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haltigem Schiittgut. ErfindungsgeméB wird das Schiittgut in einem Reaktor induktiv direkt geheizt.
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Verfahren und Reaktor zur Aufbereitung von kohlenstoffhaltigem Schiittgut

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufbereitung von Verunreinigungen enthal-
tendem kohlenstoffhaltigem Schiittgut und einen Reaktor zur Durchfihrung des
Verfahrens.

Kohlenstoffhaltige Formkorper, wie etwa Ofenauskleidungssteine, finden flr hoch-
temperaturbesténdige Ofenauskleidungen oder als Kathoden Anwendung. Bei-
spielsweise werden Kathoden aus amorphem Kohlenstoff, amorphem Kohlenstoff
mit Graphitzusatz oder aus Graphit in Elektrolysezellen (wobei Elektrolysezellen
auch ,pots” genannt werden) zur Aluminiumschmelzelektrolyse eingesetzt. Am En-
de der Lebensdauer der Kathoden weisen diese Fluor- und Cyanidverbindungen,
sowie Aluminium und/oder Aluminiumverbindungen als Verunreinigungen auf. Auf-
grund strenger werdender gesetzlicher Auflagen dirfen derartige verbrauchte
Kohlenstoffauskleidungen, auch ,spent potlining (SPL)“ genannt, nicht ohne Aufbe-
reitung auf Deponien gelagert, als Brennstoff eingesetzt oder als Rohstoff wieder

verwendet werden.

Ein Verfahren zur Behandlung von SPL ist beispielsweise in der US-Patentschrift
US 5164174 beschrieben. Dabei wird ein herkémmlicher Drehrohrofen eingesetzt,
der direkt mit einer Gasflamme beheizt wird. In oxidierender Atmosphare wird zu-
mindest ein Grofteil des Kohlenstoffs in Kohlenmonoxid und —dioxid umgewandelt.
Dadurch wird der Kohlenstoff verbraucht, und es fallen dartiber hinaus grof3e Men-
gen an Gasen an, die grof’e Abmessungen des Drehrohrofens und der nachfol-

genden Gasreinigungsstufen notig machen.

Bei der US 5286274 wird ein geschlossener Elektroschmelzofen verwendet. Ein
Nachteil dabei sind die Dimensionen der Anlagen, die zumindest fur einzelne Hit-

ten zu grofRk ausgelegt sind und die ein weit ausgelegtes Logistiknetz benétigen. Bei
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diesem Verfahren wird ein betrachtlicher Teil des Kohlenstoffs direkt zu CO, oxi-

diert und somit einer weiteren Verwertung entzogen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist, ein Verfahren anzugeben, mit dem spent
potlining und kohlenstoffhaltige Steine mit Hilfe eines kleinvolumigen Reaktors auf-

bereitet werden kénnen.

Gelost wird die Aufgabe mit sdmtlichen Merkmalen des Verfahrens nach Anspruch
1. Weiterbildende Ausbildungen des erfindungsgemafien Verfahrens sind in den

abhangigen Anspriichen 2 bis 21 angegeben.

Erfindungswesentlich ist, dass Verunreinigungen enthaltendes kohlenstoffhaltiges
Schittgut zu seiner Aufbereitung in einem Reaktor direkt induktiv geheizt wird. Ein
direktes induktives Heizen ist dadurch méglich, dass das Schittgut eine derartige
elektrische Leitfahigkeit aufweist, dass Frequenzen einer Induktionsheizung in das
Schittgut einkoppeln und dieses direkt beheizen, ohne dass ein Einkoppeln in ein
zusatzliches Medium nétig wéare. Das erfindungsgemaRe Verfahren hat den Vortell,
dass nicht durch Verbrennungsreaktionen groRe Mengen an Verbrennungsgasen
anfallen, die einen entsprechend groRvolumigen Reaktor erforderlich machen.
Darliber hinaus muss eine Reaktorwandung nicht beheizt werden, was nur einen
geringen Warmeverlust Uber die Reaktorwandung und somit eine sehr hohe Ener-

gieeffizienz des Verfahrens zur Folge hat.

Unter Aufbereiten wird im Rahmen der Erfindung eine Behandlung von kohlen-
stoffhaltigen Steinen verstanden, mit der toxische Verunreinigungen aus den Stei-
nen entfernt werden und/oder in nicht-toxische Verbindungen umgewandelt wer-
den, wobei diese Behandlung soweit durchgefihrt wird, dass diese Steine ohne
Gefahrdung von Umwelt oder Menschen auf Deponien gelagert, als Rohstoff wie-

der verwendet und/oder als Brennstoff eingesetzt werden konnen.

Der Kohlenstoff des Schiittguts kann beispielsweise als amorpher Kohlenstoff, na-
trlicher Graphit, synthetischer Graphit oder in jeder anderen beliebigen Form vor-

liegen. Es muss lediglich eine induktive Einkopplung erfolgen kdnnen.
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Vorzugsweise enthélt das Schittgut zumindest ein Schttgut aus der Gruppe be-
stehend aus gebrochenen Kathoden aus einem Aluminiumschmelzgewinnungs-
verfahren, gebrochenen Anoden, gebrochenen Kohlenstoffauskleidungen aus ei-
nem Stahlschmelzoffen, einem Stahlhochofen oder einem anderen Metallschmelz-
ofen, einem Glasschmelzofen, einem Keramikschmelzofen und anderen aufzube-

reitenden kohlenstoffhaltigen Steinen.

