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La invencién se refisre a un método de separacién y re-
cuperacidén de componentes flusrados gaseos® a partir de gases re-
siduales industriales, y estd encaminada especislmente a la recu-
peracidn de flder a partir de gases residuales procedentes de hore-
nos para la produccidn electrolftica en fusidn de aluminio as{ co-
mo tambidn a partir de otros gases residuales diluidos que contie-
nen fldor, por esjemple aquellos gases que se forman cuando se ha-
cen arder materiales que contiensn fllor dos en atmdsfera de va-
por ds agua.

Mediante la produceién electrolitica en fusidn de alu-
minio se libsran componentes de fldor gaseosesy el contenido de

fldor en los gases es habitualmente menor del 10% en volumer, con

frecusncia 1% aproximadamente o sélo algunas décimas % en vilumen,
Aguellos compuestés de fldor que escapan con los gases residuales
de los hornos electrolfticos, son muy valiosos, y hasta la fecha
se han llevado a cabo numsraosos esfuerzos para recuperarles de

una forma técnica y scondmicamente ventajosa. Sin embargo los com=
ponentes de fldor son, asimismo, muy perjudicialms y pueden ocasgio-
nar dafios grandes al medic que les rodea, tanto a plantas como a
animales, cuando se dajan marchar directamente a la étmdsfera. por
consiguiente se necesita sn gran medida en la actualidad, que las
instalaciones para la obtencidn de aluminic hagan inofensivos los
componentes de fldor antes de que los gases se dejen marchar a la
atmdsfera. También por esta razdn es de gran importancia poder se-

parar y recupsrar los componentes de Fldor de modo sencillo y prac-
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ticable,.

Conforme a un método conocido los gases residuales'
procedentes de hornos electrolfticos para la produccidn de alu-
minio-éa ponien en contacto con dxido de aluminio activadse, con
supserficie especffica de unos 150 m2/9. El fldor reaccionard
parcialmente después con el déxido formando componentes de ALFg
y serd absorbido parcialmente en la superficie del dxide. La
mezcla de dxido y componentes de flldor ss devuslve despuds a
los hornos elsctroliticos,

Cuando el déxido ds aluminio con el fldor recuperado
de este modo sea utilizado como materis prima para la electrd-
ligis de aluminio, ss muy importants que sl fldor estd tan fuer=
temente unido al dxido que no pueda ser expulsado por calenta-
misnto, Se ha comprobado que sl flUdr gque estd adsorbido sobre
dxido de aluminio estd unido o biem quimica o fisicamente al éxi
do.. El fldor unido quimicemente Pormard por calentamiento del
éxido a una temperatura superior a 400-5002C, fluoruro de alumi-
nio, mientras que el fldor unido ffsicamente se descompondrd a
esta temperatura. Se ha comprobado ademds gue la cantidad de
fldor que se adsorbe depende de la superficie espec{fica del dxi-
doy y por consiguiente se supuso primeramente que era necesario
utilizar tipos de 6xido muy activos con objeto de aumentar la
adsorcidn de fldor, Tales tipos de Sxido son, no obstante, caras,
y requieren tambidn un equipo adiciocnal para su almacenamiento y

manipulacidn. Por consiguiente Yltimamente ha sido empleado dxiw
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do comercial del tipo que se utiliza para la elsctrdlisis, Es=-
te tipo de dxido tiens una superficie espsc{fica mds pdquefia

que los tipos activados y por tanto pusde fijar mucho menos
fldor qus los tipos activados, Puede mencionarse que el dxido

de horno habitual de calidad comercial con superficie especi{fi-
ca de 59 mz/g sole puede fijar 1,7% en peso, aproximadamente,

de fldor como componentes de AlF3 mediante condiciones de rsac-
cidn habituales, Las cantidades de fldor supsriores a ésta solo
estardn unidas ffsicamente y por consiguiente se descompondrdn
durante sl calentamisnto gue tiene lugar cuando la mezcla de
éxido/Pldor por devolucidn al horno slectrolftico psrmanece
sobre la costra del horno. Al emplear tales tipos de dxido de
aluminio es necesario tambidn ajustar la cantidad de &xido res-
pecto a la cantidad de flfor de los gases,de modo quse la adsor-
cidn de fldor no exceda de un limite sspecificado, por ejemplo
1,7% en peso.. Esto significa, ds nusve, que 8s necesario emplear
grandes cantidades de dxido y que sl equipo utilizado 'debe estar
dimensionado correspondientamente..

