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DESCRIPCION

Material refractario para su utilizacién a altas temperaturas.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a componentes fabricados en un material refractario o recubiertos por el mismo,
para su utilizacién a altas temperaturas, particularmente bloques de catodos de celdas para la electrélisis de aluminio a
partir de aldmina disuelta en un electrolito fundido basado en criolita, electrodos de hornos de arco para fabricar acero
y componentes de aparatos de purificacién de metal fundido.

Antecedentes de la invencion

Los materiales carbonosos son materiales importantes de ingenieria utilizados en diversas aplicaciones, tales co-
mo fuselajes de aviones, electrodos, elementos de calentamiento, materiales estructurales, toberas de cohetes, crisoles
metalidrgicos, arboles de bombas, fijaciones de hornos, cubetas de sinterizacion, susceptores de hornos de induc-
cién, coquillas de moldeo continuo, lingoteras, recipientes y moldes de extrusion, intercambiadores de calor, 4nodos,
aislamientos de alta temperatura (grafito poroso), difusores de gas, materiales estructurales aerospaciales, soportes,
substratos en industria electrénica, fijaciones de soldadura y de junta, moldes para muelas de diamante, toberas, mol-
des de vidrio, etc. Aunque los materiales carbonosos exhiben propiedades que los hacen ttiles para las aplicaciones
mencionadas anteriormente, la resistencia a la oxidacion es una propiedad que ha limitado la utilizacién de dichos
materiales. En consecuencia, se estdn realizando grandes esfuerzos para mejorar la resistencia a la oxidacion de este
tipo de materiales.

Los procedimientos tradicionales de proteccion de materiales carbonosos han incluido el depésito de capas ad-
herentes y altamente continuas de materiales, tales como carburo de silicio, o metales, tales como aluminio. Habi-
tualmente, el depésito de dichos materiales se ha llevado a cabo mediante técnicas tales como dep6sito en fase vapor
(tanto PVD como CVD), o mediante procedimientos electroquimicos. El depésito en fase vapor es un proceso ex-
tremadamente lento y costoso y, ademads, no puede aplicarse para piezas grandes, tales como electrodos. También se
conoce el procedimiento de pulverizacién en plasma de alimina/aluminio sobre las paredes de dnodos de carbono
utilizados como dnodos para la electroobtencién de aluminio, pero resulta un procedimiento de recubrimiento costoso.
Otras técnicas, tales como los procedimientos electroquimicos, estdn limitadas por el tipo de materiales que pueden
aplicarse como recubrimiento, y también en este caso pueden darse limitaciones de tamaiio.

Diversos tipos de capas de TiB, o RHM aplicadas a substratos de carbono han fracasado debido a una mala
adherencia y a diferencias en los coeficientes de expansion térmica entre el material de diboruro de titanio y el substrato
de carbono.

Recientemente, se han utilizado con éxito recubrimientos protectores de material duro refractario, aplicados a partir
de una suspensién, en componentes de carbono, particularmente catodos de celdas de produccién de aluminio. Dichas
suspensiones se han dado a conocer en la patente USA N° 5.364.513 (Sekhar/de Nora).

La patente USA N° 5.651.874 (de Nora/Sekhar) describe un componente con contenido en carbono de una celda
para la produccion de aluminio mediante la electrdlisis de alimina disuelta en un electrolito fundido basado en criolita,
estando protegido dicho componente de la celda frente a ataques por parte de componentes liquidos y/o gaseosos del
electrolito o de productos producidos durante el funcionamiento de la celda mediante un recubrimiento de boruro
metdlico duro y refractario en forma de particulas y un enlace coloide aplicado a partir de una suspensién del boruro
en un portador coloidal que comprende, como minimo, un producto seleccionado entre alimina, silica, itria, 6xido de
cerio, 6xido de torio, zirconia, magnesia, 6xido de litio, monofosfato de aluminio o acetato de cerio coloidales.

La patente USA N° 5.728.466 (Sekhar/de Nora) da a conocer un citodo de carbono para la electroobtencién de
aluminio, en el que se dispone una superficie dura mediante la adicién a la superficie del citodo de carbono de una
capa que contiene boruro metdlico duro y refractario en forma de particulas y un aglutinante coloidal que, cuando
se calienta el cdtodo de carbono, reacciona con el boruro metalico duro y refractario y con el carbono presente en el
catodo o en una atmésfera que contiene carbono.

