste en material grafitico en forma de particulas que permite que la corriente
eléctrica fluya a través de la carga.

En algunas realizaciones, la mezcla de a) y b) se compone de la carga funcional en una cantidad que supera el
umbral de percolacion de la mezcla resultante. El umbral de percolacién depende de las propiedades especificas de
los dos materiales, y los expertos en la materia pueden determinarlo facilmente. En la mayoria de los casos, sera
necesario un contenido del al menos 5 % de la carga funcional para obtener una conductividad suficiente de la
mezcla. Como es evidente, para las realizaciones en las que el material carbonoso que se va a tratar es material
grafitico y, por tanto, ya conductor, es necesario anadir menos o incluso ninguna carga funcional al material grafitico
que se vaya a tratar.

En otras realizaciones, el grado de calentamiento directo e indirecto del material carbonoso que se va a tratar se
controla a través de la disposicidn tridimensional mutua del material grafitico y del material carbonoso que se va a
tratar térmicamente.

En ciertas realizaciones, el grado de calentamiento directo e indirecto en el proceso se controla mediante la carga
del material carbonoso que se va a tratar en el reactor en forma de capas separadas por una o mas capas de un
material grafitico, actuando el material grafitico en forma de particulas como una carga funcional que permite el flujo
de corriente eléctrica deseado. Preferentemente, las capas de material carbonoso y material grafitico se posicionan
de una manera alterna si se observa en seccion transversal del reactor.

En otras realizaciones alternativas, el grado de calentamiento directo e indirecto en el proceso se controla mediante
la carga del material carbonoso en el reactor en forma de una "barra" de ndcleo (que consiste en material en
particulas), en las que dicha barra de nicleo esta rodeada por la carga funcional que permite el flujo de corriente
eléctrica.

En otras realizaciones alternativas mas, el grado de calentamiento directo e indirecto en el proceso se puede
controlar cargando el material carbonoso que se va a tratar al reactor y desechando el material grafitico en forma de
particulas entre los electrodos en forma de una o mas "barras", permitiendo el flujo de corriente eléctrica. En una
realizacién preferida, las "barras" del material grafitico estdn en forma rectangular si se observa en seccion
transversal. Como es evidente, la carga funcional entra en el proceso en forma de particulas y, al final del proceso,
se retira en forma de particulas.

En cualquiera de las realizaciones anteriores, la carga funcional grafitica y el material carbonoso pueden ser
convenientemente de diferente tamafio de grano, lo que permite la separacion de las particulas carbonosas tratadas
de las particulas de carga funcional a través de técnicas convencionales disponibles en la técnica. En una
realizacién preferida, el contenido del horno frio tras el tratamiento térmico se clasifica a través de tamices que
tienen tamanos de malla correspondientes a los tamafios de grano de la carga empleada y materiales carbonosos,
respectivamente.

En ciertas realizaciones, se afiade un material carbonoso de baja conductividad en forma de particulas, ademas del
material carbonoso que se va a tratar y la carga funcional al reactor. Dicho material se denomina en el presente
documento aislamiento sélido a granel. En realizaciones preferidas, dicho material carbonoso que actia como un
aislamiento sélido a granel tiene baja conductividad eléctrica. Son ejemplos adecuados el coque (tal como coque de
petréleo), la antracita y similares.

En otras realizaciones mas, el material carbonoso se puede cargar al reactor dentro de recipientes de grafito, en las
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que los recipientes de grafito estan incrustados en un material grafitico en forma de particulas que permite el flujo de
corriente eléctrica (carga funcional).

En cualquiera de las realizaciones anteriores, el material carbonoso y/o el material grafitico que actia como carga
funcional puede contener ademas uno o mas compuestos catalizadores, agentes de nucleacion, aglutinantes,
recubrimientos o cualquier otro aditivo cominmente empleado en dichos procesos.

Las formas representativas de material carbonoso incluyen coque (verde o calcinado), coque de petréleo, coque de
brea, madera carbonizada u otros productos biogénicos, coque de aguja, coque de esponja, coque metallrgico,
carbonos a base de alquitrdn de carb6n y mesocarbonos, antracita, grafito sintético, grafito natural, grafito
expandido, polimeros carbonizados, negro de humo o combinaciones de los mismos.

