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DESCRIPCION
Composicién para electrodos
Campo técnico

La invencion se refiere a una composicion autocalcinante para electrodos aglutinada con bitumen para electrodos de
Sdderberg de un horno de arco eléctrico y un electrodo cocido producido a partir de la composicién autocalcinante
para electrodos.

Estado de la técnica

La tecnologia de los electrodos de Stderberg se remonta a comienzos del siglo XX. Principalmente se emplea esta
tecnologia de electrodos en el campo de la electrélisis en fusién de aluminio y como electrodo de Séderberg en el
horno de arco eléctrico, por ejemplo en el horno de arco sumergido.

Por la expresion electrodo de Séderberg se ha de entender electrodos de autococcion o autocalcinaciéon con el
siguiente principio técnico: una composicidon para electrodos (sélida a temperatura ambiente) que comprende
soportes de carbono, tales como antracita, coque de petréleo, grafito y un aglutinante de brea de alquitran de hulla
se funde por el calor del proceso a 120-200 °C y forma una masa de liquida a pastosa, que rellena la cubierta de
chapa y todos los espacios huecos de las chapas de conduccién. A partir de aproximadamente 500 °C, la
composicion para electrodos pasa al estado solido y su valor de resistencia eléctrica disminuye. El coque formado a
partir del agente aglutinante esta presente en forma amorfa. A temperaturas de mas de 1800 °C comienza la
grafitizacion de todo el electrodo.

El electrodo de Soderberg para hornos de arco sumergido comprende una cubierta de chapa, estando dispuestas en
el lado interior de la cubierta de chapa nervaduras (las denominadas chapas de conduccion). La cubierta de chapa
se llena de forma continua con composicion para electrodos, por ejemplo en forma de briquetas o en forma de
bloques o cilindros. Para prolongar el electrodo durante el funcionamiento se sueldan otras cubiertas de chapa. En el
caso del electrodo de Séderberg para hornos de arco sumergido para la produccion de metales de silicio se trata de
una forma especial del electrodo de Soderberg sin chapas de conduccién, en la que en el interior de la composicion
para electrodos se conduce un electrodo de grafito, los denominados electrodos ELSA o compuestos. El aporte de
energia que hace que se produzca a partir de la composicién para electrodos el electrodo cocido y eléctricamente
conductivo resulta, por un lado, a partir del calor del proceso del horno y, por otro lado, a partir del paso de corriente
que se introduce a través de las mordazas de contacto en el electrodo.

En casi todas las composiciones para electrodos disponibles en el mercado para electrodos de Soderberg para
hornos de arco eléctrico se usa brea de alquitran de hulla como agente aglutinante, ya que el mismo presenta un
gran residuo de coque con excelentes propiedades de coque aglutinante. La brea de alquitran de hulla, a pesar de
sus elevados contenidos en hidrocarburos aromaticos policiclicos potencialmente perjudiciales para la salud, se ha
generalizado. Hasta la fecha han fracasado todos los intentos de usar agentes aglutinantes no venenosos.

Con el trasfondo de sustituir la brea de alquitran de hulla como agente aglutinante, a mediados de los afios 80 se
examind mas detalladamente el empleo de bitumen en el campo de los anodos de autocalcinacién para la
electrolisis en fusién de aluminio. A diferencia de la brea de alquitran de hulla, el bitumen contiene hidrocarburos
aromaticos policiclicos solo en una concentraciéon extraordinariamente menor, no perjudicial para la salud. Para esto
se propone en el documento EP01 55230A1 una composicién para electrodos para electrodos de autocalcinacion
que, aparte de los constituyentes habituales antracita, grafito, coque de petréleo y coque de brea, como agente
aglutinante prevé necesariamente una mezcla del 70-90 % en peso de bitumen duro y el 10-30 % de bitumen
blando. En el documento EP0155230A1 se sefala expresamente que ni el bitumen blando ni el bitumen duro en
solitario son adecuados como agente aglutinante para la masa de carbono. El uso Uunicamente de bitumen duro y
bitumen blando se valoré como inapropiado.