Die Verunreinigungen kénnen zumindest eine Verunreinigung aus der Gruppe be-
stehend aus Cyaniden und |8slichen Fluoriden enthalten. Diese Verunreinigungen
sammeln sich beispielsweise bei einer Aluminiumschmelzelektrolyse in der Zellen-
auskleidung an und stellen toxische Verunreinigungen dar, die eine Lagerung oder
Wiederverwendung des Schuttguts verhindern.

Die Verunreinigungen kdnnen aber beispielsweise auch Schwefel und/oder Alka-

lien, wie etwa Na und Ka, sowie Buntmetalle, wie etwa Zn, enthalten.

Vorteilhafterweise wird Schittgut eingesetzt, das zu Uber 50 Gew.-% eine Korn-
groRe von (ber 30 mm besitzt, insbesondere zu tber 50 Gew.-% eine Korngrofie
zwischen 50 und 150 mm. Bei derartigen Korngréen hat sich im Rahmen der Er-
findung gezeigt, dass induktive Felder sehr gut in das Schittgut einkoppeln. Derart
hohe KorngréRen haben darliber den Vorteil, dass nicht aufwandige und damit
energie- und kostenintensive Mahlschritte nétigt sind, sondern relativ grob ge-
brochenes Schittgut eingesetzt werden kann.

Dabei kann jedoch ein Feinanteil von kleiner als 50 mm, insbesondere kleiner als
30, insbesondere kleiner als 10 mm im Schittgut verbleiben. Selbst als Staub vor-
liegender Feinanteil kann im Schittgut verbleiben. Der Feinanteil wird durch den
Grobanteil indirekt mit geheizt. Dies macht ein Trennen von Fein- und Grobanteil
des Schittguts vor der Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens unnotig.

Das Schiittgut kann durch Brechen von aufzubereitenden Formk&rpern und/oder

Steinen mit einem beispielsweise herkdmmlichen Brecher gewonnen werden. Dies
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kann vorteilnafterweise ein Backenbrecher, Kegelbrecher, Kreiselbrecher oder
ahnlicher Brecher sein. Diese sind geeignet, gewlnschte grobe Korngrofien zu

erzielen und sind als herkémmlich eingesetzte Brecher leicht verfugbar.

Nach einem Aspekt der Erfindung werden zu Schuttgut zu brechende kohlenstoff-
haltige Steine vor dem Brechen aus einem SPL, einem Kathodenblock, einer Ofen-
auskleidung oder einer dhnlichen Einbausituation ausgebrochen. Unter einer
ahnlichen Einbausituation wird im Sinne der Erfindung eine im Wesentlichen regel-
maRige Anordnung von Steinen an einem Ort ihres Einsatzes, in dem sie ihre
Aufgabe, wie etwa Hochtemperaturbesténdigkeit und Enthalten einer Schmelze,
erflllen, verstanden. Die Steine mUlissen somit nicht einzeln entnommen werden,
sondern kdnnen beispielsweise mit herkdémmlichen Maschinen, die herkdbmm-
licherweise etwa zum Gebaudeabbruch verwendet werden, ,abgebaut® werden.
Dies ermdglicht eine Gewinnung des Schuttguts mit geringem Aufwand und daher

geringen Kosten und in einem kurzen Zeitrahmen.

Die Verunreinigungen kénnen Aluminium enthalten. Dabei kann das Aluminium in
metallischer Form, als Oxid, als Carbid und/oder in einer anderen chemischen Ver-
bindung vorliegen. Insbesondere bei der Aluminiumschmelzelektrolyse wird eine
Kohlenstoffauskleidung oder eine Kathode mit Aluminium als Metall oder als eine

chemische Verbindung verunreinigt.

Die Verunreinigungen kénnen Eisen enthalten. Dabei kann das Eisen in metal-
lischer Form, als Oxid, als Carbid und/oder in einer anderen chemischen Verbin-
dung vorliegen. Insbesondere bei der Stahlgewinnung oder Stahlschmelzverfahren
wird eine Kohlenstoffauskleidung mit Eisen als Metall oder als eine chemische Ver-

bindung verunreinigt.

Vorteilhafterweise werden Induktionsfelder mit Frequenzen zwischen 1 und 50 kHz,
insbesondere zwischen 1 und 10 kHz, insbesondere zwischen 2 und 5 kHz er-
zeugt. Bei diesen tiefen Frequenzen koppeln die Induktionsfelder besonders gut in

grobe Korner ein.
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Im Reaktor kdnnen maximale Temperaturen bis 2500 °C erzeugt werden. Dies ist
durch die direkte Einkopplung der Induktionsfelder in das Schuttgut méglich.

Bevorzugt werden im Reaktor maximale Temperaturen zwischen 1250 und 1800
°C, insbesondere zwischen 1300 und 1750 °C, insbesondere zwischen 1450 und
1700 °C eingestellt. Diese Temperaturen sind hoch genug, dass sich Cyanide unter
Einwirkung von Wasserdampf zersetzen, was ab ca. 700 °C einsetzt und Cyanide
gecrackt werden und AlF3 sublimiert wird, was jeweils ab ca. 1300 °C einsetzt. Da-
gegen sind diese Temperaturen niedrig genug, dass sich kein oder zumindest
kaum Siliciumcarbid bildet, denn aus thermodynamischer Sicht beginnt die Bildung
von SiC erst ab 1700 °C.

Bei dem Verfahren kann zumindest ein Teil der Verunreinigungen in einer vorhan-
denen und/oder einer sich im Verfahren bildenden Schlacke gel6st. Diese Schlacke
kann sich aus den bereits vorhandenen Verunreinigungen mit Al-Verbindungen

und/oder Fe-Verbindungen als Hauptbestandteile bilden.

