MEMORIA DESCAIFTIVA Law-m:m

para solicitar rATENTE DE INVENCION en ESPANA por VEINTE afios
a nombre de ALCAN RESEAACH AND DEVELOPMENT LIMITED

entidad canadiense

establecida en 1, Place Ville Marie, Montreal, Qusbec,

Canadéd

por: "UN PROGCEDIMIENTC PARA LA RECUPERACION DE CANTIDADES
VALIOSAS DE FLUOR DE LOS GASES DE DESECHO DE UNA CUBA
DE REDUGCCION ELECTROLITICA",

(Clase Internscional G22d, GOlb)
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La presente invencion se refiere a un método
de recuperacion de centidades valiosas de flior, fundamentalmen
te en forma de fluoruro de hidrdgeno, de los geses de desechao
procedentes de las cubas electroliticas para la produccion de
aluminia,

Estos gases de desecho contienen cantidades
de fluoruro ds hidrdgeno,'que se forma de la reaccidn de los
fundentes de fluoruro en las cubas elasctrolfticas con vapor de
agua y tembién carbono muy finamente dividido desprendido de
los dnodos de carbono, hidrocarburos pesados en el caso de
aguellos dnodos gue contienen aglutinantes de breas, y otros so6-
lidos que incluyen impurezas metdlicas finamente divididas tales
como hierro las cuales tienen su origen en las materias primas
suministradas a las cubaes. Es necesario gue el centenido de fluo
ruro de hidrdgenc de tales gases de desecho sea sustancialmente
reducldo antes de que los gases sean expulsados a la atmdsfera,

Es bien sabido que el fluoruro de hidrdgeno pug
de ser separado de tales gases de desecho mediante una técnica
de "lavado en seco” en la cual el fluoruro de hidrégeno es sepa-
rado poniendo en contacto los gases de deseche con un reactivo
s6lido, normalmente aluiminz, que es separado de la corriente de
gas mediante un filtro de bolsa o precipitador electrostdtico.

La aldmina, gue contiene cierta proporcidn de
fluoruro de aluminio resultante del proceso de lavado en seco,

puede entonces ser suministrada a una cuba de reduccién, donde
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s emplea para resarcir las pérdidas de fluoruro asf{ como para
suministrar parte de la altimina requerida pera la operacidn de
la cuba, Es, sin zmbargo, dessable gue el contenido de carbono
de la aldmina sea reducido a un bajo nivel antes de que sl ma-
terial sea cargado en una cuba de reduccidn y sse resuttado pug
de ser conseguido mediante una operacién de calentamiento, la
cual sirve para oxldar cualguier hidrocerburo pesado y la mayor
parte del carbono s6lido recogide con ia alimina, Tal operacidn
de calentamisnto ss en sf misma dificultose ya que cierts pro-
porcldn del fluoruro recogido se descompone para liberar fluory
ro de hidrégeno y/o flior y clerta proporeidén de ia &ldmina ss
plerde en forma de polvo fino, Es, por consiguisnte, un objsto
de la presente invencidn mitigar el probleme que asi se presen-
ta,

Otro objeto de ia invencidn es ejercer una me
dida de control sobre el incremento de los niveles de impureza
metdlica en el aluminio producido en cubas a ias cualss es ali-
mentada la aldmina qus contliene una proporclén de fluorurc de
aluminio gue resulta del procesc de lavado en seco,

La altmine emplsada en el proceszo de lavado
gn seco arriba dascrito ss obtenida por el procedimiento de Ba-
yaer en la forma convencional y contiene particules en una ancha
distribucitn de médrgenes de tamanos. Asi, normalmente uns mueg-
tre de la aldmina usadae en el proceso puadp tener un 10% en peso

de partfculas de un tamaio menor que 40 mioras misntras que una
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proporeidn sustancial de estes particulas finas puede ser de 5
micras o menos. Se es, sin embargo, de la opinidn de gue el car
bono y las particulas o gotitas de hidrﬁcarburo, tales como va-
pores de brea, arrastrados en el gas de desecho estén también
predominantemente en la misma gama ds partiqulas de pequefio ta-
mafio,