Por bitumen duro se ha de entender un bitumen con un punto de reblandecimiento segun anillo y bola de
aproximadamente 80-110 °C, por bitumen blando uno de aproximadamente 40-65 °C, no encontrandose la densidad
de las dos variedades de bitumen por encima de 1,1 g/cm® (a 25°C). Como se menciona en el documento
EP0155230A1, el bitumen, a causa de su reducido residuo de coque de aproximadamente el 38 % en peso, a
diferencia de la brea de alquitran de hulla, que presenta aproximadamente el 50-60 % en peso, en realidad se
considera un agente aglutinante inadecuado para electrodos de autocalcinacion. Aparte del reducido residuo de
coque, el bitumen, en comparacién con la brea de alquitran de hulla, dispone de una proporcién elevada de
constituyentes volatiles. En la electrdlisis en fusion de aluminio se disuelve éxido de aluminio en criolita fundida y se
hace reaccionar a temperaturas de alrededor de 960 °C en una celda de electrélisis hasta dar aluminio metalico. La
electrdlisis se lleva a cabo en cubetas de acero con revestimiento de carbono, cuyo fondo representa al mismo
tiempo el catodo. En la cubeta se encuentran el electrolito y el aluminio fundido. Con el empleo de los anodos de
autocalcinacion o autococcidon se suministra corriente a través de barras de corriente verticales u horizontales. El
anodo se sumerge en el electrolito. A la temperatura de proceso mencionada escapan los constituyentes volatiles,
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en particular los del agente aglutinante empleado. El anodo cocido se caracteriza por tanto por un cuerpo de
carbono poroso, que se sumerge en el bafio de electrodlisis. En la practica se ha podido constatar que el anodo se
llena por succidon con electrolito liquido y por ello se cierra de forma estanca a gas. El escape obligado de los
constituyentes volatiles por la masa fundida aumenta adicionalmente la porosidad. Los anodos se convirtieron en
mecanicamente inestables y se cayeron de las barras de corriente. No se siguieron observando los intentos de
sustituir la brea de alquitran de hulla como aglutinante en anodos de Séderberg.

Representacion de la invencion

El objetivo de la presente invencion es desarrollar una composicién autocalcinante para electrodos para €l horno de
arco eléctrico que no presente las desventajas de las composiciones autocalcinantes para electrodos conocidas.

De acuerdo con la invencion se resuelve el objetivo mediante una composiciéon autocalcinante para electrodos de
acuerdo con la reivindicacion 1 asi como mediante un procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 13.

Ademas, en la reivindicacion 12 se reivindica un electrodo cocido producido a partir de la composicién autocalcinante
para electrodos de acuerdo con la invencion.

Si en lo sucesivo se habla de composicién para electrodos para electrodos de Sdderberg, esto comprende electrodos
de Soderberg con y sin nucleo de grafito.

Por “composicion para electrodos” se entiende la masa de agente aglutinante y componentes de carbono y aditivos
opcionales que al final del proceso de mezcla y amasado se conformaron o vertieron o cortaron hasta dar una forma
adecuada para la aplicacion prevista de diferente tamafio, por ejemplo briquetas y cilindros.

Por electrodo cocido se ha de entender el electrodo en el estado ya sélido, que se produce a partir de la denominada
de coccién y en zonas por debajo de esta zona de coccion. Este estado sdlido se presenta cuando la composicion
para electrodos originalmente solida presente en un material de partida dosificable (briquetas y cilindros) se
transforma en primer lugar en una masa pastosa y, a continuacion, en un electrodo sélido, es decir, cocido.

Por el término “bitumen” usado en el presente documento se ha de entender una mezcla poco volatil obtenida
durante el tratamiento de petréleo crudo de distintas sustancias organicas, cuyo comportamiento viscoelastico
cambia con la temperatura (véase también por ejemplo Rompp Chemie Lexikon, 92 edicidn corregida, Georg Thieme
Verlag, Stuttgart, Nueva York y en particular en la norma DIN 55946).

El bitumen adecuado para la aplicaciéon de acuerdo con la invenciéon es en exclusiva bitumen duro, que se obtiene
mediante destilacion instantanea adicional de productos de bitumen blandos y de dureza media y que se caracteriza
por la consistencia de dura a dura elastica. A su vez, los bitimenes blandos y de dureza media se obtienen como
residuo de una primera destilacién que se ha llevado a cabo a presién atmosférica. Las dos etapas de destilacion
sucesivas se denominan también destilacion de dos pasos.

Por la expresion “destilacion instantanea” usada para la presente aplicacion (denominada también destilacion de alto
vacio) se entiende la etapa adicional de tratamiento de bitumen blando y de dureza media, que se lleva a cabo con
vacio (por ejemplo de 2 a 120 mm Hg) y temperatura elevada (por ejemplo de 310 a 370 °C).

Para la presente aplicacion se prefiere en particular bitumen duro, que se caracteriza por un elevado contenido en
azufre, preferentemente del 5-7 %, y que se obtiene de un petrdleo crudo con un alto contenido de azufre unido de
forma organica.

Ademas, este bitumen duro adecuado para la invencién presenta un residuo de coque del 25-45 %.

Los solicitantes han encontrado, sorprendentemente, que las propiedades especificas del bitumen duro obtenido de
acuerdo con los anteriores criterios de seleccion para composiciones autocalcinantes para electrodos y electrodos
cocidos a partir de estas composiciones autocalcinantes para electrodos actuaban de forma sinérgica y son un agente
aglutinante excelente para hornos de arco eléctrico.