Vorteilhafterweise werden in den Reaktor zumindest ein Schlackebilder und/oder
ein Flussmittel zugegeben. Schlackebildner erleichtern die Bildung einer Schlacke,
Flussmittel erniedrigen deren Viskositat, so dass die Schlacke leichter fliefen und
dabei Verunreinigungen aufnehmen kann. Auf einer Oberflache des Schittguts
vorliegende Verunreinigungen kénnen somit mittels der Schlacke vom Schuttgut

abgewaschen werden.

Nach einer moglichen Ausflihrungsform der Erfindung wird in den Reaktor eine
calciumhaltige Verbindung, wie etwa CaO, CaCOs3 oder Dolomit, und/oder eine sili-
ciumhaltige Verbindung, wie etwa SiO; oder ein Silicat, und/oder eine eisenhaltige
Verbindung, wie etwa ein Eisenoxid oder Eisenerz, zugegeben. Diese bilden zu-
sammen mit den gegebenenfalls vorliegenden Aluminiumverbindungen des Schiitt-
guts eine Schlacke. Dabei kdnnen beispielsweise Si-Verbindungen als Flussmittel
wirken. Im Fall des Einsatzes von Schuttgut, das nicht aus der Aluminiumproduk-
tion stammt, kann sich eine Schlacke auch in Abwesenheit von Aluminium bilden.

Die genannten zugegebenen Verbindungen kénnen vorteilhafterweise auch als



10

15

20

25

30

WO 2011/036208 PCT/EP2010/064051

Schlacke zugegeben werden. Eisenhaltige Verbindungen sind beispielsweise dazu
geeignet, als Verunreinigung vorliegenden Schwefel als Eisensulfid zu binden.

Die Schlacke kann vorteilhafterweise in eine untere Zone des Reaktors flieken, wo
sie sich sammelt und von dort entnommen wird. Dadurch kann das Verfahren kon-
tinuierlich durchgefiinrt werden. Dabei kann die Schlacke mit Schiittgut vermischt

sein.

Die Schlacke kann in der unteren Zone zumindest teilweise erstarren. Dies tritt bei-
spielsweise dadurch ein, dass die untere Zone nicht induktiv beheizt wird. Dennoch
kann zusétzlich zu der erstarrten Schlacke in der unteren Zone auch ein flussiger

Anteil an Schlacke vorliegen.

Aus der unteren Zone wird die Schlacke entnommen. Dies kann mittels eines
Schiebers und/oder eines Brechers durchgefiihrt werden. Nach der Entnahme rut-

schen Schittgut und Schlacke vorteilhafterweise in die untere Zone nach.

Vorzugsweise wird zumindest in einer Zone des Reaktors Wasser und/oder Was-
serdampf eingebracht. Dies kann etwa durch Zerstduben oder Vernebeln gesche-
hen. Im Folgenden werden Wasser und/oder Wasserdampf auch lediglich mit Was-
ser bezeichnet, das bei den entsprechenden Temperaturen natdrlich gas- und/oder
dampfférmig vorliegen kann.

Das Einbringen von Wasser kann vorteilhafterweise mehrere Funktionen erflllen.
So kdnnen chemische Verbindungen hydrolytisch und/oder pyrohydrolytisch zer-
setzt werden. Beispielsweise kdnnen Cyanide pyrohydrolytisch zersetzt werden.

Des Weiteren kénnen Schittgut und/oder Zuschlagstoffe in einem feuchten Zu-
stand in den Reaktor eingebracht werden. Das so eingebrachte Wasser kann
ebenfalls die oben beschriebenen Funktionen erfiillen. In feuchtes Schittgut kon-
nen Induktionsfelder wie flr trockenes Schittgut beschrieben einkoppeln.
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Des Weiteren kdnnen die Schlacke und das kohlenstoffhaltige Schittgut durch Ab-
schrecken mit Wasser voneinander getrennt werden. Dies kann vorteilhafterweise
in der unteren Zone und/oder einem unteren Bereich einer mittleren Zone des Re-
aktors geschehen, wo die Schlackenschmelze vor allem in einem niedrigviskosen
Zustand das Schuttgut stark benetzt. Durch den Kontakt mit Wasser werden
Schlacke und Schiittgut schnell abgekiihlt, was zu mechanischen Spannungen
flhrt, die ein Abplatzen der Schlacke vom Schittgut bewirken kénnen. Dies hat
den Vorteil, dass in einer dem Reaktor entnommenen Mischung Schlacke und
Schittgut zwar nebeneinander, aber bereits voneinander getrennt vorliegen.
Schlacke und aufbereitetes Schuttgut kénnen voneinander durch herkdmmliche
Verfahren voneinander getrennt werden, beispielsweise durch Flotationsverfahren.

Die Schlacke und das dann gereinigte Schiittgut kénnen nach der Entnahme wei-
terverwendet werden. Die Schlacke kann als Zusatzstoff beispielsweise in Bau-
stoffen, wie etwa Zement, eingesetzt werden. Dazu wird sie vorteilhafterweise auf-
gemahlen. Das kohlenstoffhaltige Schittgut kann beispielsweise als Brennstoff
eingesetzt werden. Alternativ kann das kohlenstoffhaltige Schittgut als Material
beispielsweise in Verschleifauskleidungen, wie etwa in Rinnen, eingesetzt werden.
Dies ist dadurch méglich, dass das Schittgut nach dem Verfahren noch eine sehr
hohe Festigkeit aufweist und seine Kérnigkeit behalten hat. Selbstversténdlich
kann der Kohlenstoff des Schuttguts fur alle weiteren Anwendungen eingesetzt
werden, in denen herkdmmlicher Kohlenstoff verwendet wird, der nicht bereits in-
dustriell verwendet und anschlief’end aufbereitet wurde.

