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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufbe-
reitung von Verunreinigungen enthaltendem kohlen-
stoffhaltigem Schuittgut und einen Reaktor zur Durch-
fihrung des Verfahrens.

[0002] Kohlenstoffhaltige Formkérper, wie etwa
Ofenauskleidungssteine, finden fir hochtemperatur-
bestandige Ofenauskleidungen oder als Kathoden
Anwendung. Beispielsweise werden Kathoden aus
amorphem Kohlenstoff, amorphem Kohlenstoff mit
Graphitzusatz oder aus Graphit in Elektrolysezellen
(wobei Elektrolysezellen auch ,pots” genannt wer-
den) zur Aluminiumschmelzelektrolyse eingesetzt.
Am Ende der Lebensdauer der Kathoden weisen die-
se Fluor- und Cyanidverbindungen, sowie Alumini-
um und/oder Aluminiumverbindungen als Verunreini-
gungen auf. Aufgrund strenger werdender gesetzli-
cher Auflagen dirfen derartige verbrauchte Kohlen-
stoffauskleidungen, auch ,spent potlining (SPL)” ge-
nannt, nicht ohne Aufbereitung auf Deponien gela-
gert, als Brennstoff eingesetzt oder als Rohstoff wie-
der verwendet werden.

[0003] Ein Verfahren zur Behandlung von SPL ist
beispielsweise in der US-Patentschrift US 5164174
beschrieben. Dabei wird ein herkémmlicher Dreh-
rohrofen eingesetzt, der direkt mit einer Gasflamme
beheizt wird. In oxidierender Atmosphéare wird zumin-
dest ein Groliteil des Kohlenstoffs in Kohlenmonoxid
und -dioxid umgewandelt. Dadurch wird der Kohlen-
stoff verbraucht, und es fallen dartber hinaus gro-
e Mengen an Gasen an, die groe Abmessungen
des Drehrohrofens und der nachfolgenden Gasreini-
gungsstufen nétig machen.

[0004] Bei der US 5286274 wird ein geschlosse-
ner Elektroschmelzofen verwendet. Ein Nachteil da-
bei sind die Dimensionen der Anlagen, die zumindest
fur einzelne Hitten zu grofd ausgelegt sind und die
ein weit ausgelegtes Logistiknetz bendtigen. Bei die-
sem Verfahren wird ein betrachtlicher Teil des Koh-
lenstoffs direkt zu CO, oxidiert und somit einer weite-
ren Verwertung entzogen.

[0005] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist, ein
Verfahren anzugeben, mit dem spent potlining und
kohlenstoffhaltige Steine mit Hilfe eines kleinvolumi-
gen Reaktors aufbereitet werden kénnen.

[0006] Gelbst wird die Aufgabe mit samtlichen Merk-
malen des Verfahrens nach Anspruch 1. Weiterbil-
dende Ausbildungen des erfindungsgemalien Ver-
fahrens sind in den abhangigen Anspriichen 2 bis 21
angegeben.

[0007] Erfindungswesentlich ist, dass Verunreini-
gungen enthaltendes kohlenstoffhaltiges Schittgut
zu seiner Aufbereitung in einem Reaktor direkt in-
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duktiv geheizt wird. Ein direktes induktives Heizen
ist dadurch mdglich, dass das Schiittgut eine derar-
tige elektrische Leitféahigkeit aufweist, dass Frequen-
zen einer Induktionsheizung in das Schuttgut einkop-
peln und dieses direkt beheizen, ohne dass ein Ein-
koppeln in ein zusatzliches Medium nétig ware. Das
erfindungsgemafe Verfahren hat den Vorteil, dass
nicht durch Verbrennungsreaktionen grof3e Mengen
an Verbrennungsgasen anfallen, die einen entspre-
chend groRRvolumigen Reaktor erforderlich machen.
Darlber hinaus muss eine Reaktorwandung nicht be-
heizt werden, was nur einen geringen Warmeverlust
Uber die Reaktorwandung und somit eine sehr hohe
Energieeffizienz des Verfahrens zur Folge hat.

[0008] Unter Aufbereiten wird im Rahmen der Erfin-
dung eine Behandlung von kohlenstoffhaltigen Stei-
nen verstanden, mit der toxische Verunreinigungen
aus den Steinen entfernt werden und/oder in nicht-
toxische Verbindungen umgewandelt werden, wobei
diese Behandlung soweit durchgefiihrt wird, dass die-
se Steine ohne Gefahrdung von Umwelt oder Men-
schen auf Deponien gelagert, als Rohstoff wieder ver-
wendet und/oder als Brennstoff eingesetzt werden
kdénnen.

[0009] Der Kohlenstoff des Schittguts kann bei-
spielsweise als amorpher Kohlenstoff, natirlicher
Graphit, synthetischer Graphit oder in jeder anderen
beliebigen Form vorliegen. Es muss lediglich eine in-
duktive Einkopplung erfolgen kdnnen.

[0010] Vorzugsweise enthadlt das Schuittgut zumin-
dest ein Schittgut aus der Gruppe bestehend aus ge-
brochenen Kathoden aus einem Aluminiumschmelz-
gewinnungsverfahren, gebrochenen Anoden, gebro-
chenen Kohlenstoffauskleidungen aus einem Stahl-
schmelzoffen, einem Stahlhochofen oder einem an-
deren Metallschmelzofen, einem Glasschmelzofen,
einem Keramikschmelzofen und anderen aufzuberei-
tenden kohlenstoffhaltigen Steinen.