A causa de la mayor proporcién de constituyentes volatiles en el bitumen duro adecuado para la invencion, en
comparacion con composiciones aglutinadas con brea de alquitran de hulla convencionales, resulta un electrodo
cocido que presenta una porosidad claramente mayor que un electrodo cocido que contiene brea de alquitran de hulla
como aglutinante. Las propiedades mecanicas con respecto a la resistencia a la flexion, la resistencia a la compresion
y el modulo elastico tanto estatico como dinamico resultan menores que en el caso de los electrodos aglutinados con
brea de alquitran de hulla convencionales. La alta porosidad del electrodo cocido facilita la evacuacion de los gases
volatiles al espacio de horno del horno de arco eléctrico. Mediante procesos de craqueo en el carbono de electrodo
caliente (1000-1500°) se transforma una parte de los constituyentes volatiles en carbono con actividad de aglutinante.
El alto contenido en azufre del bitumen duro favorece la reticulacién de este carbono aglutinante y mejora la
elasticidad del electrodo. La mayor elasticidad compensa la reduccién de la resistencia mecanica.
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La grafitizacion del electrodo que sigue a la coccidon se presenta de forma mas rapida y ya en una zona justo por
debajo de las mordazas de contacto.

El bitumen duro adecuado para la presente composicion autocalcinante para electrodos (asi como el presente
procedimiento) se caracteriza preferentemente mediante propiedades adquiridas por la destilacion instantanea
adicional (favorables para la presente aplicacion), tales como temperatura de reblandecimiento, penetracion de aguja
y/o densidad.

Por tanto, es particularmente adecuado bitumen duro con:

(i) una penetracion de aguja a 25 °C segun la norma DIN EN 1426 de <50 [por 0,1 mm], tal como por ejemplo
entre 0 y 35 [por 0,1 mm], en particular de 0 a 20 [por 0,1 mm], preferentemente de 0 a 6 [por 0,1 mm] y/o

(i) un punto de reblandecimiento (anillo y bola) segun la norma DIN EN 1427 de al menos 65 °C, por ejemplo de
65 °C a 160 °C, en particular de 80 a 110 °C, preferentemente de 85 a 100 °C; y/o

(iii) una densidad a 25 °C segun la norma DIN EN 52004 de 0,5 a 2 g/cm?, preferentemente de 1,0 a 1,2 g/cm?.

De acuerdo con una forma de realizacion, el bitumen duro tiene las variedades de penetracién 30/45 o 20/30 (de
acuerdo con la norma DIN EN 12591) o 10/15 (de acuerdo con la norma DIN EN 13305).

Se prefiere en particular bitumen duro que se caracteriza por una combinacion de penetracion de aguja a 25 °C de
acuerdo con la norma DIN EN 1426 de entre 0 y 6 [por 0,1 mm] y/o un punto de reblandecimiento (anillo y bola) de
acuerdo con la norma DIN EN 1427 de 85 a 100 °C y/o una densidad a 25 °C de acuerdo con la norma DIN EN
52004 de 1,0 a 1,2 g/cm3.

La cantidad del bitumen duro empleado para la produccion de la composicién para electrodos de acuerdo con la
invencion asciende como maximo al 35 % en peso, preferentemente del 15 al 30 % en peso, mas preferentemente
del 20 al 25 % en peso con respecto a la composicion para electrodos.

De acuerdo con la presente invencion se prefieren, por tanto, composiciones autocalcinantes para electrodos de
autocalcinacion para hornos de arco eléctrico que contienen uno o varios componentes de carbono y un aglutinante,
caracterizadas por que el aglutinante es en exclusiva bitumen duro con una penetracion de aguja a 25 °C de acuerdo
con la norma DIN EN 1426 de <50 [por 0,1 mm] y/o un punto de reblandecimiento (anillo y bola) de acuerdo con la
norma DIN EN 1427 de al menos 65 °C y/o con una densidad a 25 °C de acuerdo con la norma DIN EN 52004 de
0,5 — 2 g/cm® o presentan uno o varios de los intervalos preferentes que se han mencionado anteriormente y por que
la composicion para electrodos presenta un contenido en PAH (polyaromatic hydrocarbons, en espafiol hidrocarburos
poliaromaticos o HPA) de <500 ppm.

Preferentemente se obtiene el bitumen duro mediante destilacion instantanea de variedades de bitumen blando y de
dureza media.

Para la presente aplicacion se prefiere en particular bitumen duro, que se caracteriza por un alto contenido en
azufre, preferentemente del 5-7 %, y que se obtiene a partir de un petréleo crudo con un alto contenido de azufre
unido de forma organica. Aparte del bitumen duro, la composicion autocalcinante para electrodos de acuerdo con la
invencidon se ha producido con una mezcla seca compuesta por uno o varios componentes de carbono,
preferentemente coque y/o antracita y/o grafito y opcionalmente aditivos, tales como por ejemplo azufre, CaF,, CaO
y 6xidos de metal tales como Fe;03, Al,Os.