Objetos de la invencion

Un objeto de la invencién consiste en dar a conocer un componente compuesto o recubierto por un material refrac-
tario que es resistente a entornos agresivos y puede ser utilizado en celdas de electroobtencién de aluminio, hornos de
arco para tratar acero, aparatos para tratar metal fundido y en otras aplicaciones a alta temperatura.

Un objeto principal de la invencién consiste en dar a conocer recubrimientos de material duro refractario a efectos
de proteger componentes de carbono u otros materiales, particularmente componentes de carbono de celdas para la
electroobtencion de aluminio o aparatos de purificacion de aluminio, presentando dichos recubrimientos una densidad
elevada y una resistencia mecanica mejorada, particularmente contra la deslaminacién.
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Un objeto preferente de la invencidn consiste en dar a conocer un componente recubierto con material refractario
que puede utilizarse en entornos corrosivos, tales como medios oxidantes o agentes corrosivos gaseosos o liquidos a
temperaturas elevadas, el cual presenta una resistencia mejorada contra la oxidacién, la corrosién y la erosién, y que
presenta una conductividad eléctrica, una actividad electroquimica y/o unas propiedades fisicoquimicas mejoradas.

Otro objeto de la invencidn consiste en dar a conocer componentes de celdas de electroobtencién de aluminio con
un recubrimiento protector contra la oxidacidn, la corrosién y la erosién, particularmente citodos recubiertos o catodos
drenados con una conductividad eléctrica, una actividad electroquimica y unas propiedades fisicoquimicas mejoradas
(humectacion de aluminio).

Otro objeto de la invencion consiste en dar a conocer electrodos, particularmente para hornos de arco para la
produccion de acero, recubiertos en sus superficies inactivas por un recubrimiento protector contra la oxidacion pre-
matura.

Otro objeto de la presente invencién consiste en dar a conocer componentes para el tratamiento de metales fundidos
protegidos con un recubrimiento humectable por parte del metal fundido y protector contra la oxidacién y la erosién
del componente.

Un objeto de la invencién consiste en dar a conocer un componente recubierto con un recubrimiento que protege
el componente contra el desgaste y controla la vida 1til del mismo, pudiéndose ajustar facilmente el grosor y/o la
composicion del recubrimiento para distintas partes del componente que, durante el uso, pueden estar expuestas a
diferentes condiciones de desgaste.

Caracteristicas de la invencion

La invencién se refiere a un componente que, durante el uso, estd expuesto a aluminio fundido. El componente
comprende un cuerpo, tipicamente constituido por carbono o material que contiene carbono, recubierto con un recu-
brimiento protector, de capas multiples, adherente que, durante el funcionamiento, estd expuesto a aluminio fundido.
El recubrimiento protector presenta una capa exterior humectable por parte del aluminio fundido mediante penetracién
del mismo en la capa exterior, y una capa repelente al aluminio debajo de la misma que forma una barrera al aluminio
fundido sobre el cuerpo, lo que impide la exposicién del cuerpo al aluminio fundido.

Habitualmente, la capa exterior humectable por aluminio contiene un agente humectante, por ejemplo tal como se
describe a continuacién, que hace penetrar el aluminio fundido en el recubrimiento. Por el contrario, la capa repelente
al aluminio no contiene preferentemente ningin agente humectante. Como minimo una de la capa exterior humec-
table por aluminio y la capa repelente al aluminio puede comprender un material refractario, tal como se describe a
continuacion.

A efectos de mejorar la humectacién de la capa exterior humectable por aluminio por parte del aluminio fundido,
la capa exterior puede recubrirse antes del uso con una capa de inicio aplicada a partir de una suspensién compues-
ta por 6xido humectante en forma de particulas en un aglutinante polimérico y/o coloidal, tal como se describe a
continuacion.

Se ha observado que las particulas de compuestos metélicos refractarios, por ejemplo boruros tales como TiB,,
siliciuros, nitruros, carburos y fosfuros, se oxidan en su superficie cuando se exponen al aire o a otro medio oxidante,
lo que produce una pelicula de 6xido del metal del compuesto metdlico refractario. Aspectos particulares de la presente
invencién se basan en la reflexion de que la existencia de la pelicula de 6xido sobre las particulas de compuestos
metélicos refractarios puede ser utilizada para modificar y mejorar los recubrimientos conocidos, por ejemplo los
descritos en la patente USA N° 5.651.874 anteriormente mencionada.