[0011] Die Verunreinigungen kdénnen zumindest ei-
ne Verunreinigung aus der Gruppe bestehend aus
Cyaniden und léslichen Fluoriden enthalten. Diese
Verunreinigungen sammeln sich beispielsweise bei
einer Aluminiumschmelzelektrolyse in der Zellenaus-
kleidung an und stellen toxische Verunreinigungen
dar, die eine Lagerung oder Wiederverwendung des
Schuttguts verhindern.

[0012] Die Verunreinigungen kénnen aber beispiels-
weise auch Schwefel und/oder Alkalien, wie etwa Na
und Ka, sowie Buntmetalle, wie etwa Zn, enthalten.

[0013] Vorteilhafterweise wird Schittgut eingesetzt,
das zu uber 50 Gew.-% eine Korngré3e von Gber 30
mm besitzt, insbesondere zu Uber 50 Gew.-% eine
KorngréRe zwischen 50 und 150 mm. Bei derartigen
KorngréRen hat sich im Rahmen der Erfindung ge-
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zeigt, dass induktive Felder sehr gut in das Schiittgut
einkoppeln. Derart hohe KorngréRen haben dartiber
den Vorteil, dass nicht aufwandige und damit energie-
und kostenintensive Mahlschritte nétigt sind, sondern
relativ grob gebrochenes Schuttgut eingesetzt wer-
den kann.

[0014] Dabei kann jedoch ein Feinanteil von kleiner
als 50 mm, insbesondere kleiner als 30, insbesonde-
re kleiner als 10 mm im Schuttgut verbleiben. Selbst
als Staub vorliegender Feinanteil kann im Schittgut
verbleiben. Der Feinanteil wird durch den Groban-
teil indirekt mit geheizt. Dies macht ein Trennen von
Fein- und Grobanteil des Schittguts vor der Durch-
fuhrung des erfindungsgemafRen Verfahrens unnétig.

[0015] Das Schittgut kann durch Brechen von auf-
zubereitenden Formkorpern und/oder Steinen mit ei-
nem beispielsweise herkémmlichen Brecher gewon-
nen werden. Dies kann vorteilhafterweise ein Ba-
ckenbrecher, Kegelbrecher, Kreiselbrecher oder ahn-
licher Brecher sein. Diese sind geeignet, gewlinschte
grobe KorngréRen zu erzielen und sind als herkdmm-
lich eingesetzte Brecher leicht verfugbar.

[0016] Nach einem Aspekt der Erfindung werden zu
Schittgut zu brechende kohlenstoffhaltige Steine vor
dem Brechen aus einem SPL, einem Kathodenblock,
einer Ofenauskleidung oder einer &hnlichen Einbau-
situation ausgebrochen. Unter einer dhnlichen Ein-
bausituation wird im Sinne der Erfindung eine im We-
sentlichen regelmaflige Anordnung von Steinen an
einem Ort ihres Einsatzes, in dem sie ihre Aufgabe,
wie etwa Hochtemperaturbestandigkeit und Enthal-
ten einer Schmelze, erfiillen, verstanden. Die Steine
muissen somit nicht einzeln enthommen werden, son-
dern kdénnen beispielsweise mit herkdmmlichen Ma-
schinen, die herkdmmlicherweise etwa zum Gebau-
deabbruch verwendet werden, ,abgebaut” werden.
Dies ermdglicht eine Gewinnung des Schittguts mit
geringem Aufwand und daher geringen Kosten und
in einem kurzen Zeitrahmen.

[0017] Die Verunreinigungen koénnen Aluminium
enthalten. Dabei kann das Aluminium in metallischer
Form, als Oxid, als Carbid und/oder in einer ande-
ren chemischen Verbindung vorliegen. Insbesondere
bei der Aluminiumschmelzelektrolyse wird eine Koh-
lenstoffauskleidung oder eine Kathode mit Aluminium
als Metall oder als eine chemische Verbindung ver-
unreinigt.

[0018] Die Verunreinigungen kdnnen Eisen enthal-
ten. Dabei kann das Eisen in metallischer Form, als
Oxid, als Carbid und/oder in einer anderen chemi-
schen Verbindung vorliegen. Insbesondere bei der
Stahlgewinnung oder Stahlschmelzverfahren wird ei-
ne Kohlenstoffauskleidung mit Eisen als Metall oder
als eine chemische Verbindung verunreinigt.
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[0019] Vorteilhafterweise werden Induktionsfelder
mit Frequenzen zwischen 1 und 50 kHz, insbesonde-
re zwischen 1 und 10 kHz, insbesondere zwischen
2 und 5 kHz erzeugt. Bei diesen tiefen Frequenzen
koppeln die Induktionsfelder besonders gut in grobe
Kérner ein.

[0020] Im Reaktor kénnen maximale Temperaturen
bis 2500°C erzeugt werden. Dies ist durch die direk-
te Einkopplung der Induktionsfelder in das Schittgut
moglich.

[0021] Bevorzugt werden im Reaktor maximale
Temperaturen zwischen 1250 und 1800°C, insbeson-
dere zwischen 1300 und 1750°C, insbesondere zwi-
schen 1450 und 1700°C eingestellt. Diese Tempe-
raturen sind hoch genug, dass sich Cyanide unter
Einwirkung von Wasserdampf zersetzen, was ab ca.
700°C einsetzt und Cyanide gecrackt werden und
AlF5 sublimiert wird, was jeweils ab ca. 1300°C ein-
setzt. Dagegen sind diese Temperaturen niedrig ge-
nug, dass sich kein oder zumindest kaum Silicium-
carbid bildet, denn aus thermodynamischer Sicht be-
ginnt die Bildung von SiC erst ab 1700°C.