Por el término coque se entiende cualquier producto de coque convencional disponible en el mercado, tal como por
ejemplo coque de petroleo, acicular y de brea, asi como coques metalurgicos de bajo contenido en cenizas. Se prefiere un
coque con una estructura de granulacion de 0 <x < 50, preferentemente 0,2-25 mm. En una forma de realizacion particular,
el coque esta contenido en una cantidad de como maximo el 60 % en peso, con respecto a la composiciéon para
electrodos. Mas preferentemente, el coque esta contenido en una cantidad del 30 al 60 % en peso, preferentemente del 35
al 55 % en peso, con respecto a la composicion para electrodos.

Por el término antracita se entiende preferentemente antracita calcinada, en particular antracita calcinada eléctricamente o
calcinada con gas. En una forma de realizacion preferente esta contenida antracita calcinada con gas en una cantidad de
como maximo el 60 % en peso con respecto a la composicion para electrodos. Mas preferentemente esta contenida
antracita calcinada con gas en una cantidad del 10 al 40 % en peso, preferentemente del 15 al 35 % en peso con respecto
a la composicién para electrodos. En otra forma de realizaciéon preferente esta contenida antracita calcinada eléctricamente
en una cantidad de como maximo el 80 % en peso con respecto a la composicion para electrodos. Mas preferentemente
esta contenida antracita calcinada eléctricamente en una cantidad del 65 al 80 % en peso, preferentemente del 70 al 75 %
en peso con respecto a la composicion para electrodos.
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Por el término grafito se entiende en particular polvo de grafito o grafito que se ha triturado por ejemplo mediante
fraccionamiento y molienda. Ademas, en el término grafito se incluyen grafitos tanto sintéticos como naturales. Los grafitos
sintéticos se pueden preparar de forma primaria o también proceder de grafito reciclado. Por grafito reciclado se ha de
entender por ejemplo restos de electrodos, que se tratan para la preparacion de la composicion para electrodos hasta el
tamano de grano deseado.

Preferentemente se usa grafito con un tamafio de particula en el intervalo de 0,01 ym [micrometros] a 1 mm,
preferentemente en el intervalo de 1 a 300 ym [micrometros], lo mas preferentemente en el intervalo de 2 a 20 ym
[micrémetros].

Ademas, el grafito esta presente también en forma granulada. Un intervalo preferente de tamafo de particula de los
granos se encuentra entre 0 < x < 50, preferentemente entre 0,2 - 25 mm.

En una forma de realizacion preferente esta contenido grafito en una cantidad de como maximo el 25 % en peso con
respecto a la composicion para electrodos. Mas preferentemente esta contenido grafito en una cantidad del 3 al
12 % en peso, preferentemente del 5 al 10 % en peso con respecto a la composicién para electrodos.

Para la producciéon de la composicion para electrodos de acuerdo con la invencion, los anteriores componentes
pueden presentar distintos tamafios de grano. En una forma de realizacion preferente, los componentes coque,
antracita (calcinada con gas o calcinada eléctricamente) y grafito presentan un tamafo de grano entre 0 < x < 50,
preferentemente 0,2-25 mm.

Ademas, este bitumen duro adecuado para la invencién presenta un residuo de coque del 25-45 %.

En determinadas formas de realizacion basadas en antracita calcinada con gas, las composiciones autocalcinantes
para electrodos de acuerdo con la invencién contienen por tanto preferentemente

(i) el 15-30 % en peso, preferentemente el 20-25 % en peso de bitumen duro y
(ii) el 10-40 % en peso, preferentemente el 15-35 % en peso de antracita calcinada con gas.

Estas mezclas pueden contener adicionalmente como tercer componente como maximo el 60 % en peso, en
particular el 30-60 % en peso, preferentemente el 35-55 % en peso de coque.

Como tercer componente alternativo o como cuarto componente, estas composiciones para electrodos pueden
contener ademas también como maximo el 15 % en peso, en particular el 3-12 % en peso, preferentemente el 5-
10 % en peso de grafito.

En otras formas de realizacién basadas en antracita calcinada eléctricamente, las composiciones autocalcinantes
para electrodos de acuerdo con la invencion contienen preferentemente

(i) el 20-35 % en peso, preferentemente el 25-30 % en peso de bitumen duro y
(ii) el 65-80 % en peso, preferentemente el 70-75 % en peso de antracita calcinada eléctricamente.