Las formas representativas del material grafitico adecuado para el tratamiento o que actian como carga funcional
incluyen grafito sintético, grafito natural, grafito expandido o combinaciones de los mismos.

Breve descripcion de las figuras

La Figura 1 muestra un reactor que comprende electrodos situados en ambos extremos del reactor que es
adecuado para realizar los procesos de la presente invencion.

La Figura 2 muestra un reactor cargado de manera convencional, en el que el nicleo de grafito esta rodeado por
el material carbonoso que se va a tratar.

La Figura 3 muestra un reactor en el que la carga funcional se carga alrededor de un nlcleo de material
carbonoso que se va a tratar.

La Figura 4 muestra un reactor en el que la carga funcional y el material carbonoso que se va a tratar se cargan
en forma de una mezcla.

La Figura 5 muestra un reactor en el que la carga funcional se carga en forma de capas entre el material
carbonoso que se va a tratar.

La Figura 6 muestra un reactor en el que la carga funcional se carga en forma de dos barras rodeadas por
material carbonoso que se va a tratar.

La Figura 7 muestra un reactor en el que el material carbonoso que se va a tratar se coloca en recipientes de
grafito que estan incrustados dentro de la carga funcional.

Descripcion detallada de la presente invencion

Uno de los objetivos de la presente invencidon es proporcionar un proceso eficaz para la preparacién de grafito
sustancialmente homogéneo usando un reactor que comprenda electrodos situados en ambos extremos del reactor.
Los inventores han descubierto que al usar una carga funcional en forma de particulas, se puede manipular el grado
de calentamiento directo e indirecto, a través de lo que se pueden ajustar las propiedades del material carbonoso
tratado térmicamente obtenido segln se desee. Los productos obtenidos mediante los procesos de la presente
invencion se pueden usar, por ejemplo, en baterias de litio-ién.

Los procesos de la presente invencién proporcionan:

. un proceso eficiente y rentable para el tratamiento térmico de polvos y/o granos carbonosos mediante una
combinacion de calentamiento directo e indirecto;

o un proceso eficiente y rentable para purificar el grafito y evacuar las impurezas; y

. un proceso eficiente y rentable que permite una mayor flexibilidad en el ajuste de la entrada de calor, en
particular, con respecto al grado del calentamiento directo frente al del calentamiento indirecto.

Mediante el empleo de los procesos de la presente invencién, se puede producir, por ejemplo, una forma purificada
de grafito sintético mediante la manipulacién de la disposicion espacial del material carbonoso y la carga funcional
grafitica en forma de particulas en el interior del reactor. Por ejemplo, el grado deseado del calentamiento directo
frente al del calentamiento indirecto puede lograrse manipulando la construccion estratificada del material carbonoso
y dicho material grafitico (por ejemplo, espesores de capa, nUmero de capas y orientacion de las capas), la
proporcion del material carbonoso con respecto al material grafitico o el tamano de las particulas del material
carbonoso y/o del material grafitico. Ademas, también se puede variar la proporcién en volumen entre el material
carbonoso y el material grafitico para lograr el grado deseado de calentamiento directo e indirecto. Como es
evidente, cualquiera de estas manipulaciones también se puede usar en combinacion.
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La presente invencién permite ademas el tratamiento del material carbonoso con o sin molienda previa siempre que
el tamano de particula sea compatible con el espesor de capa y las operaciones de carga.

1. Horno y carga de particulas

El reactor normalmente comprende un bastidor metélico y un revestimiento refractario. Los electrodos se colocan en
ambos extremos del reactor como se muestra en la Figura 1.

Dado que el grado de calentamiento directo frente al del calentamiento indirecto influye en las propiedades del
material obtenido, la disposicién espacial del material carbonoso que se va a tratar térmicamente y de la carga
funcional en el interior del reactor se adapta, en general, a fin de lograr las propiedades deseadas del material
obtenido. Los polvos y/o los granos normalmente son depositados por un brazo guiado por ordenador que trae los
materiales en la posicion seleccionada.

En algunas realizaciones, el material carbonoso y la carga funcional de grafito en forma de particulas pueden
disponerse dentro del horno en una pluralidad de capas alternas. Se puede configurar previamente el espesor de las
diversas capas. Ademas, se puede seleccionar el tamafo de particula de los respectivos materiales de las capas
basandose en caracteristicas predeterminadas. Estos parametros, asi como otros conocidos por los expertos en la
materia, solos 0 en combinacién, pueden seleccionarse para influir en las velocidades de calentamiento del material
carbonoso a niveles deseables.