Bei dem erfindungsgeméRen Verfahren wird vorteilhafterweise zumindest ein Teil
der Verunreinigungen in eine Gasphase uberfihrt. Dies erleichtert ein Entfernen

der Verunreinigungen.

Beispielsweise wird zumindest einer der folgenden Schritte durchgefuhrt:
- Pyrohydrolytisches Zersetzen von Verbindungen, wie etwa Cyaniden,
- Cracken von Verbindungen, wie etwa Cyaniden,

- Sublimieren von Verbindungen, wie etwa AlFs3,
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- Schmelzen und Verdampfen von Verbindungen, wie etwa reduzierter Alkali-
sowie Buntmetalle und deren Verbindungen, insbesondere Zink und Zink-

verbindungen.

In eine gasformige Phase Uberflihrte Verunreinigungen werden vorteilhafterweise
mit einer FlUssigkeit, insbesondere Wasser, ausgewaschen. Ein Auswaschen von
gasformigen Verbindungen erfolgt vorteilhafterweise réaumlich getrennt von dem
Reaktorraum, beispielsweise in einem Gaswascher, wie etwa einem Beriese-

lungsturm, der mit dem Reaktorraum verbunden ist.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird des Weiteren mit den Merkmalen des
Reaktors nach Anspruch 22 geldst. Vorteilhafte Weiterbildungen sind in den ab-
hangigen Anspriichen 23 bis 33 angegeben.

Der Reaktor weist Induktionsspulen auf, die geeignet sind, das Schuttgut direkt in-

duktiv aufzuheizen.

Vorteilhafterweise sind die Induktionsspulen geeignet, in radialer und/oder axialer
Richtung des Reaktors einen vorbestimmten Temperaturgradienten einzustellen.
Ein Temperaturgradient kann gezielt eingesetzt werden, das erfindungsgemaliie

Verfahren zu steuern.

Vorteilhafterweise sind die Induktionsspulen geeignet, das Schittgut ohne Tempe-
raturgradienten bzw. mit einem geringen Temperaturgradienten zu heizen. Ins-
besondere ist ein radialer Temperaturgradient méglich, der kleiner als 100 K/m,
insbesondere kleiner als 50 K/m, insbesondere kleiner als 30 K/m ist.

Vorteilhafterweise weist der Reaktor eine hochtemperaturbestandige Innenwan-
dung auf, in die die bei den zum Heizen des Schittguts eingesetzten Frequenzen
von den Induktionsspulen erzeugten Induktionsfelder nicht oder zumindest kaum
einkoppeln. Dies verringert die Temperaturbelastung der Innenwandung und ver-
langert deren Lebenserwartung gegentiber konventionellen Heizungen deutlich.



10

15

20

25

30

WO 2011/036208 PCT/EP2010/064051

Die Innenwandung kann eine Auskleidung aufweisen, die zumindest ein Material
aus der Gruppe bestehend aus Kohlenstoff, oxidischen Feuerfestmaterialien, nicht-
oxidischen Feuerfestmaterialien und Schamotte enthalt.

Vorteilhafterweise weist die Auskleidung tongebundenen Graphit auf. Trotz des
hohen Kohlenstoffgehalts weist tongebundener Graphit eine so niedrige elektrische
Leitfahigkeit auf, dass er nicht induktiv geheizt werden kann.

Vorteilhafterweise weist der Reaktor einen Reaktorraum auf, der in axialer Rich-
tung eine obere Zone, eine mittlere Zone und eine untere Zone aufweist, wobei der
Reaktor insbesondere derart ausgebildet sein kann, dass in die obere Zone aufzu-
bereitendes Schiittgut eingebracht werden kann, die mittlere Zone mit den zumin-
dest teilweise um den Reaktor verlaufenden Induktionsspulen versehen ist und sich
in der unteren Zone Schlacke und/oder gereinigtes Schittgut ansammeln und aus
ihr entnommen werden kann. Somit kann mit dem Reaktor ein kontinuierliches Ver-

fahren durchgefihrt werden.

Vorteilhafterweise besitzt der Reaktor im Bereich der Induktionsspulen einen
Durchmesser von Uber 50 cm, um einen méglichst hohen Durchsatz zu erreichen.
Vorteilhafterweise ist der Durchmesser gréRer als 1 m, insbesondere 1 m bis zu
1,5 m. Ein derart groRer Reaktor in Verbindung mit dem erfindungsgemafen di-
rekten induktiven Heizen ermdglicht hohe Durchsatzmengen. Durch das Verfahren
des induktiven Heizens in Verbindung mit niedrigen Frequenzen und grober Korn-
groRe des Schiittguts erhitzt sich das Schuittgut deutlich schneller als durch kon-

ventionelles Heizen, was ein energie- und kosteneffizientes Aufbereiten ermoglicht.

Der Reaktor kann in der unteren Zone und/oder in einem unteren Bereich der mitt-
leren Zone sich nach unten konisch erweiternd ausgebildet sein. Dies erleichtert
ein Rutschen von Schiittgut und Schlacke nach unten.

Vorteilhafterweise weist der Reaktor eine Eintragschleuse, wie etwa eine Zellen-
radschleuse, auf, (iber die der Reaktor mit Schittgut versorgt werden kann, wobei

die Eintragschleuse geeignet ist, ein unkontrolliertes Entweichen von Gasen aus
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dem Reaktor zu verhindern. Somit kénnen Schittgut und Zuschlagstoffe und wei-
tere gegebenenfalls erforderliche Stoffe in den Reaktorraum gegeben werden,
ohne dass unkontrolliert Gase entweichen.