Los examenes de laboratorio han mostrado que las composiciones para electrodos aglutinadas con bitumen
después de una calcinacion a alrededor de 1000 °C, en comparacion con composiciones para electrodos aglutinadas
con brea de alquitran de hulla, presentan peores propiedades mecanicas con respecto a la resistencia a la flexién, la
resistencia a la compresion y el mddulo elastico tanto estatico como dinamico. Asimismo, se ha mostrado que las
composiciones para electrodos aglutinadas con bitumen disponen de una mayor resistencia eléctrica y una menor
conductividad térmica que las composiciones aglutinadas con brea de alquitran de hulla. En condiciones de
funcionamiento habituales en el horno de arco eléctrico en la transformacién de fases de composiciéon para
electrodos de pastosa a cocida aparecen tensiones mecanicas correspondientes en el cuerpo de electrodo. En el
intervalo de temperaturas entre 500 °C y 1000 °C se produce una contraccion del cuerpo de electrodo, mientras que
por encima de 1000 °C se puede registrar una dilatacién. La composicion para electrodos aglutinada con bitumen
conduce a un cuerpo de electrodo cocido con una mayor porosidad que, por ejemplo, una composicion aglutinada
con brea de alquitran de hulla. Esta mayor porosidad del cuerpo de electrodo se puede aprovechar por ejemplo de
forma ventajosa para evacuar gases que se producen durante la transformacion de fases de la composiciéon para
electrodos y minimizar las tensiones mecanicas que aparecen.

Una ventaja asimismo importante radica en que las composiciones para electrodos de acuerdo con la invencién a
causa del bitumen usado presentan contenidos extremadamente bajos de PAH, en particular <500 ppm,
preferentemente <100 ppm y, por tanto, durante el empleo en el horno de arco eléctrico no se generan vapores ni
polvos téxicos.

En una forma de realizacion preferente de la composicion para electrodos de acuerdo con la invencion, la misma a
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causa del bitumen usado (que se obtuvo preferentemente mediante destilacion en dos pasos) presenta un contenido
de PAH de menor o igual a 10 ppm, mas preferentemente menor o igual a 5 ppm, lo mas preferentemente menor o
igual a 1 ppm.

El procedimiento de acuerdo con la invenciéon para la produccion de composiciones autocalcinantes para
electrodosincluye las etapas fraccionamiento, molienda y clasificacion de los componentes de carbono previstos,
tales como coque, antracita y/o grafito, asi como opcionalmente otros aditivos en las cantidades predefinidas hasta
dar una mezcla seca que se precalienta a continuacion a de 120 a 200 °C, preferentemente a de 160-180 °C y se
mezcla. El agente aglutinante bitumen se calienta para la adicion a la mezcla seca a al menos 30 °C por encima del
punto de reblandecimiento (punto de reblandecimiento de anillo y bola de acuerdo con la norma DIN EN 12591). El
procesamiento de la mezcla seca y del aglutinante de bitumen se realiza de forma discontinua o continua en una
mezcladora, por ejemplo un tornillo sin fin de mezcla y amasado oscilante atemperado, hasta que se haya alcanzado
la homogeneidad deseada. A continuacion, la mezcla obtenida se conforma y se enfria, o bien en briquetas o
cilindros, bloques.

En una determinada forma de realizacioén, el procedimiento de acuerdo con la invencién para la produccién de una
composicion autocalcinante para electrodos incluye las etapas (i) mezcla de uno o varios componentes de carbono,
un agente aglutinante y opcionalmente aditivos, (ii) conformacion de la mezcla hasta dar una forma predeterminada,
caracterizado por que se usa en exclusiva bitumen duro (de acuerdo con las anteriores formas de realizacion) como
agente aglutinante con una penetracion de aguja a 25 °C de acuerdo con la norma DIN EN 1426 de 50 [por 0,1 mm]
y/o un punto de reblandecimiento (anillo y bola) de acuerdo con la norma DIN EN 1427 de al menos 65 °C y/o con
una densidad a 25 °C de acuerdo con la norma DIN EN 52004 de 0,5 a 2 g/cm3.

Modos de realizar la invencion

La Figura 1 muestra, muy simplificado, un electrodo de Sdderberg de autocalcinacion para un horno de arco
eléctrico en una representacion del corte de acuerdo con el estado de la técnica.

