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La preñante invención ae refiere a un nuevo proce­
dimiento de enlucido de refractario de laa cubas para la alee- i 
tróliais Ígnea da la alúmina, a partir de una mezcla de earbo- ¡ 
no, de fluoruros de sodio y de calcio, de alúmina,de sulfato '
de sodio y de calcio, que proceda del tratamiento de viejas j
mezclas de polvo de carbono y arcilla, siendo eventualmente ; 
impregnados estos diversos constituyentes de un aglutinante.

Por la expresión "viejas mezclas de polvo de carbono 
y arcilla", ha de entenderse los productos carbonados y refrac­
tarios que subsisten en el fondo y las paredes laterales da la 
cuba de electrólisis Ígnea da la alúmina, durante su detención 

técnica al final de su vida, después de haberla vaciado del ba-¡ 
ño ígneo y del metal. !

Desde hace largo tiempo, la industria del aluminio 
se deshace de los productos de desenlucido de las cubas para 
la electrólisis Ígnea da la alúmina, depositándolos sobre es­
coriales o sumergiéndolos en los fosos marinos sin tratamiento 
previo.

La industria del aluminio, animada de un espíritu 
de valorización, ha intentado recoger los componentes esencia­

les que se encuentran en las viejas mezclas da polvo de carbono 
y arcilla, o que pueden ser así extraídas por tratamiento de 
transformación química simples.

Tan es así, por ejemplo, que un primar procedimiento 
da recuperación de la criolita a partir de la solera de carbón 
de los hornos de electrólisis ha sido propuesto, que consistía 
en tratar el carbón triturado por una solución alcalina fil­
trando los constituyentes insolubles y precipitando la criolita 

por un bicarbonato alcalino o acido carbónico. La fracción car­
bonada retirada, filtrada, lavada y secada, que representa apro-
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ximadamanta el 40% del carbono procedente de las viejas mez­

clas de polvo de carbono y arcilla, servía igualmente para fa- ! 

bricar nuevas soleras. ;
Otro procedimiento de tratamiento y de recuperación ¡ 

ha sido propuesto por el experto, consistía en triturar el con­
junto de las partes carbonadas de las vidas mezclas de polvo 
de carbono y arcilla, en recoger el corte de triturado, 1,6 mm - 
19 mm, y después entratarla en un horno giratorio por vapor de 
agua a presión, provocando una reducción granulométrica térmi­
ca con la aparición de"finos" ricos en productos fluorados.

Después se operaba una separación en una criba de 1,6 
mm de malla. La fracción pasante constituida por productos de 
descomposición finos y ricos en compuestos criolitarios, míen- ! 
tras que la fracción rechazada constituida por carbón, era des-! 

tinada a la producción de una nueva pasta para enlucido de re- }
fractario. !

t
Este procedimiento presentaba, a pesar de todo, un i 

inconveniente mayor puesto que el corte de triturado inferior !
a 1,6 mm, muy rico en sodio y el flúor, no era generalmente ,!
tratado y participaba asi en la contaminación del medio circun­
dante.

Desda entonces, los procedimientos de valoración de 
las viejas mezclas de polvo de carbono y arcilla mostraban sus 
insuficiencias, en el sentido de que el problema de la conta­
minación no era jamas totalmente solucionado, que los productos 
triturados procedentes de viejas mezclas de polvo de carbono y 
arcilla necesitaban el rechazo de las dimensiones mas pequeñas, 
o bien tratamientos muy onerosos que hacían todos los intentos 
da valorización inoperantes e ilusorios.

Se ponía de manifiesto igualmente que solo el carbono30
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recuperado podía ser reutilizado en la preparación de las pas- t 
tas para enlucidos de refractario que sirven para juntar loa 
bloques catódicos carbonados, o incluso las paredes laterales 
de las cubas, mas corrientemente conocidas con él nombre da 
"loseta da costado".