El material carbonoso que se va a tratar y la carga funcional en forma de particulas (véase (I) y (m),
respectivamente, en la lista de referencia de las figuras) pueden, por ejemplo, estar separados por una hoja de
cartdn que puede permanecer en su sitio antes de comenzar el calentamiento o por laminas metalicas que se retiran
antes de iniciarse el calentamiento. Como alternativa, los diferentes materiales pueden separarse mediante cualquier
otra técnica que les permita conservar su forma o permanecer confinados durante todo el proceso. En este sentido,
las zonas diferenciadas que definen los respectivos materiales adoptan formas monoliticas sin barrera fisica
independiente.

En otras realizaciones, los materiales también pueden estar presentes en forma de polvos mezclados y/o granos que
tengan diferentes niveles de cristalizacion, asi como materiales que difieran en su tamafo de particula. En los
procesos del tipo Acheson, el aislamiento del horno puede no solo comprender el revestimiento exterior que consiste
en material refractario, sino que también puede comprender una carga aislante alrededor del material carbonoso que
se va a tratar y la carga funcional que permita el flujo de corriente eléctrica. Como se ha explicado anteriormente,
dicho material aislante sélido a granel normalmente se compone de un material carbonoso que tiene una baja
conductividad eléctrica, tal como coque de petréleo o similar.

El control del grado de calentamiento directo frente al de calentamiento indirecto se puede lograr mediante varias
disposiciones espaciales diferentes. Por ejemplo, cargando la carga funcional en forma de particulas alrededor de un
nucleo de material carbonoso que se va a tratar (véase la Figura 3) y/o adaptando el espesor de la carga funcional
(véase la Figura 3, m) y/o el material carbonoso (véase la Figura 3, I) que se va a tratar, el progreso del
calentamiento directo en la direccién radial da lugar a un gradiente de calor reducido durante el procesamiento. El
material carbonoso se calienta rapidamente y se somete a una grafitizacion rapida en todo el espesor, por lo que la
mayor parte del calor se aplica directamente a través del calentamiento resistivo (es decir, directo).

En otra realizacion, la carga funcional y el material carbonoso que se va a tratar se pueden cargar en el horno en
forma de capas alternas (véase la Figura 5). Como alternativa, la carga funcional en forma de particulas puede
cargarse en forma de "barras" (véase la Figura 6), alinearse entre los electrodos y pasar a través del material
carbonoso que se va a tratar. De nuevo, el gradiente de calor en el diametro del horno se reduce mediante dichas
disposiciones de los materiales cargados.

En una realizacion alternativa, la carga funcional y el material carbonoso que se va a tratar se pueden cargar en el
horno en forma de una mezcla (véase la Figura 4). El contenido de la carga funcional en la mezcla, asi como el
tamano de grano de la carga funcional, pueden variarse y puede usarse para influir o controlar la velocidad de
calentamiento, asi como los niveles relativos de calentamiento directo e indirecto. El tipo de mezcla puede ser un
factor determinante para la calidad, pero también para los requisitos de procesamiento. Una mezcla de un material
que se va a tratar con su version ya grafitizada puede simplificar el proceso de vaciado y cribado, asi como también
permitir al operador generar nuevos materiales ajustando la proporcién segun corresponda.

Una mezcla de un grado funcional mas grueso con un material fino que se va a tratar puede facilitar el proceso de
seleccién. Si bien el solicitante no desea vincularse a ningun tipo de teoria, se entiende que la mayor parte del calor
de resistividad se desarrolla en el contacto de las superficies de los granos de la carga funcional, y la mezcla
funciona como un material compuesto conductor (mediante la mezcla de material conductor y menos conductor o
incluso aislante), en el que cada composicién puede dar lugar a un nuevo producto que ha sido sometido a un
determinado historial térmico. Se entendera que si aumenta el niumero total de superficies de contacto entre los
granos de la carga funcional, también aumenta el efecto del calentamiento directo. Ademas, a medida que la
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resistividad del material que se va a tratar se reduce mediante el tratamiento térmico, el calentamiento directo
desplazara progresivamente al calentamiento indirecto en las composiciones.

