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La invención se re fie re  a un método de separación y re­
cuperación de componentes fluorados gaseosa a p a r t i r  de gases re­
siduales in d u s tr ia le s , y está  encaminada especialmente a la  recu­
peración de fló o r a p a r t i r  de gases residuales procedentes de hor­
nos para la  producción e le c tro lí t ic a  en fusión de aluminio a s i  co­
mo también a p a r t i r  de otros gases residuales diluidos que contie­
nen fló o r, por ejemplo aquellos gaaes que se forman cuando se ha­
cen arder m ateriales que contienen fló o r dos en atmósfera de va­
por de agua.

mediante la  producción e le c tro l í t ic a  en fusión de alu­
minio se liberan  componentes de fló o r gaseostey e l contenido de 
fló or en los gases es habitualmente menor del 10% en volumen, con
frecuencia 1% aproximadamente o sólo algunas décimas % en vblumsn. 
Aquellos compuestos de fló or que escapan con los gases residuales 
de los hornos e le c tro lí t ic o s , son muy valiosos, y hasta la  fecha 
se han llevado a cabo numerosos esfuerzos para recuperarles de 
una forma técn ica y económicamente ventajosa. Sin embargo los com­
ponentes de fló o r son, asimismo, muy perju d ic ia les y pueden ocasio­
nar daños grandes a l medio que les  rodea, tanto  a plantas como a 
animales, cuando se dejan marchar directamente a la  atmósfera.. Por 
consiguiente se necesita  en gran medida en la  actualidad, que las  
instalaciones para la  obtención de aluminio hagan inofensivos los 
componentes de flóor antes de que los gases se dejen marchar a la  
atmósfera. También por esta  razón es de gran importancia poder se­
parar y recuperar los componentes de flóor de modo sencillo  y prac-
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t ic  able..

Conforma a un método conocido los gases residuales 
procedentes de hornos e le c tro lí t ic o s  para la  produccién de alu­
minio sa ponan en contacto con éxido de aluminio activado, con

25 superfic ie  especifica da unos 150 m /g . El flúor reaccionaré
parcialmente después con e l éxido formando componentes de Alf- 
y seré  absorbida parcialmente en la  superfic ie  del éxido. La 
mezcla de éxido y componentes da flúor se devuelve después a 
los hornos e le c tro lít ic o s .

10 Cuando el éxido de aluminio con el flúor recuperado
da este modo sea u tilizado  como materia prima para la  e le c tré -  
l i s i s  de aluminio, es muy importante que el flúor esté  tan fuer­
temente unido a l éxido que no pueda ser expulsado por calen ta­
miento. Se ha comprobado que el flú é r que está  adsorbido sobre 

15 éxido de aluminio- e3té unido o bient química o físicamente a l éxi
do.. El flú o r unido químicamente formará por calentamiento del 
éxido a una temperatura superior a 400-500SC, fluoruro de alumi­
n io , mientras que el flúor unido físicamente se descompondrá a 
esta  temperatura. Se ha comprobado además que la  cantidad de 

2t) flúor que se adsorbe depende de la  superfic ie  específica del éxi­
do, y por consiguiente se supuso primeramente que era necesario 
u t i l iz a r  tipos de éxido muy activos con objeto de aumentar la  
adsoroién de flúor. Tales tipo s de éxido son, no obstante, caros, 
y requieren también un equipo adicional para su almacenamiento y 

25 manipulacién. Por consiguiente últimamente ha sido empleado éx i-
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do comercial del tip o  que se u t i l iz a  para la  e le c tró l is is .  Es­
te  tipo  dB óxido tien e  una superfic ie  especifica mós pÓquaña 
que lo s  tip o s  activados y por tan to  puede f i j a r  mucho menos 
fló o r que los tipos activados* Puede mencionarse que a l óxido
da horno habitual de calidad comercial con superfic ie  e sp ec ífi-

2ca de 59 m /g  solo puede f i j a r  1;7% en peso, aproximadamente, 
de fló o r como componentes de AlF^ mediante condiciones de reac­
ción hab ituales. Las cantidades de fló o r superiores a ósta solo 
estarán unidas físicam ente y por consiguiente se descompondrán 
durante e l calentamiento que tien e  lugar cuando la  mezcla de 
óxido/flóor por devolución a l horno e le c tro lí t ic o  permanece 
sobre la  costra  del horno. Al emplear ta le s  tip o s de óxido de 
aluminio es necesario tambián a ju s ta r  la  cantidad de óxido res­
pecto a la  cantidad de flóor de los gases,de modo que la  adsor­
ción de fló o r no exceda da un lim ite  especificado, por ejemplo 
1,7% en peso. Esto s ig n if ic a , de nuevo, que es necesario emplear 
grandes cantidades de óxido y que el equipo u tilizado  debe estar 
dimensionado correspondientemente.