Una realizacion particular de la invencion se refiere a la mejora de la cohesion de las particulas de compuesto meta-
lico refractario dentro del material refractario, la densidad del material refractario y su resistencia mecdnica y quimica.
Estas mejoras se alcanzan suspendiendo un 6xido metdlico en forma de particulas en la suspensién coloidal y/o po-
limérica, ademds del compuesto metdlico refractario en forma de particulas en suspension. Durante el calentamiento,
el 6xido metdlico en forma de particulas en suspension reacciona con el 6xido metalico polimérico y/o coloidal a
efectos de formar un 6xido mixto que es, como minimo parcialmente, miscible con el 6xido mixto producido a partir
de la reaccién entre el 6xido metélico aglutinante polimérico y/o coloidal y la superficie de 6xido de las particulas de
compuesto metdlico refractario.

Durante la reaccion, las particulas de compuesto metélico refractario no sélo se enlazan entre si mediante uniones
de 6xido mixto entre los mismos, sino que se enlazan dentro de una matriz de 6xido mixto coherente formada por
los 6xidos mixtos del 6xido coloidal y/o polimérico reaccionados, por un lado con el 6xido metilico en forma de
particulas en suspension y, por otro, con el 6xido de superficie del compuesto metélico refractario.

La elevada cohesion de los constituyentes de este material refractario reduce el riesgo de fisuras y aumenta la
impermeabilidad del material refractario frente a la infiltracién de constituyentes agresivos del entorno, durante la
utilizacion.
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En esta realizacién de la invencién, el componente puede estar formado o recubierto por un material refractario
para su uso a altas temperaturas. El material refractario comprende particulas de un compuesto metdlico refractario
en una matriz de 6xido. El compuesto metdlico refractario se selecciona entre boruros, siliciuros, nitruros, carburos y
fosfuros metdlicos. La matriz de 6xido comprende un 6xido mixto de unidén, compuesto por un dnico 6xido mixto o
una serie de 6xidos mixtos miscibles.

El material refractario puede obtenerse a partir de una suspension tratada térmicamente, que comprende:
a) un portador coloidal y/o polimérico que comprende 6xido coloidal y/o polimérico, como minimo, de un metal;

b) particulas en suspensioén del compuesto metalico refractario, recubiertas con una pelicula integral de 6xido del
metal del compuesto metalico refractario, pudiendo reaccionar la pelicula de 6xido, durante el tratamiento con calor,
con dicho 6xido coloidal y/o polimérico, formando un 6xido mixto comprendido en dicho éxido mixto de unién; y

¢) particulas en suspension de 6xido metélico que pueden reaccionar, durante el tratamiento con calor, con dicho
oxido coloidal y/o polimérico, formando un éxido mixto comprendido en dicho 6xido mixto de unién.

El 6xido mixto de unidn, incluyendo el éxido mixto formado a partir de la reaccién de la pelicula de 6xido y
el 6xido coloidal y/o polimérico, es un Unico 6xido mixto cuando el metal de las particulas de 6xido metélico en
suspension es el mismo que el metal de las particulas de compuesto metdlico refractario en suspension, y el 6xido que
puede reaccionar de dicho 6xido coloidal y/o polimérico es un 6xido de un solo metal, por ejemplo, una suspensién
que consiste en particulas en suspension de diboruro de titanio oxidado en superficie y de 6xido de titanio en alimina
coloidal, que produce un 6xido mixto de unién que consiste en 6xido mixto de titanio-aluminio.

El 6xido mixto de unién, incluyendo el 6xido mixto formado a partir de la reaccién de la pelicula de 6xido y el
oxido coloidal y/o polimérico, consiste en una serie de 6xidos mixtos miscibles cuando, como minimo, un metal de las
particulas de 6xido metélico en suspension es diferente del metal de las particulas de compuesto metélico refractario
en suspension, y/o cuando dicho 6xido coloidal y/o polimérico comprende 6xidos que pueden reaccionar de diferentes
metales, por ejemplo una suspensién que consiste en particulas en suspensiéon de diboruro de titanio oxidado en
superficie y de 6xido de magnesio en alimina coloidal, lo que produce un 6xido mixto de unién que consiste en 6xido
mixto de titanio-aluminio y 6xido mixto de magnesio-aluminio miscibles.

Cuando los metales del 6xido metdlico en suspensién y el compuesto metdlico refractario son diferentes, resulta
ventajoso utilizar constituyentes de la suspensién que producen 6xidos mixtos con una gran miscibilidad. Cuanto
mayor es la miscibilidad de los 6xidos mixtos, mayor es la relacién del 6xido mixto de unién en la matriz de 6xido, lo
que aumenta la estabilidad y la densidad de la matriz.