En algunas realizaciones, el material carbonoso que se va a tratar ya puede presentar una resistividad relativamente
baja. En dichos casos, también puede servir como su propia carga funcional.

En todas las realizaciones anteriores, el proceso de separacion de las particulas carbonosas tratadas de la carga
funcional, una vez finalizado el tratamiento térmico, se puede simplificar mediante el empleo de cargas funcionales y
materiales carbonosos de diferentes tamaros de grano. El contenido del horno frio, por ejemplo, se puede clasificar
a través de tamices que tengan tamanos de malla correspondientes a los tamafios de grano de la carga y de los
materiales carbonosos empleados, respectivamente.

En otra realizacion alternativa mas, el material carbonoso que se va a tratar se puede cargar en el horno mediante la
carga del material carbonoso en un, y preferentemente, en mas de un recipiente (Fig. 7) que consiste en grafito, en
la que los recipientes cargados se incrustan dentro de la carga funcional en el interior del horno. En dicha
realizacién, el calentamiento del material carbonoso es, en gran medida, calentamiento indirecto, ya que se pasa
poca o ninguna corriente eléctrica a través del material carbonoso que se va a tratar dentro de los recipientes de
grafito.

En cualquiera de las realizaciones anteriores, la carga funcional y/o el material carbonoso pueden contener uno o
mas compuestos catalizadores adicionales para aumentar la velocidad de las reacciones deseadas. Los
catalizadores para la grafitizacion son conocidos en la técnica, e incluyen, pero sin limitacion, componentes
formadores de carburo, tales como hierro, 6xido de silicio o0 metal de silicio, 6xido de boro o metal de boro, 6xido de
aluminio o metal de aluminio. La carga funcional y el material carbonoso también pueden contener aglutinantes,
recubrimientos y otros aditivos cominmente empleados en este campo técnico.

2. Diseiio del horno

Los reactores que comprenden electrodos situados en ambos extremos del reactor se conocen en general en la
técnica. Para los fines de la presente invencién, el tercer aislamiento sélido a granel ilustrado en las figuras
habitualmente se compone de un material carbonoso de baja conductividad, tal como coque de petréleo o antracita,
u otros materiales adecuados (inertes). En los casos en los que este Ultimo esta en contacto directo con el material
que se va a tratar térmicamente, el tamafio de particula, en general, se selecciona para que sea diferente a fin de
permitir una separacién conveniente al final del proceso. El segundo aislamiento sélido, en general, consiste en
materiales refractarios tales como carburo de silicio u 6xidos metalicos adecuados.

Para los fines de la presente invencion, puede ser ventajoso el uso de reactores de un tamaro inferior al que se
emplea normalmente. Dado que la eficiencia energética del proceso de tipo Acheson convencional no es muy alta,
con frecuencia, la grafitizacion se realiza en hornos muy grandes que tienen una carga total en el intervalo de
aproximadamente 100 toneladas del material carbonoso que se va a grafitizar. Sin embargo, con el fin de llegar a
una carga de reactor que tenga una disposicion o forma tridimensional definida como se describe en el presente
documento, a menudo sera mas facil realizar una carga y descarga controladas del horno si se emplean hornos de
menor tamano.

3. Resultados

Se encontr6 que el calentamiento directo e indirecto confiere caracteristicas muy diferentes al material tratado
térmicamente. Esto se ilustra por los resultados obtenidos de los experimentos en los que el material carbonoso se
tratd solo mediante calentamiento directo, mientras que, en otro experimento, el mismo material de entrada
carbonoso solo se traté mediante calentamiento indirecto en una configuracion por lo demas similar. El
calentamiento directo se realizé6 de acuerdo con la disposicidon descrita en la Figura 4. El calentamiento indirecto se
ha realizado de acuerdo con la disposicion descrita en la Figura 7.