De acuerds con la presente invencidén, un pro-
ceso de recuperacldn de centidades valioses de fllor a partir
del gas de desecho procedente ds una cuba de reduccién electro-
litica pares le produccién de eluminio comprende el errastre de
alimina compuesta de una ancha gama de tamafios de particulas en
una corriente de dicho gas de desecho, manteniendo las particu-
las de aluminio arrastradas en dicha corriente de gas durente
un tiempo de contacto suficisnte para que reaccione une propor-
cidn sustanclal del contenido del fluoruroc de hidrégeno des dicho
gas de desecho con la aldmine, ssparasndo continuamente una pro-
porcidn principal de dicha aldmina seleccionada para que essté
por sobre un tamaiio predsterminado desde dicha corriente de gas
de desecho en una primera stapa de seperscién y recogiendo se-
guidaments la proporcidén pequefia remenente, constituida por fi-
nas particulas de slumina, desde dicha corriente de gas de de-
secho en una segunde etape de ssparacidn. El tamafic de las par=~
ticulas gruesas, ques son separadas primero de la corriente .de
gas de dssecho, es seleccionado a un valor tal gue asegures que

la fraccion recogida tenga un bajo contenido de carbono tal que
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le permita ser retornada directamente a una cuba de reduccildn
glectrolitica sin ningGn tratemiento térmico intermedio, Asi
las particulas gruesas pueden ser separadas de la corriente de
gas por medio de un separador de ciclén para polvos de manera
gue tenga un contenido de alquitrédn hidrocerbonado de un valor
canvenientemente bajo de menos de elradedor de 0,1% de algui-
trdn de petrédlso scluble en benceno y preferiblemente por deba
Jo de 0,05%. Proporciocnando tiempo de contacto suficiente entras
la sldmina v el gas de desecho, se consigue gue una gran pro-
pércidn del fluoruro de hidrégenc habrd reaccionado con las par
tfculas de allimina separadas. La corriente de gas de desecho que
sale del separador de clclén lleva consigo un gran nimero de
particulas muy finas de aldmina, las cuales forman Unicaments
una pequefia proporcién en peso de la aludmina suministrade a la
cofriente de gas de desecho, El restoc de las partfculas de all-
mina arrastradas y otras partfcules sdlidas y liquidas sOn se-
paradas de la corriente de gas por medio de aperatos aproplados
para la separacién de partfculas muy finas, Por ejemplo un fil-
tro da bolsa o precipitador slectrostdtico puede ser usado para
este fin,

Aungque el contenido de fluoruro de las parti-
culas finas de eldmina recobradas en la segunda etapa de sepa-
raciﬁn es superior en relacién ai peso de allmina que en la pri
mera etapa de precipitacidn, debidp a gue la mayor razfn super-

ficie a peso de las particulas finas las hace mds reactivas al
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contenido de fluorurc de hidrdgeno del gas de desecho, sin em-
bargo, es perfectmmente posible conseguir que el S0% del cone
tenido de fluoruro de hidrégenc del gas de desacho sea recopgi-
do en la fraccidn gruesa de sldmina separada del ges de desecho
en el separador de la primera etapa, mientras que al mismo tiem-
po la absorcidn de carbono y de algultranss hidrocarbonados es
en una sscala suficientemente pequefia como para no ocasionar di-
ficultaed en suministrar el materisl de fraccién gruesa directa-
mente & una cuba de reduccién electrolitica sin ningtn trata-
miento intermedio,

' Se ha encontrado también que la fraccidn de
alfimina fina atrepada por el filtro ds bolsa contiene también
una parts sustancial de cualquiera de las partfculas muy finas
de impurszas metdlicas taelss coma hierro y silicio las cuales
tisnen su origen en las materias primas aslimentadas & las cu-
bas electroiiticas y que son arrastradas en los gases de desacho.
En particular se ha encontrado gue solamente alrededor dsi S0%
da las particulas de hierro arrestradas en los gases de desecho
es separado con la fraccién de aldmina gruesa en el cicldén, y
gue el resto es atrapado con la relativemente peguefa cantidad
de altimina fina recogida por el filtro de bolsa, Bajo algunas
circunstancias sl retorno & las cubas de todas las partfculas fi-
nas ds hierro que son arrastradas en los gasss de desecho po-
drian der lugar a una concentracidn indeseablemente alta de hie-
rro en el eluminio producido en las cubas, El descubrimiento de