Des Weiteren kann ein mit dem Reaktorraum verbundener Gaswéscher, wie bei-
spielsweise ein Berieselungsturm, vorgesehen sein, der geeignet ist, in eine gas-
formige Phase Uberflihrte Verunreinigungen mit einer Flissigkeit, wie etwa Was-
ser, auszuwaschen. In dem Gaswascher kénnen gasférmige toxische Verbindun-
gen aus der Gasphase fllissig gebunden werden und aufgrund einer niedrigen
Temperatur im Gaswéascher kondensieren. Grofivolumige Gasmengen kénnen da-
bei zu kleineren Fllssigkeitsmengen reduziert werden. Im Gaswéascher kbnnen
noch weitere, insbesondere chemische, Vorgange ablaufen. So kann in einer gas-
formigen Verbindung vorliegendes Zink mit Wasserdampf zu Zinkoxid oxidiert wer-
den und anschlieRend abfiltriert werden.

Vorteilhafterweise kann im Reaktor zumindest eine Eindisvorrichtung vorgesehen
sein, die geeignet ist, in wenigstens einer der oberen, mittleren und unteren Zone
Wasser und/oder Wasserdampf in den Reaktorraum einzubringen. Dadurch kann
Wasser direkt zu den Verunreinigungen gebracht werden, so dass die oben be-
schriebenen Reaktionen schneller verlaufen.

Vorteilhafterweise ist zumindest eine Induktionsspule gekahlt. Da die Induktions-
felder nicht in die Reaktorwandung einkoppeln, wird diese nicht direkt beheizt und
muss daher nicht aktiv gekiihlt werden. Die Reaktorwandung wird jedoch vorteil-

hafterweise durch Konvektion gekuhlt.

Weitere vorteilhafte Aus- und Weiterbildungen der Erfindung werden im Folgenden
anhand eines bevorzugten Ausflihrungsbeispiels und einer dazugehorigen Figur

erlautert.

Dabei zeigt Fig. 1 eine schematische Darstellung eines erfindungsgemafen Re-
aktors.
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Ein erfindungsgemafer Reaktor 1 besitzt einen Reaktorraum 2 mit einem Durch-
messer von 1,5 m, um den zumindest teilweise den Reaktorraum 2 umgebend In-
duktionsspulen 3 angeordnet sind, die geeignet sind, mit Frequenzen zwischen 1
und 50 kHz ein im Reaktorraum 2 vorliegendes kohlenstoffhaltiges Schittgut 4 auf
Temperaturen bis zu 1800 °C aufzuheizen. Der Reaktorraum 2 ist mit einer hoch-
temperaturbestandigen Auskleidung 5 einer Reaktorwandung 6 umgeben. In die-
sem Ausflihrungsbeispiel besteht die Auskleidung 5 aus Schamottesteinen. Es sind
jedoch alle anderen hochtemperaturbesténdigen Materialien geeignet, in die nicht
ein von den Induktionsspulen 3 erzeugtes Feld einkoppelt, wie etwa tongebunde-
ner Kohlenstoff. Der Reaktor 1 besitzt eine obere Zone 7, eine mittlere Zone 8 und

eine untere Zone 9.

An der oberen Zone 7 ist eine Einflll6ffnung 10 vorgesehen, Uber die Schittgut 4,
Schlackebildner, Flussbildner und dhnliches in den Reaktorraum 2 aufgegeben
werden kann. Um ein Entweichen von Gasen aus dem Reaktorraum 2 zu verhin-
dern, ist auf die Einflll6ffnung 10 eine Zellenradschleuse als Eintragschleuse 11
gesetzt.

Die Induktionsspulen 3 sind in der mittleren Zone 8 vorgesehen. In der unteren
Zone 9 ist ein Schieber 23 vorgesehen, der als Brecher zum Brechen von Schlacke

und Schattgut 4 fur deren Entnahme wirkt.

Die obere Zone 7 ist mit einem Verbindungsstlick 13 versehen, das den Reaktor-
raum 2 mit einem Berieselungsturm 14 verbindet, der als Gaswascher 14 wirkt. Im
Berieselungsturm 14 ist zumindest eine Wasserdlse 15 zum Eindiisen von Wasser
in den Berieselungsturm 14 vorgesehen. Uber ein Ventil 16 kann aufgefangenes
Wasser 17 ausgelassen werden.

Zum Betrieb des Reaktors 1 wird Uiber die Zellenradschleuse 11 Schittgut 4 zu-
sammen mit beispielsweise Schlacke aus dem Hochofen als Schlackenbildner und
Flussmittel in den Reaktorraum 2 gefiillt. Schlackenbildner, sowie Flussmittel kon-
nen auch als Einzelkomponenten zugegeben werden. Das Schittgut 4 ist in die-

sem Beispiel Kathodenausbruch aus einer Aluminiumschmelzelektrolysezelle. Das
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Schittgut 4 ist auRer mit Schamotte, das beim Ausbruch der Kathoden aus der
Aluminiumschmelzelektrolysezelle mit in das Schittgut 4 gelangt war, mit metal-
lischem Aluminium und Aluminiumverbindungen, mit Natriumcyanid und l6slichen

Fluorverbindungen verunreinigt.