[0022] Bei dem Verfahren kann zumindest ein Teil
der Verunreinigungen in einer vorhandenen und/oder
einer sich im Verfahren bildenden Schlacke geldst.
Diese Schlacke kann sich aus den bereits vorhande-
nen Verunreinigungen mit Al-Verbindungen und/oder
Fe-Verbindungen als Hauptbestandteile bilden.

[0023] Vorteilhafterweise werden in den Reaktor zu-
mindest ein Schlackebilder und/oder ein Flussmittel
zugegeben. Schlackebildner erleichtern die Bildung
einer Schlacke, Flussmittel erniedrigen deren Visko-
sitat, so dass die Schlacke leichter flielen und dabei
Verunreinigungen aufnehmen kann. Auf einer Ober-
flache des Schiittguts vorliegende Verunreinigungen
kénnen somit mittels der Schlacke vom Schiittgut ab-
gewaschen werden.

[0024] Nach einer mdglichen Ausflihrungsform der
Erfindung wird in den Reaktor eine calciumhaltige
Verbindung, wie etwa CaO, CaCO; oder Dolomit,
und/oder eine siliciumhaltige Verbindung, wie etwa
SiO, oder ein Silicat, und/oder eine eisenhaltige Ver-
bindung, wie etwa ein Eisenoxid oder Eisenerz, zu-
gegeben. Diese bilden zusammen mit den gegebe-
nenfalls vorliegenden Aluminiumverbindungen des
Schuttguts eine Schlacke. Dabei kénnen beispiels-
weise Si-Verbindungen als Flussmittel wirken. Im Fall
des Einsatzes von Schittgut, das nicht aus der Alu-
miniumproduktion stammt, kann sich eine Schlacke
auch in Abwesenheit von Aluminium bilden. Die ge-
nannten zugegebenen Verbindungen kénnen vorteil-
hafterweise auch als Schlacke zugegeben werden.
Eisenhaltige Verbindungen sind beispielsweise dazu
geeignet, als Verunreinigung vorliegenden Schwefel
als Eisensulfid zu binden.
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[0025] Die Schlacke kann vorteilhafterweise in eine
untere Zone des Reaktors flieRen, wo sie sich sam-
melt und von dort entnommen wird. Dadurch kann
das Verfahren kontinuierlich durchgefihrt werden.
Dabei kann die Schlacke mit Schittgut vermischt
sein.

[0026] Die Schlacke kann in der unteren Zone zu-
mindest teilweise erstarren. Dies tritt beispielsweise
dadurch ein, dass die untere Zone nicht induktiv be-
heizt wird. Dennoch kann zusatzlich zu der erstarrten
Schlacke in der unteren Zone auch ein flissiger An-
teil an Schlacke vorliegen.

[0027] Aus der unteren Zone wird die Schlacke ent-
nommen. Dies kann mittels eines Schiebers und/oder
eines Brechers durchgefiihrt werden. Nach der Ent-
nahme rutschen Schittgut und Schlacke vorteilhaf-
terweise in die untere Zone nach.

[0028] Vorzugsweise wird zumindest in einer Zone
des Reaktors Wasser und/oder Wasserdampf einge-
bracht. Dies kann etwa durch Zerstduben oder Ver-
nebeln geschehen. Im Folgenden werden Wasser
und/oder Wasserdampf auch lediglich mit Wasser be-
zeichnet, das bei den entsprechenden Temperaturen
nattrlich gas- und/oder dampfférmig vorliegen kann.

[0029] Das Einbringen von Wasser kann vorteilhaf-
terweise mehrere Funktionen erflillen. So kénnen
chemische Verbindungen hydrolytisch und/oder py-
rohydrolytisch zersetzt werden. Beispielsweise kon-
nen Cyanide pyrohydrolytisch zersetzt werden.

[0030] Des Weiteren kdnnen Schiittgut und/oder Zu-
schlagstoffe in einem feuchten Zustand in den Reak-
tor eingebracht werden. Das so eingebrachte Wasser
kann ebenfalls die oben beschriebenen Funktionen
erfullen. In feuchtes Schittgut kdnnen Induktionsfel-
der wie fur trockenes Schuittgut beschrieben einkop-
peln.

[0031] Des Weiteren kénnen die Schlacke und das
kohlenstoffhaltige Schuittgut durch Abschrecken mit
Wasser voneinander getrennt werden. Dies kann
vorteilhafterweise in der unteren Zone und/oder ei-
nem unteren Bereich einer mittleren Zone des Reak-
tors geschehen, wo die Schlackenschmelze vor al-
lem in einem niedrigviskosen Zustand das Schuttgut
stark benetzt. Durch den Kontakt mit Wasser werden
Schlacke und Schittgut schnell abgekuhlt, was zu
mechanischen Spannungen flhrt, die ein Abplatzen
der Schlacke vom Schuttgut bewirken kénnen. Dies
hat den Vorteil, dass in einer dem Reaktor entnom-
menen Mischung Schlacke und Schittgut zwar ne-
beneinander, aber bereits voneinander getrennt vor-
liegen. Schlacke und aufbereitetes Schittgut kdnnen
voneinander durch herkémmliche Verfahren vonein-
ander getrennt werden, beispielsweise durch Flotati-
onsverfahren.
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[0032] Die Schlacke und das dann gereinigte Schutt-
gut kénnen nach der Entnahme weiterverwendet wer-
den. Die Schlacke kann als Zusatzstoff beispielswei-
se in Baustoffen, wie etwa Zement, eingesetzt wer-
den. Dazu wird sie vorteilhafterweise aufgemahlen.
Das kohlenstoffhaltige Schuttgut kann beispielsweise
als Brennstoff eingesetzt werden. Alternativ kann das
kohlenstoffhaltige Schuttgut als Material beispiels-
weise in VerschleiRauskleidungen, wie etwa in Rin-
nen, eingesetzt werden. Dies ist dadurch mdglich,
dass das Schiuttgut nach dem Verfahren noch eine
sehr hohe Festigkeit aufweist und seine Koérnigkeit
behalten hat. Selbstverstandlich kann der Kohlenstoff
des Schuttguts fir alle weiteren Anwendungen ein-
gesetzt werden, in denen herkdmmlicher Kohlenstoff
verwendet wird, der nicht bereits industriell verwen-
det und anschliefiend aufbereitet wurde.