Como se puede observar en los resultados mostrados en la siguiente tabla, el calentamiento directo genera - para
los materiales de partida de carbono amorfos con un tamafo de particula similar tras la grafitizacion - un material
con una mayor cristalinidad, segun lo indicado por una mayor densidad de xileno, un mayor espesor de los dominios
de grafito cristalino Lc, un area superficial BET especifica superior, asi como una menor distancia entre las capas de
grafito ¢/2, que para el material grafitizado mediante calentamiento indirecto. Como media, se observaron capas de
grafito de mayor tamano, pero a una distancia media entre capas inferior; y la proporcién del area superficial/tamario
de particula indica una porosidad ligeramente superior en el caso del calentamiento directo. Los parametros
detallados obtenidos de estos experimentos se enumeran en la Tabla 1.
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Tabla 1: Parametros determinados para los materiales de partida y los materiales tratados

. Tras el Tras el
Propiedad del . Antes del . -
h Unidad - calentamiento calentamiento
grafito calentamiento 6hmico directo indirecto
Densidad del xileno | g/cm® 2,07 2,257 2,252
Lc nm 3 130 100
c/2 nm 0,3489 0,3356 0,3360
Area superficial 5
BET m2/g 4.8 2,8 2,2
Tarqano medio de um 14.4 14.4 128
particula

Es evidente, a partir de las variaciones observadas de los parametros del educto y del producto, que es posible
seleccionar los parametros del producto deseados, tales como el grado de cristalinidad escogiendo las condiciones
de reaccion adecuadas, en particular, escogiendo una proporcion deseada de calentamiento directo e indirecto en
los procesos de la invencion.

4. Ventajas de la presente invencion

1. El uso de una carga funcional que consiste esencialmente en material grafitico en forma de particulas facilita el
flujo de corriente eléctrica a través de la carga de material carbonoso y también permite una flexibilidad
significativa en la configuracién del proceso.

2. El uso de dicha carga funcional junto con la disposicion espacial de dichos componentes basados en carbono
permite controlar el grado de calentamiento directo e indirecto, lo que, a su vez, permite seleccionar los
parametros del producto segun se desee.

3. La molienda previa del material carbonoso no es necesaria siempre que el tamafo de particula sea compatible
con el resto de parametros del proceso (en concreto, la carga funcional y el tercer aislamiento sélido a granel).

Para el mejor de los conocimientos del solicitante, en la técnica anterior, no se han descrito procesos de tratamiento
térmico de material carbonoso, en los que una carga funcional que consiste esencialmente en material grafitico en
forma de particulas se afiade al reactor para permitir que la corriente eléctrica fluya a través de la carga.

Sera evidente para los expertos en la materia que son posibles muchas modificaciones y variaciones de las
realizaciones descritas en el presente documento sin apartarse del espiritu ni del alcance de la presente invencion.
La presente invencion y sus ventajas se ilustran ademas en los siguientes ejemplos no limitantes.

Ejemplos

Ejemplo 1:

Se dispuso el material que se iba a tratar de acuerdo con una configuracion de proceso convencional de tipo
Acheson en el exterior de un material de nucleo mas eléctricamente conductor como se ilustra en la Figura 2. Las
propiedades del material de partida y del producto obtenido tras el calentamiento directo se dan en la siguiente Tabla
2:

Tabla 2: Propiedades del material de partida y producto final tras el tratamiento en una disposicién de acuerdo con

la Figura 2:
Materia prima: Coque calcinado Producto final
Contenido de cenizas (%) 0,102 0,004
Contenido de sustancias volatiles (%) 1,14

Densidad de vertido (g/cm3) 0,594 0,614
Densidad de xileno (g/cm3) 2,084 2,250

Lc (nm) 002 3 147
¢/2 (nm) 002 0,3466 0,3359

d10 (um) 9 8,8

d50 (um) 23,9 23,0

] d9o0 (um) 50,9 48,3

Area superficial de nitrégeno (m?/g) 4 1.40

(BET SSA) ’
Contenido de Fe (ppm) 400 67
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Ejemplo 2:

En general, se usaron el mismo tipo de reactor y materiales de partida que en el Ejemplo 1. Sin embargo, en este
experimento, el material que se iba a tratar estaba en el interior del material de carga mas eléctricamente conductor
como se ilustra en la Figura 3. Las propiedades del material de partida y el producto se dan en la siguiente Tabla 3:

Tabla 3: Propiedades del material de partida y producto final tras el tratamiento en una disposicién de acuerdo con

la Figura 3:
Materia prima: Coque calcinado Producto final:
Contenido de cenizas (%) 0,102 0,004
Contenido de sustancias volatiles (%) 1,14
Densidad de vertido (g/cm?3) 0,594 0,614
Densidad de xileno (g/cm?®) 2,084 2,237
Lc (nm) 002 3 71
¢/2 (nm) 002 0,3466 0,3361
d10 (um) 9 8,8
d50 (um) 23,9 23,0
] d90 (um) 50,9 48,3
Area superficial de nitrégeno (m?/g) 4 1,80
Contenido de Fe (ppm) 400 67