El 6xido mixto de unién puede comprender un 6xido del metal o metales de dicho 6xido coloidal y/o polimérico y,
como minimo, un metal seleccionado entre titanio, silicio, cromo, vanadio, zirconio, hafnio, niobio, tantalo, molibdeno
y cerio, que se deriva a partir de la pelicula de 6xido de dichas particulas de compuesto metélico refractario en
suspension y/o de dichas particulas de 6xido metélico en suspension.

El 6xido coloidal y/o polimérico puede seleccionarse entre alimina, 6xido de cerio, 6xido de litio, magnesia, silica,
oxido de torio, itria, zirconia, 6xido de estafio y 6xido de zinc coloidales y/o poliméricos, y mezclas de los mismos.

Por ejemplo, el material refractario comprende diboruro de titanio como compuesto metalico refractario y un éxido
mixto de unién que contiene 6xido mixto de titanio-aluminio. Este material refractario puede obtenerse a partir de una
suspension de alimina coloidal que contiene particulas en suspensién de diboruro de titanio oxidado en superficie y
de 6xido de titanio u otro 6xido metdlico, por ejemplo, silica 0 magnesia, que forma un 6xido mixto con alimina que
es miscible con el 6xido mixto de titanio-aluminio.

Habitualmente, el 6xido mixto de unién constituye, como minimo, un 10% en peso, tipicamente, como minimo,
un 30% en peso, y preferentemente, como minimo, un 50% en peso, de la matriz de 6xido. La matriz de 6xido puede
comprender ademds particulas no reaccionadas del 6xido coloidal y/o polimérico y/o particulas no reaccionadas del
oxido metalico en suspension.

Tal como se ha afirmado anteriormente, el 6xido mixto de unién puede consistir en un tinico 6xido mixto o en una
serie de 6xidos mixtos miscibles. Cuando el 6xido mixto de unién consiste en 6xidos mixtos miscibles, puede estar
saturado con un 6xido mixto miscible. De este modo, ademas del 6xido mixto de unién, la matriz de 6xido puede
comprender en una fase separada el 6xido mixto que estd en exceso hasta saturacion. Esto puede ocurrir cuando los
6xidos mixtos que forman el 6xido mixto de unién son sélo parcialmente miscibles.

El componente puede ser un cuerpo que se recubre con el recubrimiento de material refractario, comprendiendo
dicho recubrimiento, como minimo, dos grados diferentes de compuestos refractarios en una o diversas capas. Por
ejemplo, el recubrimiento comprende una serie de capas, conteniendo cada capa tinicamente un grado de compuesto
metélico refractario.
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A efectos de producir recubrimientos gruesos o cuerpos autosustentables, es preferente producir el material re-
fractario a partir de un portador coloidal y/o polimérico que contiene diferentes grados de particulas coloidales y/o
poliméricas, tal como se describe en el documento EP 0 932 589 (Sekhar/Duruz/Liu). Las combinaciones de diferentes
grados de portador coloidal y/o polimérico mejoran el empaquetamiento de las particulas de recubrimiento y reducen
el riesgo de fisuras cuando el recubrimiento se seca y/o se trata térmicamente.

Cuando el componente se utiliza en aplicaciones en las que el mismo se pone en contacto con aluminio fundido u
otro metal, preferentemente el 6xido mixto de unién y el compuesto metalico refractario son sustancialmente inertes
al metal fundido e insolubles en el mismo.

Los constituyentes de la suspension con la que se produce el material refractario pueden ser tales que el material
refractario es resistente al ataque por parte de un electrolito fundido que contiene fluoruro y/o un gas oxidante.

Tal como se ha mencionado anteriormente, para ciertas aplicaciones en las que el componente contacta con metal
fundido, la matriz de 6xido comprende ademds un agente humectante que consiste en un 6xido metélico que puede
reaccionar con el metal fundido para formar un éxido por transferencia del oxigeno desde el agente humectante al
metal fundido y una aleacién del metal fundido y el metal del agente humectante.

Por ejemplo, cuando el material refractario comprende un agente humectante de aluminio y se expone a aluminio
fundido, el aluminio fundido reacciona con el agente humectante de aluminio formando alimina y una aleacién de
aluminio y el metal del agente humectante, lo que permite la infiltracién del aluminio en el material refractario sin la
disolucion del 6xido aglutinante o el compuesto metdlico refractario. La infiltracién del aluminio fundido convierte
el material refractario en humectante de aluminio sin disolverlo. Tipicamente, el agente humectante de aluminio se
selecciona entre 6xidos de manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre, zinc, molibdeno, lantdnidos y metales de tierras
raras.