[0033] Bei dem erfindungsgeméafien Verfahren wird
vorteilhafterweise zumindest ein Teil der Verunreini-
gungen in eine Gasphase uberfiihrt. Dies erleichtert
ein Entfernen der Verunreinigungen.

[0034] Beispielsweise wird zumindest einer der fol-
genden Schritte durchgefihrt:
— Pyrohydrolytisches Zersetzen von Verbindun-
gen, wie etwa Cyaniden,
— Cracken von Verbindungen, wie etwa Cyaniden,
— Sublimieren von Verbindungen, wie etwa AlF,
— Schmelzen und Verdampfen von Verbindungen,
wie etwa reduzierter Alkali- sowie Buntmetalle und
deren Verbindungen, insbesondere Zink und Zink-
verbindungen.

[0035] In eine gasférmige Phase Uberfiihrte Verun-
reinigungen werden vorteilhafterweise mit einer Flis-
sigkeit, insbesondere Wasser, ausgewaschen. Ein
Auswaschen von gasférmigen Verbindungen erfolgt
vorteilhafterweise rdumlich getrennt von dem Reak-
torraum, beispielsweise in einem Gaswascher, wie
etwa einem Berieselungsturm, der mit dem Reaktor-
raum verbunden ist.

[0036] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird
des Weiteren mit den Merkmalen des Reaktors nach
Anspruch 22 gel6st. Vorteilhafte Weiterbildungen
sind in den abhangigen Ansprichen 23 bis 33 ange-
geben.

[0037] Der Reaktor weist Induktionsspulen auf, die
geeignet sind, das Schattgut direkt induktiv aufzuhei-
zen.

[0038] Vorteilhafterweise sind die Induktionsspulen
geeignet, in radialer und/oder axialer Richtung des
Reaktors einen vorbestimmten Temperaturgradien-
ten einzustellen. Ein Temperaturgradient kann gezielt
eingesetzt werden, das erfindungsgemafie Verfahren
zu steuern.
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[0039] Vorteilhafterweise sind die Induktionsspulen
geeignet, das Schittgut ohne Temperaturgradienten
bzw. mit einem geringen Temperaturgradienten zu
heizen. Insbesondere ist ein radialer Temperaturgra-
dient mdglich, der kleiner als 100 K/m, insbesondere
kleiner als 50 K/m, insbesondere kleiner als 30 K/m
ist.

[0040] Vorteilhafterweise weist der Reaktor eine
hochtemperaturbesténdige Innenwandung auf, in die
die bei den zum Heizen des Schittguts eingesetz-
ten Frequenzen von den Induktionsspulen erzeugten
Induktionsfelder nicht oder zumindest kaum einkop-
peln. Dies verringert die Temperaturbelastung der In-
nenwandung und verldangert deren Lebenserwartung
gegeniber konventionellen Heizungen deutlich.

[0041] Die Innenwandung kann eine Auskleidung
aufweisen, die zumindest ein Material aus der Grup-
pe bestehend aus Kohlenstoff, oxidischen Feuer-
festmaterialien, nicht-oxidischen Feuerfestmateriali-
en und Schamotte enthalt.

[0042] Vorteilhafterweise weist die Auskleidung ton-
gebundenen Graphit auf. Trotz des hohen Kohlen-
stoffgehalts weist tongebundener Graphit eine so
niedrige elektrische Leitfahigkeit auf, dass er nicht in-
duktiv geheizt werden kann.

[0043] Vorteilhafterweise weist der Reaktor einen
Reaktorraum auf, der in axialer Richtung eine obere
Zone, eine mittlere Zone und eine untere Zone auf-
weist, wobei der Reaktor insbesondere derart ausge-
bildet sein kann, dass in die obere Zone aufzuberei-
tendes Schittgut eingebracht werden kann, die mitt-
lere Zone mit den zumindest teilweise um den Reak-
tor verlaufenden Induktionsspulen versehen ist und
sich in der unteren Zone Schlacke und/oder gerei-
nigtes Schittgut ansammeln und aus ihr entnommen
werden kann. Somit kann mit dem Reaktor ein konti-
nuierliches Verfahren durchgefiihrt werden.

[0044] Vorteilhafterweise besitzt der Reaktor im Be-
reich der Induktionsspulen einen Durchmesser von
Uber 50 cm, um einen mdglichst hohen Durchsatz
zu erreichen. Vorteilhafterweise ist der Durchmesser
grélRer als 1 m, insbesondere 1 m bis zu 1,5 m. Ein
derart groBer Reaktor in Verbindung mit dem erfin-
dungsgemalen direkten induktiven Heizen ermdég-
licht hohe Durchsatzmengen. Durch das Verfahren
des induktiven Heizens in Verbindung mit niedrigen
Frequenzen und grober Korngrof3e des Schittguts
erhitzt sich das Schittgut deutlich schneller als durch
konventionelles Heizen, was ein energie- und kosten-
effizientes Aufbereiten ermdglicht.