Oe las consideraciones del arte anterior, de sus ; 
inconvenientes y de sus insuficiencias, la Entidad solicitante .
que continúa sus investigaciones ha encontrado y puesto a punto!i
una valorización total de las viejas mezclas de polvo de car­
bono y arcilla que consiste én un nuevo procedimiento de enlu- i 
cido de refractario de las cubas para la electrólisis ígnea de
la alúmina a partir de la recuperación de viejos revestimientos 
refractarios tratando los productos carbonados y refractarios 
triturados de la solera y dé las paredes por un procedimiento 
conocido, caracterizado porque:

a) el fondo y las paredes laterales del cajón son

t
}

tt
í

recubiartos de un lecho calorífugo constituido por una mezcla 
de carbono, de NaF, de CaFg, de AlgOg, de y de CaSO^. j

b) el cátodo que descansa sobre el lecho calorífugo j
y que contiene los elementos conductores de la energía eléctri-¡* )
ca, es realizado a partir de una pasta para revestimiento re- i 
fractario constituida por una mezcla de carbono, de NaF, de CaF^ 
de AlgOgt de AlFg, de Na¿0 y de un elemento aglutinante. ¡

Según un procedimiento conocido del experto, las vie­
jas mezclas de polvo de carbono y arcilla o revestimientos refrg: 
tarios son en primar lugar triturados a fin dé ser llevados a
una granulometría adecuada y después son tratados por un agénte 
fuertemente alcalino que disuelve la mayor parte de los fluoru­
ros de sodio y de aluminio. Merced a una filtración apropiada, 
la fracción sólida que contiene en lo esencial una cantidad de30
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carbono al menos igual al 35% en peao de materiales aacoa, y I 
.uy. r..t. ..tí c.n.tituid. por un. d. fluoruro d. ¡

dio, de fluoruro de calcio, da fluoruro da aluminio, da óxido 
dé sodio y de alúmina, aa separado da la fracción líquida.

A partir da esta fracción aólida son preparadas las 
pastas para revestimientos refractarios, realizadas a partir

¡

de los componentes recuperados en este primer tratamiento de 
las viejas mezclas de polvo de carbono y arcilla, componentes 
a los que se añade un elemento aglutinante generalmente elegi­
do entre las breas de petróleo, residuos de destilación a pre­
sión reducida o a presión atmosférica del petróleo crudo, o in- 
cluso las breas de hullas residuos de la destilación de los al-¡ 
quitranas que proceden de la desulfuración del carbón y trata- i 
das térmicamente. j

Según la invención, las pastas para revestimientos
refractarios presentan la composición siguiente expresada en ¡[
% en peso: '

- de 80 a 90% de una mezcla sólida que comprende 40
a 80% en carbono, de 0 a 30% de NaF, de 0.a 8% de CaFg, da 0 a 3 
% da fluoruro de aluminio, de 0 a 5% de óxido de sodio y de 0 

a 20% de alúmina ,
- de 10 a 20% de aglutinante.
La fracción líquida recogida después del ataque alca­

lino es tratada a su vez por iones calcio, preferentemente apor­
tados bajo la forma Ca (OHlg que permiten la precipitación y 
la separación de los fluoruros de calcio y la regeneración de 

NaOH. Una parte de las aguas madre recogidas después da la se­
paración puede ser neutralizada por un agente ácido tal como 
H2S0^, siendo reciclado al resto al ataque de las viejas mez­
clas de carbono y arcilla o revestimientos refractarios. Se ob-
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tiene así una mezcla cristalizada qua comprende fluoruro de j 
sodio, fluoruro de calcio, alúmina, aulfato de aodio y de cal- ¡ 
ció, aai como una cierta cantidad de carbono. !