que una parte sustancial de estas finas partfculas de hierro son
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toncentradas en la recogida del filtro de bolsa, permite ejer-
citar algdn control sobre el aumento del nivel de impureza de
hierro en sl aluminio, por ejemplo retornando la aldmina re-
cogida por el filtro de holsa solamente a cubas selecclonades,
0 tratando sste parte de la allimina para .sducir su contenido
en hierro u otre impursza hasta un nivel aceptable, Con rela-
cifn a esto se ha encontredo que alrededar del 70% del conteni-
do de hierro en la recogide del filtro de bolsa puede ser se-

parado por extraccién del 30% o asi de las particulas mds fi~-
nas de aluminioc contenidas en ella, Esta fraccifn mds fina pue~
de ser desechada o tratada nusvamente para le separacidn del
hierro,

La pequefia cantidad de particulas finas gue
contiensn la mayor psrte del carbono y alguitranes hidrocarbong
dos ss sometida & un tratamiento de oxidacidn apropiado para
gliminar estos materisles y eé mucho més conveniente tratar dor
calor esta relativamente peqguefim cantidad de material que reali-
zar un tratamisnto similar a toda la cantidad de alimina emplea-
da en la operacidn de levedo sn seco, Mds atin, la cantidad total
de fldor y fluoruros desprendida en la operacitn de tratemiento
térmico ss mucho més pequena, debido & que una cantidad mucho
més pequsiie de fllor estd presente en el material sometido & tra
tamiento térmico que la que estarfa si la cantidad total de aliu~
mina empleada fuera sometida a tratamiento térmico.

En un sjemplo de un procedimiento de acusrdo
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con la invencién se alimentd aldmina sm polvo a un conducto de
gas, a través del cual =ze hicleron pasar los gaszes de desecho
de un grupo de cubas de reduccidén de aluminio,.

' 8e inysctd al conducto de gas de desecho ald-
mina finamante dividida em cantidad sustencial sobre una bass
continua de menera que fusse arrastreda en la corrients de gas
de desecho, En el presente ejemplo el gas de salida da un grupo
grande de cubas pasaba a razén de 849,487 litros por minuto a
una temperatura de alrededor de 1109C y con un contenids sati-
mado de fluoruro de hidrdgeno, medido como fldor, de 711,12 kg
por dfa, Se introdujo aldmina en el conducto de gus de dasecho
a razén de 110 toneledas por difa siendo este 1la cgntidad total
de aldmina requerida para ser cargeda al grupo de cubas de radug
cién an el mismo periodo,

Al final del conduste de ges el gas de desow
cho descargd dentro de un separador de cicldn despuss gus la alf
mina habia sstado en contacto con sl gas durante aproximsadamene
te tres segundos, Se noterd; sin embergo, que pera sl fin presen
te, 8l tiempo de contucto entre la alimina y el gas debe ser re-
gulado para assgurar que el S0% o méds del fluoruro de hidrégeno
contenido remccions con la altmina, de menera que sl tiempo da
contacto dependerd de la temparatura del gas y reactividad de 1a
aldmina empleacs,

8e encontrd que alrededor dal $7% de la aldmi-

na arrastrada fue recogide sn el separador de ciclén, Be sncohw
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trd que este allmina contenfa solamente alrededor de 0,02% de
alquitranes solubles sn benceno, de mansra ques era epropiada
para cargar sn las cubas de reduccidn sin tratemiento posterior,
Mediante andlisis se encontrd que alrededor del 906 del conteni-
do de fluoruro de hidrdgeno del gas de desecho fue absorbido en
psta altdmine de fraccidn gruesa y fue cargada dirsctemente a

las cubas con la aldmina recuperada en el separador de ciclén,
La corriente de gas gue salias del separador de cicldn fue enton-
ces llevada a un sistema de filtro de bolsa en el cual sustancial
menta todos los restantes sdlidos y lfquidos arrastrados fueron
recogidos en un filtro de bolsa, Los sdlidos finos rqcogidcs asi
eran sustancialmente todos de un temario menor de alrededor de