[0045] Der Reaktor kann in der unteren Zone und/
oder in einem unteren Bereich der mittleren Zone sich
nach unten konisch erweiternd ausgebildet sein. Dies
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erleichtert ein Rutschen von Schiittgut und Schlacke
nach unten.

[0046] Vorteilhafterweise weist der Reaktor eine Ein-
tragschleuse, wie etwa eine Zellenradschleuse, auf,
Uber die der Reaktor mit Schuttgut versorgt werden
kann, wobei die Eintragschleuse geeignet ist, ein un-
kontrolliertes Entweichen von Gasen aus dem Reak-
tor zu verhindern. Somit kénnen Schuttgut und Zu-
schlagstoffe und weitere gegebenenfalls erforderli-
che Stoffe in den Reaktorraum gegeben werden, oh-
ne dass unkontrolliert Gase entweichen.

[0047] Des Weiteren kann ein mit dem Reaktor-
raum verbundener Gaswascher, wie beispielsweise
ein Berieselungsturm, vorgesehen sein, der geeignet
ist, in eine gasférmige Phase Uberfihrte Verunreini-
gungen mit einer FlUssigkeit, wie etwa Wasser, aus-
zuwaschen. In dem Gaswascher kénnen gasférmige
toxische Verbindungen aus der Gasphase fllissig ge-
bunden werden und aufgrund einer niedrigen Tem-
peratur im Gaswascher kondensieren. Groflvolumi-
ge Gasmengen kénnen dabei zu kleineren Flissig-
keitsmengen reduziert werden. Im Gaswascher kon-
nen noch weitere, insbesondere chemische, Vorgéan-
ge ablaufen. So kann in einer gasférmigen Verbin-
dung vorliegendes Zink mit Wasserdampf zu Zinkoxid
oxidiert werden und anschlief3end abfiltriert werden.

[0048] Vorteilhafterweise kann im Reaktor zumin-
dest eine EindUsvorrichtung vorgesehen sein, die ge-
eignet ist, in wenigstens einer der oberen, mittleren
und unteren Zone Wasser und/oder Wasserdampf in
den Reaktorraum einzubringen. Dadurch kann Was-
ser direkt zu den Verunreinigungen gebracht werden,
so dass die oben beschriebenen Reaktionen schnel-
ler verlaufen.

[0049] Vorteilhafterweise ist zumindest eine Indukti-
onsspule gekihlt. Da die Induktionsfelder nicht in die
Reaktorwandung einkoppeln, wird diese nicht direkt
beheizt und muss daher nicht aktiv gekihlt werden.
Die Reaktorwandung wird jedoch vorteilhafterweise
durch Konvektion gekuhlt.

[0050] Weitere vorteilhafte Aus- und Weiterbildun-
gen der Erfindung werden im Folgenden anhand ei-
nes bevorzugten Ausflihrungsbeispiels und einer da-
zugehdrigen Figur erlautert.

[0051] Dabeizeigt Fig. 1 eine schematische Darstel-
lung eines erfindungsgemafen Reaktors.

[0052] Ein erfindungsgemalier Reaktor 1 besitzt ei-
nen Reaktorraum 2 mit einem Durchmesser von 1,5
m, um den zumindest teilweise den Reaktorraum 2
umgebend Induktionsspulen 3 angeordnet sind, die
geeignet sind, mit Frequenzen zwischen 1 und 50
kHz ein im Reaktorraum 2 vorliegendes kohlenstoff-
haltiges Schuttgut 4 auf Temperaturen bis zu 1800°C
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aufzuheizen. Der Reaktorraum 2 ist mit einer hoch-
temperaturbesténdigen Auskleidung 5 einer Reaktor-
wandung 6 umgeben. In diesem Ausfiihrungsbeispiel
besteht die Auskleidung 5 aus Schamottesteinen. Es
sind jedoch alle anderen hochtemperaturbestandigen
Materialien geeignet, in die nicht ein von den Indukti-
onsspulen 3 erzeugtes Feld einkoppelt, wie etwa ton-
gebundener Kohlenstoff. Der Reaktor 1 besitzt eine
obere Zone 7, eine mittlere Zone 8 und eine untere
Zone 9.

[0053] An der oberen Zone 7 ist eine Einfilléffnung
10 vorgesehen, uber die Schittgut 4, Schlackebild-
ner, Flussbildner und ahnliches in den Reaktorraum
2 aufgegeben werden kann. Um ein Entweichen von
Gasen aus dem Reaktorraum 2 zu verhindern, ist auf
die Einfiilléffnung 10 eine Zellenradschleuse als Ein-
tragschleuse 11 gesetzt.

[0054] Die Induktionsspulen 3 sind in der mittleren
Zone 8 vorgesehen. In der unteren Zone 9 ist ein
Schieber 23 vorgesehen, der als Brecher zum Bre-
chen von Schlacke und Schittgut 4 fir deren Entnah-
me wirkt.

[0055] Die obere Zone 7 ist mit einem Verbindungs-
stiick 13 versehen, das den Reaktorraum 2 mit ei-
nem Berieselungsturm 14 verbindet, der als Gaswa-
scher 14 wirkt. Im Berieselungsturm 14 ist zumindest
eine Wasserduse 15 zum Eindisen von Wasser in
den Berieselungsturm 14 vorgesehen. Uber ein Ven-
til 16 kann aufgefangenes Wasser 17 ausgelassen
werden.