Se ha dsscubierto en la actualidad qus suministrando
vapor de agua en la mezcla gaseosa gus contisne los componsntes
de fldor, es posible influir sn el mecanismo de adsorcidn de mo=-
do que al flfor se une en un grada mds fuerte y en mayores can=-
tidades que cuando la mezcla gaseosa es seca. Por gas seco se
entiende en esta Memoria gas al que no se ha suministrado hume-

dad intenciochadamente, omitiendo la humedad de la atmdsfara que



10

15

20

25

13.4,73

le rodea y el vapor que se forma duyrante la electrdlisis o me-
diante la combustidn posible de los gases. Se ha encontrado de
este modo gue cuando Una mezcla gaseosa que contiene 4% en volu-
men de H20 y 0,3% en volumen de HF se pone en contacte con el ti-
po habitual de dxido de aluminio con superficie especifica de unos
57 mz/g. mediante temperaturas de 1108C, el dxido, cuando contie-
ne 6,5% de F, habrd adsorbido mds del 99,9% del fldor de la co=-
rrisnte gassosa.. Como se ha mencionado anteriormente el dxido so-
lo puede fijar aproximadamente 1,7% de F cuando se emplea gas se-
co, suponisndo que el rendimiento se mantenga por encima del 99,9%
de F. El dxido de aluminic puede adsorbar, entonces, mds fldor
por unidad de peso cuando la adsorcidn tiene lugar en presencia
de vapor de agua,y se ha demostrado que este efecto aumenta al
aumentar la presidn parcial ds vapor de agua en la mezcla gasecsa.
Sa ha descubierto que sl contenido de vepor de amgua en la qucla
gaseosa puede ser hasta de 25§ cuando gstdn implicados gasss fuspe
temente diluidos, Para gases mds concentradas, con contenidos mds
altos de fldor, el contenido de vapor de agua pusde ascender a 95F.
El efecto de la superficie especifica del dxido de alu-
minio sobre la adsorcidn de fldor se musstra en la Tabla que fi~
gura a continuacidn, donde la mezcla gaseosa utilizada contenia
4% en volumen ds HZO, 0,3% en vblumen de HF y 95,7% en volumen
de airs., La adsorcidn se llsvd a cabo a 1109C y se efectud hesa que
el rendimiento fue superior al 99,9% respecto al fllor en la co~

rriente gaseosa,
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El fldor unido f{sicamente fue expulsado por calentamien-

to a 500%C durente un periodo mfs largo.

Tabla 1

Tipo de dxida
Oxido de calidad

de horno,l

Oxido de calidad

de horno,II

AY. 0_ calecinado a

23
9002C

ALZD calcinado a

3
6504C

Al 0_ calcinado a

23
400aC

Superficise % en péso % de F gue que~
especifica de F adsor- da despuds ds
bide calentamiento a
50020
2
SU,G m /g 3,5 344
57,0 “ 645 643
47,3 " 4,7 4,7
105,08 " 12,0 11,8
136,5 " 14,8 14,7

Como musstra la tabla la adsorcidn de fldor aumenta con

la superficie especifica del dxido. La adsorcidn de fldor puede aur

mentarse adicionalmente mediants un tismpe de reaccidn mds largo,

perc la cantidad de fldor que se adsorbe por sncima de la indicada,

estard entonces unida en su mayor parte Pisicaments y por consiguiem~

te serd expulsada por calentamiento, La tabla musstra también que

sdlo son expulisadas por calentamiento a 5002C pequefias cantidades

de fldor v esto indica que sl fldor debe estar unido gquimicamente al



dxidm y que se han formado compuestos de AlFS durante el calenta~
miento, Laos resultados que se indiocan en la Tabla estdn -obtenidos
en un procedimiento de una stapa. Emplsando procedimisntos de va=
rias etapas la adsorcidn total de fldor pueds ser aumentada.