Die Induktionsspulen 3 heizen das verunreinigte Schittgut 4 direkt induktiv auf,
indem die Induktionsfelder direkt in den Kathodenausbruch einkoppeln. Uber das
aufgeheizte Schiittgut 4 werden auch der Schlackenbildner und das Flussmittel
aufgeheizt. In der mittleren Zone 8 entsteht eine fllissige Schlacke, in die auch die
Aluminiumverunreinigungen einschmelzen. Durch das Flussmittel ist die Viskositat
der Schlacke so erniedrigt, dass die Schlacke in die untere Zone des Reaktors 1
flieRt. Die Schlacke transportiert dabei auch die Schamotte ab. In der unteren Zone
9, also auRerhalb eines Wirkbereichs der Induktionsspulen 3, kihlt die Schlacke
ab. In diesem Beispiel wird die Schlacke zusatzlich durch die Wasserkihlung 12

abgekulihlt und erstarrt.

Durch die Temperatur von in diesem Beispiel 1750 °C in der mittleren Zone 8 wer-
den das Cyanid und die Fluorverbindungen aus dem Schattgut 4 getrieben und
gehen in die Gasphase Uber, bzw. zersetzen sich. Durch die Volumenausdehnung
und Konvektion gelangen die gasférmigen Verunreinigungen tber das Verbin-
dungsstlick 13 in den Berieselungsturm 14. Durch aus der WasserdUse 15 herab-
rieselndes Wasser werden Cyanide und Fluorverbindungen geldst und andere
gasformige Verbindungen kondensiert. Dadurch findet eine Volumenverkleinerung
statt, die einen Gasstrom vom Reaktor 2 in den Berieselungsturm 14, der in Fig. 1

mit einem Pfeil 18 dargestellt ist, noch unterstutzt.

In den Reaktorraum 2 wird Uiber eine Dise 20 Wasserdampf 21 in die obere Zone
7 eingedlst. Der Wasserdampf 21 bewirkt im Reaktorraum 2 eine Pyrohydrolyse
der vorhandenen Cyanide bereits ab ca. 700 °C. Dabei entstehen insbesondere
Kohlenmonoxid, Stickstoff und Wasserstoff. Desweiteren fuhrt der Wasserdampf
21 in der unteren Zone zu einem Abschrecken der Schlacke, wodurch diese vom
Schiittgut 4 abgesprengt wird. Uber den Schieber 23 wird die spréde Schlacke ge-

brochen und der unteren Zone 9 entnommen.
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Schlacke und gereinigtes Schittgut kdnnen aufgrund ihres Dichteunterschieds an-
schlieffend mit herkdbmmlichen Trennverfahren voneinander getrennt werden. Das
gereinigt kohlenstoffhaltige Schittgut 1asst sich beispielsweise als Zusatzstoff fur
Baustoffe, wie etwa Zement, einsetzen. Der Kohlenstoff des Schuttguts kann als
Brennstoff oder fiir einen Einsatz beispielsweise in Verschleillauskleidungen, wie
etwa Rinnen, verwendet werden. Ausgewaschene Fluorverbindungen im Wasser
17 des Berieselungsturms 14, das Uber das Ventil 16 entnommen wird, lassen sich
ebenfalls wieder verwenden, beispielsweise durch Zurickflihrung in eine Alumini-

umelektrolyse zur Einstellung des Verhéltnisses von NaF zu AlF3 in der Schmelze.

In einem weiteren Beispiel wurde das erfindungsgemafe Verfahren in einem Mi-
niaturaufbau simuliert (nicht dargestellt). Dabei wurde als Reaktor ein tongebunde-
ner Graphittiegel mit 150 mm Durchmesser und 200 mm Hoéhe verwendet. Eine
Induktionsspule, die bei 4 kHz betrieben wird, erhitzt Bruchmaterial einer amorphen
Kohlenstoffkathode mit einem Anthrazitanteil von etwa 60 Gew.-% als Schuttgut.
Das Schittgut wurde in 45 min auf 1600 °C aufgeheizt. Die entstehenden Abgase
wurden abgesaugt und in einer Filtereinheit mit Steinwollefasern kondensiert. Der
Fluor- und Cyanidgehalt vor und nach dem Erhitzen des Schuttguts wurde nass-
chemisch und durch Réntgenfluoreszenzanalyse analysiert. Ebenso wurde das
Schittgut vor und nach dem Erhitzen analysiert. Es wurde ein Beginn der Aus-
dampfung von Verunreinigungen bei ca. 700 °C beobachtet. Desweiteren wurde
ein Austreiben von NaF, NaCN, Al.Os und AlF3; aus dem Kohlenstoff festgestellt,
wobei sich diese Verbindungen auf den Oberflachen des Schittguts fanden. Wur-
den dem Schittgut zusatzlich CaO und SiO. zugegeben, bildete sich eine
Schlacke, die diese Verbindungen aufnahm und sich am Boden des Tiegels sam-
melten. Ein Eluat des Schittguts enthielt vor der Erhitzung mehr als 1 mg/l an

Cyanid, danach weniger als 0,01 mg/l.