[0056] Zum Betrieb des Reaktors 1 wird Uber die
Zellenradschleuse 11 Schuttgut 4 zusammen mit bei-
spielsweise Schlacke aus dem Hochofen als Schla-
ckenbildner und Flussmittel in den Reaktorraum 2
gefillt. Schlackenbildner, sowie Flussmittel kénnen
auch als Einzelkomponenten zugegeben werden.
Das Schittgut 4 ist in diesem Beispiel Kathodenaus-
bruch aus einer Aluminiumschmelzelektrolysezelle.
Das Schiittgut 4 ist auller mit Schamotte, das beim
Ausbruch der Kathoden aus der Aluminiumschmel-
zelektrolysezelle mit in das Schittgut 4 gelangt war,
mit metallischem Aluminium und Aluminiumverbin-
dungen, mit Natriumcyanid und I8slichen Fluorverbin-
dungen verunreinigt.

[0057] Die Induktionsspulen 3 heizen das verunrei-
nigte Schittgut 4 direkt induktiv auf, indem die In-
duktionsfelder direkt in den Kathodenausbruch ein-
koppeln. Uber das aufgeheizte Schiittgut 4 werden
auch der Schlackenbildner und das Flussmittel auf-
geheizt. In der mittleren Zone 8 entsteht eine fliissige
Schlacke, in die auch die Aluminiumverunreinigun-
gen einschmelzen. Durch das Flussmittel ist die Vis-
kositat der Schlacke so erniedrigt, dass die Schlacke
in die untere Zone des Reaktors 1 flie3t. Die Schla-
cke transportiert dabei auch die Schamotte ab. In der
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unteren Zone 9, also auf3erhalb eines Wirkbereichs
der Induktionsspulen 3, kiihlt die Schlacke ab. In die-
sem Beispiel wird die Schlacke zusatzlich durch die
Wasserklhlung 12 abgekulhlt und erstarrt.

[0058] Durch die Temperatur von in diesem Beispiel
1750°C in der mittleren Zone 8 werden das Cya-
nid und die Fluorverbindungen aus dem Schittgut
4 getrieben und gehen in die Gasphase Uber, bzw.
zersetzen sich. Durch die Volumenausdehnung und
Konvektion gelangen die gasférmigen Verunreinigun-
gen Uber das Verbindungsstiick 13 in den Beriese-
lungsturm 14. Durch aus der Wasserdise 15 herab-
rieselndes Wasser werden Cyanide und Fluorverbin-
dungen geldst und andere gasférmige Verbindungen
kondensiert. Dadurch findet eine Volumenverkleine-
rung statt, die einen Gasstrom vom Reaktor 2 in den
Berieselungsturm 14, der in Fig. 1 mit einem Pfeil 18
dargestellt ist, noch unterstitzt.

[0059] In den Reaktorraum 2 wird Uber eine Dise
20 Wasserdampf 21 in die obere Zone 7 eingedist.
Der Wasserdampf 21 bewirkt im Reaktorraum 2 ei-
ne Pyrohydrolyse der vorhandenen Cyanide bereits
ab ca. 700°C. Dabei entstehen insbesondere Koh-
lenmonoxid, Stickstoff und Wasserstoff. Desweiteren
fihrt der Wasserdampf 21 in der unteren Zone zu ei-
nem Abschrecken der Schlacke, wodurch diese vom
Schiittgut 4 abgesprengt wird. Uber den Schieber 23
wird die sprode Schlacke gebrochen und der unteren
Zone 9 entnommen.

[0060] Schlacke und gereinigtes Schittgut kon-
nen aufgrund ihres Dichteunterschieds anschlie-
Rend mit herkdmmlichen Trennverfahren voneinan-
der getrennt werden. Das gereinigt kohlenstoffhaltige
Schittgut lasst sich beispielsweise als Zusatzstoff fir
Baustoffe, wie etwa Zement, einsetzen. Der Kohlen-
stoff des Schittguts kann als Brennstoff oder fir ei-
nen Einsatz beispielsweise in Verschleilauskleidun-
gen, wie etwa Rinnen, verwendet werden. Ausge-
waschene Fluorverbindungen im Wasser 17 des Be-
rieselungsturms 14, das Uber das Ventil 16 entnom-
men wird, lassen sich ebenfalls wieder verwenden,
beispielsweise durch Zuriickfihrung in eine Alumini-
umelektrolyse zur Einstellung des Verhaltnisses von
NaF zu AlF; in der Schmelze.

[0061] In einem weiteren Beispiel wurde das erfin-
dungsgemale Verfahren in einem Miniaturaufbau si-
muliert (nicht dargestellt). Dabei wurde als Reaktor
ein tongebundener Graphittiegel mit 150 mm Durch-
messer und 200 mm Hohe verwendet. Eine Indukti-
onsspule, die bei 4 kHz betrieben wird, erhitzt Bruch-
material einer amorphen Kohlenstoffkathode mit ei-
nem Anthrazitanteil von etwa 60 Gew.-% als Schiuitt-
gut. Das Schittgut wurde in 45 min auf 1600°C
aufgeheizt. Die entstehenden Abgase wurden abge-
saugt und in einer Filtereinheit mit Steinwollefasern
kondensiert. Der Fluor- und Cyanidgehalt vor und
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nach dem Erhitzen des Schittguts wurde nassche-
misch und durch Réntgenfluoreszenzanalyse analy-
siert. Ebenso wurde das Schittgut vor und nach dem
Erhitzen analysiert. Es wurde ein Beginn der Aus-
dampfung von Verunreinigungen bei ca. 700°C beob-
achtet. Desweiteren wurde ein Austreiben von NaF,
NaCN, Al,O; und AlF; aus dem Kohlenstoff festge-
stellt, wobei sich diese Verbindungen auf den Ober-
flachen des Schittguts fanden. Wurden dem Schdtt-
gut zuséatzlich CaO und SiO, zugegeben, bildete sich
eine Schlacke, die diese Verbindungen aufnahm und
sich am Boden des Tiegels sammelten. Ein Eluat des
Schittguts enthielt vor der Erhitzung mehr als 1 mg/l
an Cyanid, danach weniger als 0,01 mg/I.