Los Ejemplos 1 y 2 muestran que, con dos materiales de partida idénticos y con entrada eléctrica idéntica, las dos
disposiciones espaciales diferentes (una con el material conductor dentro y la otra con el material conductor fuera)
generan dos productos diferentes, en particular, con respecto a la cristalinidad (véase la densidad del xileno y los
dominios de grafito cristalino Lc) y el area superficial especifica del producto.

Ejemplo 3:

Se llevd a cabo la purificacion de diferentes calidades de grafito en un horno, como se muestra en la Figura 1. En
este proceso, no se usé ningln nervio o nucleo conductor adicional.

La Tabla 4 (a continuacién) ilustra el proceso de purificacion de la presente invencion para dos materiales de grafito
diferentes. Se presentan las principales caracteristicas fisicas para los materiales antes y después del tratamiento
térmico. Los materiales tratados se han analizado en la parte superior del reactor y en la parte inferior para ilustrar la
uniformidad del tratamiento. Se puede observar que la pureza global dada por el contenido de cenizas y la humedad
se mejora notablemente independientemente del tipo de material de partida. Los elementos traza han desaparecido
y estan por debajo de 1 ppm o ya no son detectables. El vanadio, aunque reducido, se mantiene en un nivel
ligeramente superior. El contenido de azufre se reduce fuertemente, aunque esto también puede depender del tipo
de grafito. Como se ilustra con los resultados, no se puede observar una diferencia significativa entre la parte
superior e inferior del reactor, lo que confirma que el proceso de la presente invencién produce un producto
altamente homogéneo en todo el reactor.
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Productos finales

Material de partida

Producto 1 | Producto 2 [Producto 1[Producto 1

Producto 2|Producto 2

Densidad de Scott lgﬁcm3
Contenido de cenizas 810 *C %

Recuperado o
Densidad de xileno kg/dm3
Contenido de humedad o

Lc 002 nm

Ci2 002 nm

Absorcion de aceite AVG %
Area superficial de nitrogeno mzfg

Al
Ca
Cu
Cr
Co
Mi
Mo
Si
Sh
As
Pb
Ti
Fe

Contenido de elementos traza

Lista de referencias para las figuras

a) Fuente de alimentacion
) Conexion eléctrica
) Electrodo
) Alojamiento del electrodo
) Bastidor metalico del horno
) Aislamiento flexible
g) Primer aislamiento
h

b
c
d
e
f

) Segundo aislamiento solido (solidos refractarios tales como carburo de silicio u 6xidos de grafito)
Tercer aislamiento a granel sélido (que consiste en un material carbonoso con baja conductividad)

)
)

Material carbonoso que se va a tratar

0,103
0,010
13,1
2,251
0,080
L=
0,3359
141,4
14,5800

16,0
50,0
0,0
1,0
1,0
1,0
1,0
79,0
0,0
0,0
0,0
7.0
4380

m) Material grafitico conductor ("Carga funcional")

n) Recipiente de grafito (que contiene el material carbonoso que se va a tratar).

10

0,185
0,013
11,1
2,258
0,011
257
0,3356
91,5
4,0065

1,0
22.0
0,0
2,0
1,0
4,0
1,0
40,0
0,0
0,0
0,0
14,0
25,0

0,084
< 0,01
18,6
2,257
0,021
138
0,3358
157,7
13,9886

0.6
0,0
0,0
0,4
0,7
0.5
0,3
0,0
0,0
0,0
0,0
0.8
0,0

0,084
< 0,01
18,6
2,256
0,010
135
0,3358
152,7
13,4638

0,7
0.0
0,0
0,4
0.7
0.7
0,3
0,0
0,0
0,0
0.0
1.4
0,0

0,140
< 001
10,5
2,263
<0.001
=500
0,3355
98,9
45109

0,3
0,0
0.0
0.4
0,7
0.4
0,3
0,0
0,0
0,0
0,0
1.5

0.0

0,134
< 0,01
10,2
2,263
0,002
>500
0,3355
98,6
4,4794

0,3
0,0
0,3
0,7
0,7
0.3
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
1,2
0,0
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para el tratamiento térmico de material carbonoso en un reactor que comprende electrodos situados
en ambos extremos del reactor, en el que, ademas del material carbonoso que se va a tratar, se afiade al reactor
una carga funcional de material grafitico en forma de particulas para permitir que la corriente eléctrica fluya a través
de la carga, con la condicién de que, cuando el material carbonoso que se va a tratar sea material grafitico, no sea
necesario afadir carga funcional al material grafitico que se va a tratar.

2. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que dicho material grafitico de la carga funcional tiene un
tamafno de particula que varia de aproximadamente 1 um a aproximadamente 10 mm, preferentemente de
aproximadamente 10 um a aproximadamente 1 mm.

3. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que el grado de calentamiento directo e
indirecto del material carbonoso se controla a través de la disposicion tridimensional mutua de la carga funcional y
del material carbonoso que se va a tratar térmicamente.

4. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el material carbonoso se carga
al reactor en forma de una mezcla que consiste en:

a) el material carbonoso que se va a tratar; y
b) la carga funcional que consiste en material grafitico en forma de particulas, permitiendo que la corriente
eléctrica fluya a través de la carga.

5. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 4, en el que dicha carga funcional esta presente en una cantidad que
supera el umbral de percolacion, preferentemente en el que al menos el 5% en peso de la carga funcional esta
presente en la mezcla.

6. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que, como alternativa:

i) el material carbonoso se carga en el reactor en forma de capas separadas por una o mas capas de dicha carga
funcional, preferentemente en el que las capas de material carbonoso y la carga funcional se orientan de forma
alterna si se observa en seccion transversal;

ii) en el que el material carbonoso se carga en el reactor en forma de una barra de nudcleo, en el que dicha barra
de nucleo esta rodeada por la carga funcional que permite el flujo de corriente eléctrica;

i) en el que el material carbonoso que se va a tratar se carga en el reactor, y en el que el material grafitico en
forma de particulas esta dispuesto entre los electrodos en forma de una o mas barras, preferentemente en el que
las barras del material grafitico son de forma rectangular si se observa en seccion transversal; o

iv) en el que el material carbonoso se carga al reactor dentro de recipientes de grafito, y en el que los recipientes
de grafito se incrustan en la carga funcional permitiendo el flujo de corriente eléctrica.

7. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 6, en el que la carga funcional y
el material carbonoso son de diferente tamafio de grano, permitiendo de este modo la separacién de las particulas
carbonosas tratadas de las particulas de carga funcional.

8. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 7, en el que el contenido del horno frio tras el tratamiento térmico se
clasifica a través de tamices que tienen tamafos de malla correspondientes a los tamanos de grano de la carga
empleada y de los materiales carbonosos, respectivamente.

9. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que el material carbonoso y/o la
carga funcional pueden contener ademas uno 0 mas compuestos catalizadores u otros aditivos.

10. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que, ademas del material
carbonoso que se va a tratar y la carga funcional, se anade al reactor un material carbonoso con baja conductividad
en forma de particulas como un aislante sélido a granel, preferentemente en el que dicho material carbonoso con
baja conductividad se selecciona entre coque de petrdleo y antracita.

11. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en el que el material carbonoso que se
va a tratar es un material que se va a grafitizar.

12. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en el que el material carbonoso es un
material grafitico que se va a tratar térmicamente y/o puirificar.
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Figura 1: Representacion esquematica de un reactor que comprende electrodos situados en

ambos extremos del reactor
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Figura 2: Representacion esquematica del reactor cargado de la manera convencional
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Figura 3: Representacion esquematica del reactor en el que la carga funcional se carga en
torno a un nucleo de material carbonoso que se va a tratar
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Figura 4: Representacion esquematica del reactor en el que la carga funcional y el material
carbonoso que se va a tratar se cargan en forma de una mezcla
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Figura 5: Representacion esquematica del reactor en el que la carga funcional se carga en
forma de capas entre el material carbonoso que se va a tratar
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Figura 6: Representacion esquematica del reactor en el que la carga funcional se carga en
forma de dos barras rodeadas por el material carbonoso que se va a tratar
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Figura 7: Representacion esquemética del reactor en el que el material carbonoso que se va a
tratar se coloca en recipientes de grafito que estan incrustados dentro de la carga funcional
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