Somit lieR sich die Wirksamkeit des erfindungsgemafen Verfahrens und Reaktors

eindeutig nachweisen.
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Alle in der Beschreibung, den Beispielen und Anspriichen genannten Merkmale
kénnen in beliebiger Kombination zu der Erfindung beitragen. Insbesondere kon-
nen die schlackebildenden Bestandteile sowohl aus den Verunreinigungen als
auch aus dem zugegebenen Schlackebildner stammen. Je nach Provenienz der
kohlenstoffhaltigen Steine und somit der Verunreinigungen missen bei Vorliegen
schlackebildender Bestandteile als Verunreinigung diese nicht mehr als Schlacke-
bildner zugegeben werden. Eine Aufbereitung kann auch ohne Schlackebildung

durchgeflhrt werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Aufbereitung von Verunreinigungen enthaltendem kohlenstoffhal-
tigem Schittgut, dadurch gekennzeichnet, dass das Schuttgut in einem Reaktor
induktiv direkt geheizt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dass das Schittgut zumindest ein Schittgut aus der
Gruppe bestehend aus gebrochenen Kathoden aus einem Aluminiumschmelzge-
winnungsverfahren, gebrochenen Anoden, gebrochenen Kohlenstoffauskleidungen
aus einem Stahlschmelzofen, einem Stahlhochofen oder einem anderen Metall-
schmelzofen, einem Glasschmelzofen, einem Keramikschmelzofen und anderen

aufzubereitenden kohlenstoffhaltigen Steinen enthalt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Verunrei-
nigungen zumindest eine Verunreinigung aus der Gruppe bestehend aus Cyani-
den, Schwefel, I6slichen Fluoriden, sowie Alkali- und Buntmetallen enthalten.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass Schittgut eingesetzt wird, das zu tber 50 Gew.-% eine

Korngréfie von Uber 30 mm besitzt.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass Schittgut eingesetzt wird, das zu tiber 50 Gew.-% eine

Korngréie zwischen 50 und 150 mm besitzt.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Schittgut durch Brechen von aufzubereitenden Form-
koérpern und/oder Steinen mit einem Brecher, wie etwa mit einem Backenbrecher,
Kegelbrecher oder Kreiselbrecher, gewonnen wird.
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7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Formkorper
und/oder Steine vor dem Brechen aus einer Ofenauskleidung, einem Kathoden-
block oder einer dhnlichen Einbausituation ausgebrochen werden.

8. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 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
gekennzeichnet, dass die Verunreinigungen Eisen in metallischer Form, als Oxid,
als Carbid und/oder in einer anderen chemischen Verbindung enthalten.

10. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass induktiv mit Frequenzen zwischen 1 und 50 kHz, insbeson-
dere zwischen 1 und 10 kHz, insbesondere zwischen 2 und 5 kHz geheizt wird.

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

12. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass zumindest ein Teil der Verunreinigungen in einer vorhande-

nen oder sich bildenden Schlacke geldst wird.

13. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass in den Reaktor ein Schlackebilder und/oder ein Flussmittel

zugegeben wird.

14. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass in den Reaktor eine calciumhaltige Verbindung, wie etwa

Ca0, CaCOs; oder Dolomit, und/oder eine siliciumhaltige Verbindung, wie etwa
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SiO, oder ein Silicat, und/oder eine eisenhaltige Verbindung, wie etwa ein Eisen-

oxid oder Eisenerz, zugegeben wird.

15. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprliche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Schlacke in eine untere Zone des Reaktors flie3t und

von dort enthommen wird.

16. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Schlacke in
der unteren Zone zumindest teilweise erstarrt und der unteren Zone mittels eines

Schiebers und/oder Brechers entnommen wird.

17. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprliche, dadurch
gekennzeichnet, dass in zumindest einer Zone des Reaktors Wasser und/oder
Wasserdampf eingebracht wird, etwa zerstaubt oder vernebelt wird.

18. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprliche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Schlacke von dem gereinigten kohlenstoffhaltigen
Schittgut durch Abschrecken mit Wasser getrennt wird.

19. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprliche, dadurch
gekennzeichnet, dass zumindest ein Teil der Verunreinigungen in eine Gasphase
Uberfliihrt wird.

20. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprliche, 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 AlFs,
- Schmelzen und Verdampfen von Metallen und/oder Verbindungen, wie etwa
reduzierten Alkali- und Buntmetallen und/oder deren Verbindungen, insbe-
sondere Zink und Zinkverbindungen,

durchgefthrt wird.
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21. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass in eine gasférmige Phase Uberfihrte Verunreinigungen mit
einer Flussigkeit, insbesondere Wasser, ausgewaschen werden.

22. Reaktor zur Durchfuhrung eines Verfahrenes nach einem oder mehreren der
Ansprlche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass der Reaktor Induktionsspulen

aufweist, die geeignet sind, das Schattgut induktiv aufzuheizen.

23. Reaktor nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass die Induktions-
spulen geeignet sind, in radialer und/oder axialer Richtung des Reaktors einen vor-

bestimmten Temperaturgradienten einzustellen.

24. Reaktor nach Anspruch 22 oder 23, dadurch gekennzeichnet, dass die Induk-
tionsspulen geeignet sind, das Schittgut mit einem radialen Temperaturgradienten
zu heizen, der kleiner als 100 K/m, insbesondere kleiner als 50 K/m, insbesondere

kleiner als 30 K/m ist.

25. Reaktor nach einem oder mehreren der Ansprliche 22 bis 24, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Reaktor eine hochtemperaturbestandige Innenwandung auf-
weist, in die die bei den zum Heizen des Schittguts eingesetzten Frequenzen von
den Induktionsspulen erzeugten Induktionsfelder nicht oder zumindest kaum ein-
koppeln.

26. Reaktor nach einem oder mehreren der Anspruche 22 bis 25, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Innenwandung eine Auskleidung aufweist, die zumindest ein
Material aus der Gruppe bestehend aus Kohlenstoff, oxidischen Feuerfestmateria-

lien, nicht-oxidischen Feuerfestmaterialien und Schamotte enthalt.

27. Reaktor nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass die Auskleidung

tongebundenen Graphit aufweist.