La Entidad solicitante ha comprobado que con esta í
segunda mezcla cristalizada, era posible sustituir la parte !
de la solara del cajón, agenciada habitualmente de ladrillos 
refractarios y/o de alúmina, por un lecho calorífugo compues­

to por la mezcla.
Además, la Entidad solicitante ha verificado que el ' 

hecho calorífugo según la invención podía remontar a lo largo 
de las paredes laterales de la cuba de tal modo que las pare- j 

des fueran protegidas del baño ígneo. !
Según el procedimiento de la invención, la mezcla 

calorífuga destinada a constituir el fondo y las paredes la­
terales de la cuba contiene, expresado en % en peso: ,

- de 0 a 100% de carbono
- de 0 a 10% de NaF
- de 0 a 100% de CaFg !
- da 10 a 25% de AlgOg
- de 0 a 30% da NagSO^ y CaSO^ ¡
Sobre el lecho calorífugo así constituido, descansan }

el cátodo y las barras de traída de la corriente. !
Según la invención, el cátodo puede realizarse en su i 

totalidad o parcialmente de la pasta para revestimiento refrac-¡ 
tario. En la primera variante, el cátodo está constituido por 

una capa espesa de una pasta para revestimiento refractario, 
que comprende los elementos cristalizados citados y carbono, 
siendo hecha pastosa la mezcla por introducción del agente 

aglutinante. En este oaso, las barras de traída de la corrien­
te son sumergidas en la masa catódica.
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En la segunda variante, el cátodo está constituido 

por el montaje de bloquea moldeados en carbono, hechos solida­
rios por la pasta para revestimiento refractario. En este caso, 
las barras de traidá de la corriente se introducen en zanjas

¡
previstas en los bloques carbonados para este uso.

El objeto de la invención será mejor comprendido mer-¡ 
ced a la descripción referenciada que sigue con referencia a 
los dibujos anexos, en loe que;

La figura 1 representa una sección vertical de una ' 
cuba para electrólisis ígnea de la alúmina. Esta cuba comprenda ; 
un cajón 1 cuya solera agenciada, según el arte anterior de la-¡ 
drillos refractarios, está constituida por un lecho 2 calorífu-! 
go compuesto de la mezcla cristalizada de fluoruro de aodio, 
de fluoruro de calcio, de alúmina, de sulfato de sodio y de 
calcio, así como de carbono obtenido por un tratamiento de vie-' 
jos revestimientos refractarios. El lecho 2 calorífugo remonta :
según 3 a lo largo de las paredes laterales de la cuba 1. Sobre 
el lecho calorífugo, descansan las barras 4 de traida da la co-[
rriente al cátodo 5, estando constituido este cátodo por una ¡i
capa espesa de una pasta para revestimiento refractario que j 
comprende los elementos cristalizados y el carbono procedente ! 
del tratamiento de las viejas mezclas de polvo de carbono y j 
arcilla ¿sí como brea como agente aglutinante.

La figura 2 representa una sección vertical de una 
cuba para electrólisis ígnea de la alumina. El cajón 1 compren­
de una solera constituida por un lachó calorífugo 2, compuesto 
por la mezcla cristalizada de fluoruro de aodio y de fluoruro 
de calcio, de alúmina, de sulfato de sodio y de calcio, así 
como el carbono obtenido por un tratamiento de viejos reves­
timientos refractarios, que, por ejemplo, remonta ligeramente
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en 3 según la pared lateral del cajón 1. El cátodo eatá cena- ¡ 
tituido por el montaje de bloquea moldaadoa 6 da carbono, par- ; 
mitiando la paata para revestimiento refractarlo unir, aagún 7,} 
loa bloquea catodicoa 6. Aaimiamo, el cátodo ae acopla, por 
ejemplo, a la pared lateral de la cuba 1 por mediación da una 
placa 8,así como por 9 que ea una superficie inclinada, ambaa 
constituidas por la paata para raveatimiento refractario mol­
deada o no.

Ejemplo 1 :
Se ha equipado una cuba de electrólisis ígnea de la 

alúmina con los componentes extraídos de viejos revestimientos } 
refractarios según el procedimiento que consiste, después de . 
un triturado, en solubilizar los elementos fluorados y a base 

de sosa, en separar los insolubles, y después por adición de ! 
cal a la solución extraida, en obtener el fluoruro de calcio,
uno de los elementos principales.