Se ha descubierto en la  actualidad que suministrando 
vapor de agua en la  mezcla gaseosa que contiene los componentes 
de fló o r, es posible in f lu ir  en a l mecanismo de adsorción de mo­
do que e l flóor se une en un grado más fuerte  y en mayores can­
tidades que cuando la  mezcla gaseosa es seca. Por gas seco se 
entiende en se ta  Memoria gas a l que no se ha suministrado hume­
dad intencionadamente, omitiendo la  humedad de la  atmósfera que
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le  rodea y el vapor que sa forma durante la  e le c tró lis is  o me­
diante la  combustión posible de los gases. Se ha encontrado de 
este modo que cuando una mezcla gaseosa que contiene 4% en volu­
men da Ĥ O y 0,3% en volumen de HF se pone en contacto con e l , t i -  

5 po habitual de óxido de aluminio con superfic ie  especifica de unos
57 m /g , mediante temperaturas de llOBC, e l óxido, cuando contie­
ne 6,5% de F, habró adsorbido mós del 99,9% del flóor de la  co­
rr ie n te  gaseosa. Como se ha mencionado anteriormente e l óxido so­
lo; puede f i j a r  aproximadamente 1,7% de F cuando se emplea gas se- 

10 co, suponiendo que el rendimiento se mantenga por encima del 99,9%
de F. El óxido de aluminio puede adsorber, entonces, mós flóor 
por unidad de peso cuando la  adsorción tiene  lugar en presencia 
de vapor de agua,y se ha demostrado que este  efecto aumenta al 
aumentar la  presión p arc ia l de vapor de agua en la  mezcla gaseosa. 

15 Se ha descubierto que el contenido de vapor de agua en la  mezcla
gaseosa puede ser hasta de 25% cuando eatón implicados gases fuer­
temente diluidos. Para gases mós concentrados, con contenidos mós 
a lto s  de fló o r, el contenido de vapor de agua puede ascender a 95%.

El efecto de la  superfic ie  específica del óxido de alu - 
20 minio sobre la  adsorción de flóor se muestra en la  Tabla que f i ­

gura a continuación, donde la  mezcla gaseosa u tilizad a  contenía 
4% en volumen de Ĥ O, 0,3% en v&lumen de HF y 95,7% en volumen 
de a ire . La adsorción se llevó  a cabo a 1100C y se efectuó hasta que 
el rendimiento fue superior al 99,9% respecto a l flóor en la  co- 

25 rr ie n te  gaseosa.
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El fló o r unido físicam ente fue expulsado por calentamien­
to  a 500&C durante un periodo más largo.'

Tabla I

Tioo de óxido

Superficie
especifica

% en peso 
de F adsor­
bido'

% de F que que­
da despuás de 
calentamiento a 
5009C

Oxido de calidad 
da horno, 1

230,0 m /g 3,5 3,4
Oxido de calidad 
de horno, 11 57,0 " 6,5 6,3
Al. 0 . calcinado a 2 3
goo ac 47,3 " 4,7 4,7
Ai 0_ calcinado a 2 3
6509C 105,0 " 1 2 ,0 11,8

A1,0„ calcinado a 
2 3

400BC 136,5 " 14,8 14,7
Como muestra la  tab la  la  adsorción de flóor aumenta con 

la  superfic ie  especifica del óxido. La adsorción de flóor puede aug­
mentarse adicionalmente mediante un tiempo da reacción más largo , 
paro la  cantidad de fló o r que se adsorba por encima de la  indicada, 
estará  entonces unida en su mayor parte  físicam ente y por consiguienr- 
te  será expulsada por calentamiento. La tab la  muestra tambión que 
sólo son expulsadas por calentamiento a 5009C pequeñas cantidades 
de flóor y esto ind ica que e l  fló o r debe e s ta r  unido químicamente a l
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áxidm y que se han formado compuestos de AlF^ durante el calenta­
miento. Los resultados que se indican an la  Tabla están ¡obtenidos 
en un procedimiento de una etapa. Empleando procedimientos de va­
ria s  etapas la  adsorción to ta l  de fldor puede ser aumentada.