28. Reaktor nach einem oder mehreren der Anspriiche 22 bis 27, dadurch gekenn-

zeichnet, dass der Reaktor einen Reaktorraum aufweist, der in axialer Richtung
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eine obere Zone, eine mittlere Zone und eine untere Zone aufweist, wobei der Re-
aktor insbesondere derart ausgebildet ist, dass in die obere Zone aufzubereitendes
Schittgut eingebracht werden kann, die mittlere Zone mit den zumindest teilweise
um den Reaktor verlaufenden Induktionsspulen versehen ist und sich in der unte-
ren Zone Schlacke und/oder gereinigtes Schuttgut ansammeln und aus ihr ent-

nommen werden kann.

29. Reaktor nach einem oder mehreren der Anspriche 22 bis 28, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Reaktor im Bereich der Induktionsspulen einen Durchmesser
von Uber 50 cm, insbesondere von Uber 1 m, insbesondere zwischen 1 mund 1,5

m besitzt.

30. Reaktor nach einem oder mehreren der Ansprliche 22 bis 29, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Reaktor in der unteren Zone und/oder in einem unteren Bereich
der mittleren Zone sich nach unten konisch erweiternd ausgebildet ist.

31. Reaktor nach einem oder mehreren der Ansprtiche 22 bis 30, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Reaktor eine Eintragschleuse, wie etwa eine Zellenradschleuse,
aufweist, Uber die der Reaktor mit Schuttgut versorgt werden kann, wobei die Ein-

tragschleuse geeignet ist, ein unkontrolliertes Entweichen von Gasen aus dem Re-

aktor zu verhindern.

32. Reaktor nach einem oder mehreren der Ansprtiche 22 bis 31, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ein mit dem Reaktorraum verbundener Gaswascher, wie etwa ein
Berieselungsturm, vorgesehen ist, der geeignet ist, in eine gasférmige Phase
Uberflihrte Verunreinigungen mit einer FlUssigkeit, wie etwa Wasser, auszu-

waschen.

33. Reaktor nach einem oder mehreren der Ansprliche 22 bis 32, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zumindest eine EindUsvorrichtung vorgesehen ist, die geeignet ist,
in wenigstens einer der oberen, mittleren und unteren Zone Wasser und/oder Was-

serdampf in den Reaktorraum einzubringen.
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34. Verwendung eines mit einem Verfahren gemaf einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 21, insbesondere mit einem Reaktor gemaf einem oder mehreren
der Ansprliche 22 bis 33, gereinigten kohlenstoffhaltigen Schuttguts als Brennstoff

oder als Material beispielsweise in VerschleiRauskleidungen, wie etwa in Rinnen.

35. Verwendung einer bei einem Verfahren geman einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 21, insbesondere mit einem Reaktor gemafl einem oder mehreren

der Anspriiche 22 bis 33, anfallenden Schlacke in Baustoffen, wie etwa Zement.
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Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehdrende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data, PAJ

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X JP 2000 235099 A (MITSUBISHI MATERIALS 1-35
CORP) 29. August 2000 (2000-08-29)
* Zusammenfassung; Abbildungen 1,2
X JP 2001 242293 A (HITACHI LTD) 1-35
7. September 2001 (2001-09-07)
* Zusammenfassung; Abbildung 1
X WO 20067079132 Al (TRIBOVENT 1-35
VERFAHRENSENTWICKLG [AT]; EDLINGER ALFRED
[AT]) 3. August 2006 (2006-08-03)
Anspruch 1; Abbildung 1

X US 5 222 448 A (MORGENTHALER GEORGE W [US] 1-35
ET AL) 29. Juni 1993 (1993-06-29)
Abbildung 1

Spalte 4, Zeile 54 - Zeile 68
Spalte 6, Zeile 5 - Zeile 22

_/__

Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Versffentlichungen
Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definient,

N

"T" Spatere Versffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der

aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Versténdnis des der
« . : ; Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
"E" alteres Dokument, dgspdgch erstam oder nach dem internationalen Theorie angegeben ist
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist "X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
"L" Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden
anderen im Reche_rchenbencht genannten Verdffentiichung belegt we_rden "Y" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
o~ aU§gefuh_rt) o . - werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
0" Verdffentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung, ) Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist
"P" Versffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach "8 Versfientlich die Mitglied d Iben Patentfamilie ist
dem beanspruchten Prioritatsdatum versffentlicht worden ist erofientlichung, die Mitglied cerselben Fatentiamilie Is

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

21. Februar 2011 28/02/2011

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde
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Tel. (+31-70) 340-2040,
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

AL) 20. Januar 1998 (1998-01-20)
Abbildung 2

PCT/EP2010/064051
C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN
Kategorie* | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X US 5 711 018 A (HITTNER HERMAN J [US] ET 1-35

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Versffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehoren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2010/064051
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veréffentlichung

JP 2000235099 A 29-08-2000 JP 3173599 B2 04-06-2001

JP 2001242293 A 07-09-2001  KEINE

WO 2006079132 Al 03-08-2006 AT 397568 T 15-06-2008
BR PI10606874 A2 28-07-2009
EP 1841699 Al 10-10-2007
ES 2307280 T3 16-11-2008
JP 2008528256 T 31-07-2008
US 2009266200 Al 29-10-2009

US 5222448 A 29-06-1993 AU 686102 B2 05-02-1998
AU 4287893 A 18-11-1993
CA 2076199 Al 14-10-1993
CA 2118003 Al 28-10-1993
WO 9321479 Al 28-10-1993

US 5711018 A 20-01-1998 BR 9407060 A 13-08-1996
CN 1116828 A 14-02-1996
RU 2127850 C1 20-03-1999
us 5476990 A 19-12-1995
WO 9501208 Al 12-01-1995
us 5616296 A 01-04-1997

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)
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