5 La influencia del vapor de agua sobre la adsorcidn de
fldor estd ilustrada en la Tabla que figura seguidamente que mues-
tra los resultados de ensayos llevados a cabo con dxido de calidad

de horno con superficie especffica de unos 30 mz/g y unas 57 m2/b3

respectivamente, El contenido de fldor en la mezcla gaseosa fud de

10 0,% en volumen en todos los ensayos y la temparatura en sl reacta
de 1102C,
Tabla II
% da fldor adsorbido
15 Contenido de vapor 0,5 % 4 % 12,5 %
de_agus en_sl gas (volumen) (volumen) = ( volumen)

a) Oxido con superfi-

cie especifica de
unos 30 m2/g 1,3 4,2 6,5

Quada deeﬁués de
o0 calentamiento a
5008C 1,3 4,1 6,5

b) Oxidoe con supsrfi-
cie especifica de
unos 57 m%/g 1,6 743 11,7

Queda despuds de

calentamiento a
25 5009C 1,55 7,0 11,6

13,4473 - 7 -



L1344.73

10

15

21

25

412890

La tabla muestra claramente gue la adsorcidn de fldor
aumenta al aumentar la presidn parcial de vapor ds agua. Los en-
sayos muestran ademds que el aumento en la adsorcidn de fldor no
es directaments proporcional al aumento de contenidw de vapor da
agua en el gas, y que existe de este modo un limite téenico-sco-
nomico para la forma en que el procedimients debe ser llevado a
cabo con objeto de obtener los mejores resultados, Ensayos de
adsorcidn llevados a cabo a 2002C proporcionaron séle desviacio-
nes pequefias de los datos dados anteriormente, si bien las tempe-
raturas superiores proporcionaron resultados mejorados.

7 El procedimiento puede llevarse a cabo en un reactor ds
lecho fluidizado de tipo conocido, habitualmente en un reactor de
una stapa, Tambidn pueden ser utilizados reactores de varias sta-
pas comg se ha ci?ado. La reaccidn se llsva a cabo habitualmente a
temperaturas inferiores a 60020, por ejemplo temperaturas inferioe
res a 3002C, La cantidad de vapor de agua nscesaria puede ser su-
ministrada directa o parcialmente a travds del éxido, mediante el
emplec de dxido hdmedo. Una condicidn es, entonces, que la temps-
ratura en la zona de reaccidn sea tan alta que el agué se evapa=
ro. Tambidn es posible mezclar gases secos que contienen fldor
con gases himedos qus contienen fldor, de modo que se obtenga en
la mezcla el grado dessado de humedad,

La presente solicitud que correspondes a la pressntada
sn Noruega el 22 ds Marzo de 1972 bajo el ndmero 943/72, se acoge
a Ios beneficios del Artfculo 51 del vigente Estatubo sobre Propig=-
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dad Industrial,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presentan
para que ssan objeto de esta solicitud de Patente de Invencidn en
Espafia, por VEINTE afios, son los que se recogen en las reivindica-

ciones siguientes:

18,- Método de recuperar fldor de gases residuales indus-
triales, caracterizado porque 8l gas, a una temperatura inferior
a 6002C, sm pone en contacto con dxido de aluminio en un reasctor de
lacho fluidizado de una etapa o de varias stapas, bajo la adicidn
de vapor de agua en cantidades tales que sl contenido total de va-
por de agua en la mezcla gaseosa alcanza hasta 95% aproximadamente.

28, Nétodo segin la reivindicacidn 18, caracterizado
porgue sl contenido de vapor de agua en la meztla gaseosa alcanza
hasta 25%.

38,~ Mdtodo segun la reivindicacidn 1%, caracterizado

porque se suministra la cantidad necesaria de vapor de agua o una

parte de la misma, como humedad sn el dxido de aluminio,
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48,- Método segdm la reivindicacidn 18, caracterizado
porque se suministra la cantidad necesaria de vapor de agua o
una parte de la misma mezclando gases sscos que contienen fldor,
con gases hdmedos que contienen fldor,
] 53,~ Método de recuperar Plor de gases residuales in-
dustriales.
Tal y como se ha descrito sn la Memoria que anteceds,
y para lns fines que se han espesificado,
Esta Memoria consta de diesz hojas sscritas a mdquina
10 por una sola cara. L
fMadrid, 1 7 t‘::;';?, ?973
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