En la Figura 1 estan representadas las zonas de temperatura de un electrodo de Sdderberg de autocalcinacion a
base de un aglutinante de brea de alquitran de hulla convencional. La composicién para electrodos 1 prensada hasta
dar briquetas o cilindros se suministra a una carcasa 3 cilindrica y esta presente en una zona 2, a una temperatura
de alrededor de 80 °C, en forma sdlida. En el lado exterior de la carcasa se encuentra un suministro de corriente 4. A
través de las mordazas de contacto 5 se suministra energia eléctrica a la composicion para electrodos. Como fuente
de energia adicional sirve la energia térmica emitida por el material de fusion 9. Por el aporte de energia, la
composicion para electrodos obtiene una consistencia pastosa a aproximadamente 130 °C. En la zona de coccién 6,
entre 500 °C y 1000 °C, escapan los constituyentes volatiles y la composicién para electrodos pasa a un estado
solido. En la zona 7, entre 1000 °C y 1500 °C, el carbono esta presente en forma amorfa. En la zona 8, por encima
de 2000 °C, se presenta la grafitizacion. La composicion para electrodos adn no cocida, en el intervalo de
temperaturas entre 80 °C y alrededor de 500 °C, es eléctricamente no conductora. El aporte de energia se realiza de
forma eléctrica a través de la resistencia eléctrica de la composicion para electrodos. A partir de alrededor de 500 °C
disminuye la resistencia eléctrica de la composicion para electrodos y la misma se convierte en eléctricamente
conductora. En la punta de electrodo, el electrodo 8 grafitizado esta rodeado por un plasma o arco eléctrico (no
visible en la Figura 1).

Con aplicacion del bitumen adecuado para la invencion se consigue la grafitizacion del electrodo ya por debajo de
las mordazas de contacto.

Ejemplo 1: “Composicion para electrodo antracita (calcinada con gas)”

Un primer ejemplo de una composicion autocalcinante para electrodos para hornos de arco eléctrico tiene los
siguientes componentes: 22 % de bitumen como aglutinante; 28 % de coque en forma de polvo de coque con una
fraccion de tamafio de grano de 0 < x 0,21 mm; 2 % de grafito en forma de polvo de grafito. El polvo de coque y el
polvo de grafito presentan una superficie especifica segun Blaine de 4500-6000 Blaine; el 11 % de una mezcla de
antracita calcinada con gas con coque en una relacion de mezcla de antracita calcinada con gas: coque = 3:1 con
una fraccion de grano fino de 0 < x < 0,84 mm; el 15 % de una mezcla de antracita calcinada con gas con coque en
una relacion de mezcla de antracita calcinada con gas: coque = 3:1 con una fraccion de grano medio de 0,84 -
3,36 mm; el 17 % de una mezcla de antracita calcinada con gas con coque en una relacion de mezcla de antracita
calcinada con gas: coque = 3:1 con una fraccién de grano grueso de 3,36 - 20mm y el 5 % de grafito con una
fraccion de grano entre 1y 25 mm.

En la producciéon de la composicidon autocalcinante para electrodos, los componentes que se han mencionado
anteriormente asi como opcionalmente otros aditivos se fraccionan, muelen y clasifican. A continuacion, la mezcla
seca obtenida se precalienta a de 120 a 200 °C, preferentemente a 160 - 180 °C, de forma particularmente
preferente a 175 °C y se mezcla a esta temperatura.

El agente aglutinante bitumen se calienta para la adicién a la mezcla seca a 65 °C por encima del punto de
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reblandecimiento (punto de reblandecimiento de anillo y bola de acuerdo con la norma DIN EN 12591). El
procesamiento de la mezcla seca y del aglutinante de bitumen se realiza de forma discontinua o continua en una
mezcladora, por ejemplo un tornillo sin fin de mezcla y amasado oscilante atemperado, hasta que se haya alcanzado
la homogeneidad deseada. A continuacion, la mezcla obtenida se conforma y se enfria, o bien en briquetas o
cilindros, bloques.

Ejemplo 2: “Composicion para electrodos coque”

Un segundo ejemplo de una composicion autocalcinante para electrodos para hornos de arco eléctrico tiene los
siguientes componentes: 24 % de bitumen como aglutinante; 28 % de coque en forma de polvo de coque con una
fraccion de tamafio de grano de 0 < x 0,21 mm; 3 % de grafito en forma de polvo de grafito. El polvo de coque y el
polvo de grafito presentan una superficie especifica de acuerdo con Blaine de 4500-6000 Blaine; el 8 % de coque
con una fraccion de grano fino de 0 < x < 0,84 mm; el 17 % de coque con una fraccién de grano medio de 0,84 -
3,36 mm; el 15 % de antracita calcinada con gas con una fraccion de grano grueso de 3,36 - 20 mm; el 5% de
grafito con una fraccion de grano de 1-25 mm.

Los componentes que se han enumerado anteriormente se mezclan a una temperatura de mezcla de 175 °C.

En la producciéon de la composicidon autocalcinante para electrodos, los componentes que se han mencionado
anteriormente asi como opcionalmente otros aditivos se fraccionan, muelen y clasifican. A continuacion, la mezcla
seca obtenida se precalienta a de 120 a 200 °C, preferentemente a 160 - 180°, de forma particularmente preferente
a 175 °C y se mezcla a esta temperatura.