40 micras y por cierto una proporcidn sustaﬁcial perg sscunderia
estaba por debajo de 5 micres,

Mediante andlisis estz material, que forme solas
mente alrededor del 3% de la alfimina introducida sn sl conducta
de gas de desecho se encontrd que contenis alrededor del 15% da
todo el fluorurc descarpgado de las cubas de reduccidn en los ga-
ses de desecho, Aproximadamente 3 toneladas por dfa de alimina
fus recogida en el separador de filtro de bolsa de la segunda eta
pa y tenfs un contenido total de fldor de alredsdor de 136,08 kg
por dfa, El contenido de alquitrédn soluble en benceno se encon-
trd que ere de alrededor de 0,8 - 1,6% del pesc de la alémina,
Estes material fus continuamente conducido desds el separador de

bolsa a una cémara de calefaccidn donde fue sometido a una tempg
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ratura de alrededor de 500 a 6002 C, El ges de sscaps de la fa-
se de calentamiento fue comducido de nusve B la corriente de ges
de desecho entre el sepesrador ciclén y el filtro de bolsa, de
manera gues se rscoge su contenido sdlido y se permite a cuelquier
compuesto valioso de fldor que reaccione con la eldmina, En una
disposicién alternativa el gas de escaepe de la fase de calenta-
misnto puede ser elimentado & un lavador hdmedo convencional don
de todo fluoruro de hidrégeno y cualquier sdélido arrastrado, son
separados. Este gas pueds tembién ser devuslto a la entrada del
sistesma des menera que sea retirado junto con los gases de desscha
sxtrafdos de la cuba electrolftica. La salida de gas del filtro
de bolsa se pasd a una chimensa, La corriente de gas consistente
principalmente de aire, anhidrido carbénice, y anhicdrido sulfuro-
so ss encontrd que contenia no més de 15 partes por millén de
fluoruro de hidrégeno,

Al hacer ftuncionar este proceso de lavado en sg
co sa'compranderé que sl material alimentado de aldmina no dsbe
contener una cantidad excesiva da particulas finas ya que ssto ha
ria dificultoso ebtener, por separacién en un separador de ciclén
0 equipo semejante, una proporcién grande de perticulas gruesas,
que contengan una proporeidn principal del fluoruro de hidrégeno
desprendido, pero sustancialmente libres de alquitrdn o brea, de-
Jando una proporeién menor (en peso) de pertfcules finas, que con
tienen una proporcidn sustenciel de brea, pera ser recuperadas

en une segunda stapa de separacidn., En general pueds decirss qus
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la aldmina empleada en el procedimienta ds la presente inven-
cién debe tener un tamatic promedic de particula en el inter-
valo de 50 a 100 micree y que no més de alrededor del 10% en
peso debe ser mds fino que aproximadamente 40 micras, Estas

5 oifras no son criticas pero se prefieren pera una operacidn
més satisfactoria,

En la operacién tfpica descrita mds arriba
ia aldmina fina recogide ar el separador de la saguncda etapa,
al calentarse, experimentd une reduccidn de su contenido en

10 brea bajando & un nivel de aslrededor de 0,01%, ALl misma tiempo
su contenido inicial de fldor que B8 regularmente del S al a%,
g6 redujo a alradador de 0,5%, La mayor parts de éate fue sin
embargo absorbido por sl material fino recogldo en el separa-
dor de bolsa,

15 Con el fin de mejorar la eficlencia de la opg
racién de lavado, estoc gs, reducir todavia més el contenido de
fldor de los gasas de desscho descargados a la chimenea, una
peguefia proporcidn de altmina de nueva aportacidn pusde ser in-
ysotada & la corriente de gas entrs el separador de ciclén y

20 gl filtro de bolsa u otro separador de segunda etapa,

El dibujo que se acomparia mueatra enforma de
diagrema la descripecidn de un sistema para llevar a cabo el
procedimiento de la presante invencidn,

Esta solicitud que corresponde a la presenta.