[0062] Somit liel sich die Wirksamkeit des erfin-
dungsgemalen Verfahrens und Reaktors eindeutig
nachweisen.

[0063] Alle in der Beschreibung, den Beispielen und
Anspriichen genannten Merkmale kdnnen in beliebi-
ger Kombination zu der Erfindung beitragen. Insbe-
sondere kdnnen die schlackebildenden Bestandteile
sowohl aus den Verunreinigungen als auch aus dem
zugegebenen Schlackebildner stammen. Je nach
Provenienz der kohlenstoffhaltigen Steine und somit
der Verunreinigungen mussen bei Vorliegen schla-
ckebildender Bestandteile als Verunreinigung diese
nicht mehr als Schlackebildner zugegeben werden.
Eine Aufbereitung kann auch ohne Schlackebildung
durchgefiihrt werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Aufbereitung von Verunreinigun-
gen enthaltendem kohlenstoffhaltigem Schittgut, da-
durch gekennzeichnet, dass das Schittgut in einem
Reaktor induktiv direkt geheizt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dass das Schiitt-
gut zumindest ein Schuttgut aus der Gruppe be-
stehend aus gebrochenen Kathoden aus einem
Aluminiumschmelzgewinnungsverfahren, gebroche-
nen Anoden, gebrochenen Kohlenstoffauskleidun-
gen aus einem Stahlschmelzofen, einem Stahlhoch-
ofen oder einem anderen Metallschmelzofen, einem
Glasschmelzofen, einem Keramikschmelzofen und
anderen aufzubereitenden kohlenstoffhaltigen Stei-
nen enthalt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Verunreinigungen zumindest
eine Verunreinigung aus der Gruppe bestehend aus
Cyaniden, Schwefel, I16slichen Fluoriden, sowie Alka-
li- und Buntmetallen enthalten.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der vor-
hergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass Schuttgut eingesetzt wird, das zu Gber 50 Gew.-
% eine Korngréfe von tber 30 mm besitzt.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der vor-
hergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass Schuttgut eingesetzt wird, das zu Gber 50 Gew.-
% eine Korngréfle zwischen 50 und 150 mm besitzt.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der vor-
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Schittgut durch Brechen von aufzuberei-
tenden Formkdrpern und/oder Steinen mit einem Bre-
cher, wie etwa mit einem Backenbrecher, Kegelbre-
cher oder Kreiselbrecher, gewonnen wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Formkoérper und/oder Steine vor
dem Brechen aus einer Ofenauskleidung, einem Ka-
thodenblock oder einer &hnlichen Einbausituation
ausgebrochen werden.

8. Verfahren nach einem oder mehreren der vor-
hergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Verunreinigungen Aluminium in metallischer
Form, als Oxid, als Carbid und/oder in einer anderen
chemischen Verbindung enthalten.

9. Verfahren nach einem oder mehreren der
vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeich-
net, dass die Verunreinigungen Eisen in metallischer
Form, als Oxid, als Carbid und/oder in einer anderen
chemischen Verbindung enthalten.

9/11

2011.03.31

10. Verfahren nach einem oder mehreren der vor-
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass induktiv mit Frequenzen zwischen 1 und 50 kHz,
insbesondere zwischen 1 und 10 kHz, insbesondere
zwischen 2 und 5 kHz geheizt wird.

11. Verfahren nach einem oder mehreren der
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass im Reaktor maximale Temperaturen bis
2500°C, insbesondere zwischen 1250 und 1800°C,
insbesondere zwischen 1300 und 1750°C, insbeson-
dere zwischen 1450 und 1700°C eingestellt sind.

12. Verfahren nach einem oder mehreren der vor-
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass zumindest ein Teil der Verunreinigungen in ei-
ner vorhandenen oder sich bildenden Schlacke ge-
I6st wird.

13. Verfahren nach einem oder mehreren der vor-
hergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass in den Reaktor ein Schlackebilder und/oder ein
Flussmittel zugegeben wird.

14. Verfahren nach einem oder mehreren der vor-
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass in den Reaktor eine calciumhaltige Verbindung,
wie etwa CaO, CaCO; oder Dolomit, und/oder eine
siliciumhaltige Verbindung, wie etwa SiO, oder ein Si-
licat, und/oder eine eisenhaltige Verbindung, wie et-
wa ein Eisenoxid oder Eisenerz, zugegeben wird.

15. Verfahren nach einem oder mehreren der vor-
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Schlacke in eine untere Zone des Reaktors
flie3t und von dort entnommen wird.

16. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Schlacke in der unteren Zone zu-
mindest teilweise erstarrt und der unteren Zone mit-
tels eines Schiebers und/oder Brechers enthommen
wird.

17. Verfahren nach einem oder mehreren der vor-
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass in zumindest einer Zone des Reaktors Wasser
und/oder Wasserdampf eingebracht wird, etwa zer-
staubt oder vernebelt wird.

18. Verfahren nach einem oder mehreren der vor-
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Schlacke von dem gereinigten kohlenstoff-
haltigen Schuttgut durch Abschrecken mit Wasser
getrennt wird.