El agente aglutinante bitumen se calienta para la adicién a la mezcla seca a 65 °C por encima del punto de
reblandecimiento (punto de reblandecimiento de anillo y bola de acuerdo con la norma DIN EN 12591). El
procesamiento de la mezcla seca y del aglutinante de bitumen se realiza de forma discontinua o continua en una
mezcladora, por ejemplo un tornillo sin fin de mezcla y amasado oscilante atemperado, hasta que se haya alcanzado
la homogeneidad deseada. A continuacion, la mezcla obtenida se conforma y se enfria, o bien en briquetas o
cilindros, bloques.

Ejemplo 3: Composicion para electrodos ECA (antracita calcinada eléctricamente)

Un tercer ejemplo de una composicion autocalcinante para electrodos para hornos de arco eléctrico tiene los
siguientes componentes: el 26 % de bitumen como aglutinante, el 35 % de antracita calcinada eléctricamente en
forma de polvo de antracita con una fraccion de tamarfio de grano de 0 < x < 0,21 mm y una superficie especifica de
acuerdo con Blaine de 4500-6000 Blaine; el 5 % de antracita calcinada eléctricamente con una fraccién de grano fino
de 0 <x<0,84 mm; el 5 % de antracita calcinada eléctricamente con una fraccién de grano medio de 0,84 - 3,36 mm
y el 29 % de antracita calcinada eléctricamente con una fraccion de grano grueso de 3,36 - 20 mm.

Contraposicién de parametros tipicos de una composiciéon para electrodos con brea de alquitran de hulla como
agente aglutinante y una composicién para electrodos aglutinada con bitumen después de la calcinaciéon a 1000 °C
(ensayo de laboratorio) de acuerdo con el anterior segundo ejemplo:

Propiedades Composicién para Composicién para |Unidad Norma
electrodos (bitumen) electrodos (brea)
Densidad calcinada 1,40 1,49 glem® ISO 12985-1
Resistencia eléctrica 105 70 pQm) DIN 51911
Resistencia a la flexion 3 6 MPa ISO 51902
Méddulo elastico (estatico) 0,7 1,2 GPa | Método de Rheinfelden
Maddulo elastico (dinamico) 2,9 6,5 GPa | Método de Rheinfelden
Resistencia a la compresion 13 25 MPa ISO 18515
Conductividad térmica 2,2 2,6 W/mK | Método de Disco Caliente
Contenido en cenizas 2,5 2,5 % ISO 8005
Benzo[a]pireno 0,01 3000 ppm DIN EN ISO 17993
EPA 16 PAK 0,1 25000 ppm DIN EN ISO 17993

A continuacion, se explican ensayos de la practica (toma de muestras de un horno de arco eléctrico para la
produccion de ferrosilicio). En estos ensayos practicos se empled una composicion para electrodos de acuerdo con
el segundo ejemplo explicado anteriormente, para el cual se llevé a cabo también el ensayo de laboratorio.

Con aplicacion del bitumen adecuado para la invencion resulta un electrodo cocido que muestra los parametros de
material enumerados a continuacién. En el caso de las muestras medidas se trata de probetas cilindricas del
electrodo cocido. Las mismas proceden de un horno de arco eléctrico para la produccion de ferrosilicio y se
extrajeron 20 cm por debajo de las mordazas de contacto. En la siguiente tabla estan representados valores de
analisis de este electrodo aglutinado por bitumen en comparacion con un electrodo aglutinado por brea de alquitran
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de hulla.
Propiedades Electrodo 1 (bitumen)| Electrodo 2 (brea)|{Unidad Norma
Densidad calcinada 1,42 1,59 glem?® ISO 12985-1
Resistencia eléctrica 35 47 pm DIN 51911
Resistencia a la flexion 3,2 75 MPa ISO 51902
Modulo de elasticidad 2,8 5,8 GPa | Método de Rheinfelden
Resistencia a la compresion 10 28 MPa ISO18515
Conductividad térmica 31 16 W/mK [Método de Disco Caliente

Las diferencias entre los valores de laboratorio y los valores procedentes del funcionamiento de produccion son
particularmente significativos en el caso de la resistencia eléctrica y demuestran el buen comportamiento de coccion

del electrodo aglutinado con bitumen, la mejora de la capacidad de deformacion elastica asi como una sencilla
grafitizacion del electrodo.
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REIVINDICACIONES

1. Composicién autocalcinante para electrodos para hornos de arco eléctrico, que contiene uno o varios
componentes de carbono y un agente aglutinante, caracterizada por que el agente aglutinante es en exclusiva
bitumen duro con una penetracion de aguja a 25 °C de acuerdo con la norma DIN EN 1426 de <50 por 0,1 mm y/o
un punto de reblandecimiento de anillo y bola de acuerdo con la norma DIN EN 1427 de al menos 65 °C y/o con una
densidad a 25 °C de acuerdo con la norma DIN EN 52004 de 0,5 a 2 g/cm?® y por que la composicion para electrodos
presenta un contenido de hidrocarburos poliaromaticos o PAH de <500 ppm.