S La influencia del vapor da agua sobre la  adsorcián de
fldor es tá  ilu strad a  en la  Tabla que figura seguidamente que mues­
t r a  los resultados de ensayos llevados a cabo con áxido de calidad

2 2de homo con superfic ie  específica de unos 30 m /g  y unos 57 m /g:, 
respectivamente. El contenido de fld or en la  mezcla gaseosa fuá de 

10 0,3% en volumen en todos los ensayos y la  temperatura en Bl. reactor
de 110BC.

Tabla II
% da fldor adsorbido

15 Contenido de vapor 
de aaua en el aas

0,5 % 
(volumen)

4 %
(volumen)

12,5 %
( volumen)

a) Oxido con superfi­
c ie específica  de 
unos 30 m^/g 1,3 4 p 2 6,5

20

Queda deepuás de 
calentamiento a 
500BC 1,3 6,5

b) Oxido con superfi­
cie  específica de 
unos 57 m^/g 1 ,6 7,3 1JL y 7

25
Queda despuás de 
calentamiento a 
5003C 1,55 7,0 11,6
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La tab la  muestra claramente que la  adsorción de flóor 
aumenta a l aumentar la  presión p arc ia l de vapor da agua. Los en­
sayos muestran ademós que e l aumento en la  adsorción de flóor no 
es directamente proporcional a l aumento de contenida? de vapor de 

5 agua en e l gas, y que ex iste  de este  modo un lím ite  técnico-eco-
nomico para la  forma en que a l procedimiento debe ser llevado a 
cabot con objeto de obtener los mejores resultados. Ensayos de 
adsorción llevados a cabo a 200BC proporcionaron sólo desviacio­
nes pequeñas de los datos dados anteriorm ente, s i  bien la s  tempe- 

10 ra turas superiores proporcionaron resultados mejorados.
El procedimiento puede llev arse  a cabo en un reac to r de 

lecho fluidizado de tip o  conocido, habitualmente en un reacto r de 
una etapa. Tambión pueden ser u tilizado s reactores de varias eta­
pas como se ha citado. La reacción se llev a  a cabo habitualmente a 

15 temperaturas in ferio res  a 6003C, por ejemplo temperaturas in fe rio ­
res a 300BC. La cantidad de vapor de agua necesaria puede ser su­
m inistrada d irec ta  o parcialmente a travós del óxido, mediante el 
empleo de óxido hómedo. Una condición es, entonces, que l a  tempe­
ra tu ra  en la  zona de reacción sea tan a l ta  que e l agua se evapo- 

2<1 re . También es posible mezclar gases secos que contienen flóor
con gases hómedos que contienen fló o r, de modo que se obtenga en 
la  mezcla e l grado deseado de humedad.

La presente so lic itu d  que corresponda a la  presentada 
en Noruega e l 22 de Marzo de 1972 bajo a l nómero 943/72, se acoge 

25 a los beneficios del Artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propia-
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5
REIVINDICACIONES

3.0 Los puntos de invención propia y nueva que se presentan
para que sean objeto de asta so lic itu d  de Patente de Invención en 
España, por VEINTE años, son los que se recogen en las  reiv indica­
ciones siguientes:

la* - Mótodo de recuperar f lJo r  de gases residuales indus- 
Ig t r í a le s ,  caracterizado porque e l gas, a una temperatura in fe r io r

a 600BC, se pone en contacto con óxido de aluminio en un reactor de 
lacho fluidizado da una etapa o de varias etapas, bajo la  adición 
de vapor de agua en cantidades ta le s  que e l contenido to ta l  de va­
por de agua en la  mezcla gaseosa alcanza hasta 9% aproximadamente. 

20 28.- MÓtodo segón la  reivindicación 18, caracterizado
porque e l contenido de vapor de agua en la  mezcla gaseosa alcanza 
hasta 25%.

38.- Método segón la  reivindicación 18, caracterizado 
porque se sum inistra la  cantidad necesaria de vapor de agua o una 

25 parte de la  misma, como humedad en el óxido de aluminio.

/
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4 ^ .-  Método segdrü la  reivindicacién 19, caracterizado 
porque se sum inistra la  oantidad necesaria de vapor de agua o 
una parte de la  misma mezclando gasas secos qua contienen fld o r, 
con gases hdmedos qua contienen fld o r.

S3.- Método de recuperar fld o r de gases residuales in­
d u s tria le s .

Tal y como se ha descrito  en la  memoria que antecede, 
y para los fines qua se han especificado.

Esta memoria consta de diez hojas a sc rita s  a máquina

17 A8& ¡973
por una so la  cara.

[Madrid,
P.A.

13.4.73/OMA.
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