.  *  *Oespues del lavado, recristalizacion y secado, se ha !
obtenida una mezcla cristalizada y carbonada qué tiene la com- : 
posición siguiente expresada en % en peso:

- carbono
- fluoruro de calcio

- alúmina
- sulfato de sodio 4- sulfato de 

calcio
Esta mezcla ha sido depositada sobre el fondo del 

cajón que constituya un lecho calorífugo que remonta sobre los 

costados.
Bloques catódicos de carbono han sido a continuación 

colocados sobre el lecho y unidos con la pasta para revesti­
miento refractario qUe comprende en % en peso:

50%
25%
15%

10%
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- 85% da la mezcla sólida que comprenda 70% da car­

bono, 5% de NaF, 6% de Cafg* 3% de NagO y 16% de A^Og,
— 15% de brea de hulla grasa como agenta aglutinan­

te.
La cuba que tiene una capacidad de 9.000 A, y a 

funcionado sin interrupción durante 6.000 horas. La cuba ha 
sido voluntariamente, al cabo de este tiempo, detenida para 
comprobar el estado de la solera, de las paredes así como del 

cátodo.
No ae ha comprobado ninguna degradación prematura.
La calidad del aluminio permanecía sin variar con 

respecto a las tecnologías clásicas.
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 

su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES }
1. - Procedimiento de enlucido de refractario de cu­

bas para electrólisis ígnea, de alúmina a partir de la recupe- ¡ 
ración de viajas mezclas de polvo de carbono y arcilla tratando' 
los productos carbonados y refractarios triturados de la solera¡ 
y de las paredes mediante filtración de los constituyentes in­
solubles, caracterizado porque el fondo y las paredes latera­
les del cajón están recubiertos de un lecho calorífugo consti­

tuido por una mezcla de carbono, de NaF, de CaFg, de A^Og, de 
Na2S0^ y de CaSO^; y porque el cátodo que descansa sobre el ; 
lecho calorífugo y que contiene los elementos conductores de 
energía clásica está realizado a partir de una pasta para re­
vestimiento refractario constituida por una mezcla de carbono,
de NaF, de CaFg, de A^Og, de AlFg, de Ma^O y de un elemento ¡

¡
aglutinante.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, earac- ' 
tsrizado porque la mezcla calorífuga contiene, expresado en % j 
en peso, da 0 a 100% de oarbono, de 0 a 10% de NaF, de 0 a 100% 

de CaF2, de 10 a 25% dé AlgOg, de 0 a 30% de NagSO^, y CaSO^.
3. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­

terizado porque la pasta para revestimiento refractario utili­
zada para la realización del cátodo contiene, en % en peso, de 
60 a 90% de una mezcla sólida que comprende: de 40 a 80% de car­
bono, de 0 a 30% de NaF, de 0 a 8% de CaF2, de 0 a 3% de AlFg, 
de 0 a 5% de Na20, de 0 a 20% de AlgOg, y después de 1Ó a 20% !
de aglutinante.

4. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 3, 
caracterizado porque el aglutinante pertenece al grupo cons­
tituido por las breas de petróleo y las breas de hulla.

5. - Procedimiento según una de las reivindicaciones
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1 a 4, caracterizado porque laa placea lataralea están conatÍ!- 

tuidaa da elementos moldeados a partir da una paata pa^a re­
vestimiento refractario.

6.- Procedimiento según una de laa reivindicacionaa 
1 a 5, caracterizado porque el cátodo está realizado de una ca 
pa eapeaa de paata para revestimiento refractario en la que ae 
incorporan laa barras conductoras de energía eléctrica*

Procedimiento aegún una de las reivindicaciones 
1 a 5, caracterizado porque el cátodo eatá constituido de blo­
ques de carbono precocidos, unidos entre si por juntas realiza­
das con la pasta para revestimiento refractario.

8.- Procedimiento de enlucido de refractario de cu­

bas paré electrólisis ígnea, tal y como queda sustancialmente 
descrito en la presente Memoria e ilustrado en los dibujos 

adjuntos.
Esta Memoria consta de 10 hojas escritas a máquina 

por una sola cara.
Madrid^ 1977
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