2. Composicién autocalcinante para electrodos de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizada por que el
bitumen duro se obtiene mediante destilacion instantanea de variedades de bitumen blando y de dureza media.

3. Composicién autocalcinante para electrodos de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, caracterizada por que el
bitumen duro presenta un elevado contenido en azufre, preferentemente un contenido del 5-7 %, y se obtiene a
partir de petréleo crudo con un elevado contenido en azufre unido de forma organica.

4. Composiciéon autocalcinante para electrodos de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes,
caracterizada por que la composiciéon para electrodos presenta un contenido de hidrocarburos poliaromaticos
(PAH) de menor o igual a 10 ppm.

5. Composicién autocalcinante para electrodos de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes,
caracterizada por que la composiciéon para electrodos presenta un contenido de hidrocarburos poliaromaticos
(PAH) de menor o igual a 5 ppm.

6. Composiciéon autocalcinante para electrodos de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes,
caracterizada por que la composiciéon para electrodos presenta un contenido de hidrocarburos poliaromaticos
(PAH) de menor o igual a 1 ppm.

7. Composicién autocalcinante para electrodos de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes,
caracterizada por que el bitumen duro esta contenido en una cantidad de como maximo el 35 % en peso,
preferentemente del 15 al 30 % en peso con respecto a la composicién para electrodos.

8. Composicién autocalcinante para electrodos de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes,
caracterizada por que el uno o los varios componentes de carbono estan seleccionados de antracita,
preferentemente antracita calcinada con gas o calcinada eléctricamente, coque y grafito.

9. Composicién autocalcinante para electrodos de acuerdo con la reivindicacién 5, caracterizada por que antracita
(a) esta contenida como antracita calcinada con gas en una cantidad de como maximo el 60 % en peso,
preferentemente del 10 al 40 % en peso con respecto a la composicion para electrodos o (b) como antracita
calcinada eléctricamente en una cantidad de como maximo el 80 % en peso, preferentemente del 65 al 80 % en
peso con respecto a la composicion para electrodos.

10. Composicién autocalcinante para electrodos de acuerdo con la reivindicacion 5, caracterizada por que esta
contenido coque en una cantidad de como maximo el 60 % en peso, preferentemente del 30 al 60 % en peso con
respecto a la composiciéon para electrodos.

11. Composicién autocalcinante para electrodos de acuerdo con la reivindicacion 5, caracterizada por que esta
contenido grafito en una cantidad de como maximo el 15 % en peso, preferentemente del 3 al 12 % en peso con
respecto a la composicién para electrodos.

12. Electrodo cocido obtenido mediante la coccién de una composicién para electrodos de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones precedentes.

13. Procedimiento para la produccién de una composicion autocalcinante para electrodos que contiene las etapas
mezcla de uno o varios componentes de carbono, un agente aglutinante y opcionalmente aditivos, conformacion de
la mezcla hasta dar una forma predeterminada, caracterizado por que se usa en exclusiva bitumen duro como
agente aglutinante con una penetracion de aguja a 25 °C de acuerdo con la norma DIN EN 1426 de 50 por 0,1 mm
y/o un punto de reblandecimiento de anillo y bola de acuerdo con la norma DIN EN 1427 de al menos 65 °C y/o con
una densidad a 25 °C de acuerdo con la norma DIN EN 52004 de 0,5 a 2 g/cm3.

14. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 13, caracterizado por que se obtiene el bitumen duro mediante
destilacion instantanea de variedades de bitumen blandas y de dureza media.

15. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 13 o 14, caracterizado por que el bitumen duro presenta un
elevado contenido en azufre, preferentemente un contenido del 5-7 %, y se obtiene a partir de petréleo crudo con un
elevado contenido de azufre unido de forma organica.
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16. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 13 a 15, caracterizado por que el bitumen duro esta
contenido en una cantidad de como maximo el 35 % en peso, preferentemente del 15 al 30 % en peso con respecto
a la composicion para electrodos.

17. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 13 a 16, caracterizado por que el uno o los varios
componentes de carbono estan seleccionados de antracita, preferentemente antracita calcinada con gas o calcinada
eléctricamente, coque y grafito.

18. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 13 a 17, caracterizado por que esta contenido coque
en una cantidad de como maximo el 60 % en peso, preferentemente del 30 al 60 % en peso con respecto a la
composicion para electrodos.

19. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 13 a 18, caracterizado por que esta contenido grafito

en una cantidad de como maximo el 25 % en peso, preferentemente del 3 al 12 % en peso con respecto a la
composicion para electrodos.

10



ES 2 694 580 T3

Fig. 1

0 63 3

|

SR

" 1500°C
W
.
-
2000°C Py,
\
2500°C

Estado de la técnica

11




	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