28 da en Bran Bretafia, el 18 de Febrero de 1972, bajo el n¥ 7745/72
se acoge & los beneficios del Artfoculo 51 del vigente Estatuto
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sobre Propiedad Industriel,

REIVINDICACIONES

Los puntos ds invencién propis y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invancidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se recogen en
las reivindicaciones siguientest 7

18,. Un procedimiento para la recuperacién de
cantidades valiosas de fldor 8 partir de los gasss ds desecho de _
una cuba de reduccién electrolfitice para le produccién de alumi-
nioc que comprende arrastrar aldmine compuesta de una amplia game
de tamafios de partfcula en une corriente de diche gas de desecho,
manteniendo las particulee de alémina arrastradas en dicha corrien
te de gas durante un tiempo de contacto suficlente pare hacer reac
clonar una proporcién sustencisl del fluoruro de hidrdgeno de di-
cho ges de desecho can-la aldmina, separando continuamente una
proporcidn principal de dicha aldmina seleccionada pera que esté
por encima de un tamafic predeterminado desde dicha corriente de
ges de desecho en una primera stape de separacién y seguidamente
recoger la pequefia proporcidn remansnte, constituida por partfcu-
las finas de aldmina, desde dicha corrisnte de gas de desecho en

una segunda etapa de seperacién, teniendo las partfculas de alémi

d 121-
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na por encime de dicho tamana preseleccionado un contenido
de sarbono suficientements bajo para que permite su devolu=
cién directamente a una cuba de reduscidn slectrolftica sin
ningdn tratamiento calorifico intermedio,

5 24,~ Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicmcidn 1% en el cual las purticulgs de altmina separa=-
das por encima de dicho tamalo preseleccionado tisnen un con-
tonido de slguitrdn hidrocarbonado soluble en benceno menor
gue airededor de O,1%,

10 3%,~ Un procedimiento saegin las reivindice-
olones 1t ¢ 28 en el cual la altmina tliene un tamafo promedio
de particula en el intervalo de 850 - 100 micras y no més dsl
10% en peso de las particulas zon menores de 40 micras,

4l ,~ Un procedimiento de acuerdo a cualas-

15 guiera da las reivindicaciones 1% & 3% sn sl cual por 1o menos
uria parte des le proporoién menor recogida, constituida por
particulas Finas de alimina, ss sometida a tratamientc térmi-
co para reducir su contenido sn carbono & un nivel al cual la
aldmina es apropiada para ssr cargads a una cuba de reduccidn

20 electrolitica,

B%,« Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 4% en el cual gas de sscape generado en sl trata-
miento térmico ue las particulas de aliminea finales se introdu-
ce an .a corrismte de gas cde desscho despuds ce la ssparacion

25 de la proporcidn principai de aldmina y antes de la ssparacidn

v

21;03973 - 13 o

ol



10

15:

20

25

20.6.75
LAC/.

de la proporcidn menor, que contiene las partfculas finas
de alumina, siendo afiadida a la corriente de gas alumina
de nueva aportacidn adicional sntre las dos etapas de se-
paracidn de alumina,

68,- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidn 42 en el cual dicha proporcidn menor de a-
lumina es tratada para separar de ella las particulas méds
finas, que contienen una alta proporcidn de particulas de
hierro, antes de someter dicha proporcidn menor a dicho
tratamiento térmico.

728.- Un procedimiento para la recupera-
cidn de cantidades valiosas de fluor de los gases de desg
cho de una cuba de reduccidn electrolfitica,

Tal y como se ha descrito en la lMemoria
que antecede, representado en los dibujos que se acompa-
flan y para los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de catorce hojas es
critas a mdquina por una sola cara,

Madrid,
P.A,
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LEYENDA DE LOS DIBUJOS

A.- Alimentacién de A1203,

B.~ Gas efluente de las cubas:
C.- Contactoc de 3 segundos,
D.~ Separador de tipo cicldn,
E,~ Gas ¢ A1203 fina,

F.- Bolsa colectora de polvos,.
6.~ Ventilador

H.~- Gas

I,-~ Separador de finos,

Jom R1203 mds fina,

K.~ Calentador

L.~ Gas

M.~ A1203 fina,

No= A‘1203 gruessa,
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