19. Verfahren nach einem oder mehreren der vor-
hergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass zumindest ein Teil der Verunreinigungen in eine
Gasphase uberflihrt wird.
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20. Verfahren nach einem oder mehreren der vor-
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass zumindest einer der Schritte
— Pyrohydrolytisches Zersetzen von Verbindungen,
wie etwa Cyaniden,

— Cracken von Verbindungen, wie etwa Cyaniden,

— Sublimieren von Verbindungen, wie etwa AlF,

— Schmelzen und Verdampfen von Metallen und/oder
Verbindungen, wie etwa reduzierten Alkali- und Bunt-
metallen und/oder deren Verbindungen, insbesonde-
re Zink und Zinkverbindungen,

durchgefiihrt wird.

21. Verfahren nach einem oder mehreren der vor-
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass in eine gasférmige Phase Uberfiihrte Verunreini-
gungen mit einer Flussigkeit, insbesondere Wasser,
ausgewaschen werden.

22. Reaktor zur Durchfiihrung eines Verfahrenes
nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 21,
dadurch gekennzeichnet, dass der Reaktor Indukti-
onsspulen aufweist, die geeignet sind, das Schiittgut
induktiv aufzuheizen.

23. Reaktor nach Anspruch 22, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Induktionsspulen geeignet sind, in
radialer und/oder axialer Richtung des Reaktors ei-
nen vorbestimmten Temperaturgradienten einzustel-
len.

24. Reaktor nach Anspruch 22 oder 23, dadurch
gekennzeichnet, dass die Induktionsspulen geeignet
sind, das Schuittgut mit einem radialen Temperatur-
gradienten zu heizen, der kleiner als 100 K/m, insbe-
sondere kleiner als 50 K/m, insbesondere kleiner als
30 K/m ist.

25. Reaktor nach einem oder mehreren der An-
spriche 22 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass der
Reaktor eine hochtemperaturbestandige Innenwan-
dung aufweist, in die die bei den zum Heizen des
Schuttguts eingesetzten Frequenzen von den Induk-
tionsspulen erzeugten Induktionsfelder nicht oder zu-
mindest kaum einkoppeln.

26. Reaktor nach einem oder mehreren der An-
spriche 22 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass die
Innenwandung eine Auskleidung aufweist, die zumin-
dest ein Material aus der Gruppe bestehend aus Koh-
lenstoff, oxidischen Feuerfestmaterialien, nicht-oxidi-
schen Feuerfestmaterialien und Schamotte enthalt.

27. Reaktor nach Anspruch 26, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Auskleidung tongebundenen Gra-
phit aufweist.

28. Reaktor nach einem oder mehreren der An-
spriche 22 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dass der
Reaktor einen Reaktorraum aufweist, der in axialer

2011.03.31

Richtung eine obere Zone, eine mittlere Zone und ei-
ne untere Zone aufweist, wobei der Reaktor insbe-
sondere derart ausgebildet ist, dass in die obere Zo-
ne aufzubereitendes Schiittgut eingebracht werden
kann, die mittlere Zone mit den zumindest teilweise
um den Reaktor verlaufenden Induktionsspulen ver-
sehen ist und sich in der unteren Zone Schlacke und/
oder gereinigtes Schittgut ansammeln und aus ihr
entnommen werden kann.

29. Reaktor nach einem oder mehreren der An-
spriche 22 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dass
der Reaktor im Bereich der Induktionsspulen einen
Durchmesser von iber 50 cm, insbesondere von Uiber
1 m, insbesondere zwischen 1 m und 1,5 m besitzt.

30. Reaktor nach einem oder mehreren der An-
spriche 22 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass der
Reaktor in der unteren Zone und/oder in einem un-
teren Bereich der mittleren Zone sich nach unten ko-
nisch erweiternd ausgebildet ist.

31. Reaktor nach einem oder mehreren der An-
spriche 22 bis 30, dadurch gekennzeichnet, dass
der Reaktor eine Eintragschleuse, wie etwa eine Zel-
lenradschleuse, aufweist, Uber die der Reaktor mit
Schuttgut versorgt werden kann, wobei die Eintrag-
schleuse geeignet ist, ein unkontrolliertes Entwei-
chen von Gasen aus dem Reaktor zu verhindern.

32. Reaktor nach einem oder mehreren der An-
spriche 22 bis 31, dadurch gekennzeichnet, dass ein
mit dem Reaktorraum verbundener Gaswascher, wie
etwa ein Berieselungsturm, vorgesehen ist, der ge-
eignet ist, in eine gasférmige Phase Uberflhrte Ver-
unreinigungen mit einer FlUssigkeit, wie etwa Was-
ser, auszuwaschen.

33. Reaktor nach einem oder mehreren der An-
spriche 22 bis 32, dadurch gekennzeichnet, dass zu-
mindest eine Eindlsvorrichtung vorgesehen ist, die
geeignet ist, in wenigstens einer der oberen, mittleren
und unteren Zone Wasser und/oder Wasserdampf in
den Reaktorraum einzubringen.

34. Verwendung eines mit einem Verfahren geman
einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 21, insbe-
sondere mit einem Reaktor gemaf einem oder meh-
reren der Anspriche 22 bis 33, gereinigten kohlen-
stoffhaltigen Schuttguts als Brennstoff oder als Ma-
terial beispielsweise in VerschleiRauskleidungen, wie
etwa in Rinnen.

35. Verwendung einer bei einem Verfahren geman
einem oder mehreren der Ansprliche 1 bis 21, insbe-
sondere mit einem Reaktor gemaf einem oder meh-
reren der Anspriiche 22 bis 33, anfallenden Schlacke
in Baustoffen, wie etwa Zement.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen

10/11



DE 10 2009 042 449 A1 2011.03.31

Anhéangende Zeichnungen
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