En una realizacién, el componente comprende un cuerpo de carbono recubierto con el material refractario humec-
table por aluminio que contiene el agente humectante de aluminio. El material refractario humectable por aluminio
estd enlazado al cuerpo de carbono a través de una capa de anclaje que no contiene constituyentes miscibles con el
aluminio fundido o que pueden reaccionar con el mismo. La densidad de la capa de anclaje y su condicién inerte
frente al aluminio fundido son tales que la capa de anclaje forma una barrera frente al aluminio fundido, es decir que
el aluminio fundido no puede infiltrarse en la capa de anclaje y penetrar en el cuerpo de carbono dafidndola, tal como
se muestra en el ejemplo 4.

Ventajosamente, la composicion del material refractario humectable por aluminio es la misma que la composicion
de la capa de anclaje mas el agente humectante. Debido a la compatibilidad de la composicion, la capa de anclaje y
el material refractario humectable por aluminio se enlazan intimamente durante el tratamiento térmico, extendiéndose
una matriz de 6xido continua a través de las mismas.

El material refractario humectable por aluminio puede estar recubierto con una capa de inicio aplicada a partir
de una suspensién constituida por un agente humectante de aluminio en un aglutinante polimérico y/o coloidal. Al
contrario que el material refractario humectable por aluminio, esta capa de inicio constituye, durante el tratamiento
térmico, una capa temporal, protegiendo dicha capa temporal el material refractario humectable por aluminio, parti-
cularmente contra un ataque por parte de un gas oxidante y/o un electrolito fundido durante el inicio en una celda de
electroobtencion de aluminio. La capa de inicio también favorece la humectacién del material refractario humectable
por aluminio por parte del aluminio fundido. Durante la utilizacién y durante la humectacién, la capa de inicio puede
eliminarse por lavado.

Tal como se ha mencionado anteriormente, el grosor de capas aplicado a partir de suspensiones coloidales y/o
poliméricas puede aumentarse combinando diferentes grados de coloides y/o polimeros. Por ejemplo, cuando la capa
de anclaje es una capa portante usual con una composicién libre de constituyentes que aumentan la conductividad,
resulta preferente limitar su grosor aplicdndola a partir de una suspensiéon que contenga un coloide o polimero de un
unico grado. Para los catodos de produccién de aluminio, el grosor de la capa de anclaje es tipicamente del orden de
100 a 150 micras o menor.

Contrariamente, una capa del material refractario humectable por aluminio se convierte en buena conductora in-
filtrandola durante el uso con aluminio fundido, que reacciona con el agente humectante de aluminio para formar
alimina y una aleacién buena conductora de aluminio y el metal del agente humectante. En consecuencia, el grosor de
una capa de material refractario de este tipo puede aumentarse a efectos de aumentar la vida til de la capa, sin afectar
negativamente a su conductividad eléctrica. Con este propdsito, el material refractario humectable por aluminio puede
producirse a partir de una suspensién que comprende un portador coloidal y/o polimérico multigrado. Para los citodos
de produccién de aluminio, el grosor de la capa de material humectable por aluminio es tipicamente del orden de 1 a
3 mm.

La resistencia eléctrica global de este recubrimiento compuesto, es decir, formado por la capa de anclaje y el mate-
rial refractario humectable por aluminio, es mucho menor, tipicamente de aproximadamente 100 a 1.000 veces menor,
que la de los recubrimientos aplicados a partir de suspensiones segun la técnica anterior con un grosor equivalente, por
ejemplo tal como se describen en el documento EP 0 932 589, que estan constituidos por materiales cuya resistividad
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eléctrica es del orden de la resistividad de la capa de anclaje. A temperatura ambiente, la resistividad eléctrica global
del recubrimiento compuesto segtin la invencidn es tipicamente del orden de 1 Q, mientras que los recubrimientos
segun la técnica anterior con un grosor equivalente presentan una resistividad global del orden de 500 Q.

Habitualmente, la vida util de la capa de inicio es corta, tipicamente menor de 24 horas tras el inicio. Después
de unas horas, el material refractario humectable por aluminio estd completamente mojado por el aluminio fundido,
lo que convierte a la capa de inicio en superflua. En consecuencia, el grosor de la capa de inicio puede ser bastante
reducido, por ejemplo, comparable al grosor de la capa de anclaje, y puede producirse a partir de una suspensién que
contiene un coloide o polimero de grado tnico.

Aplicaciones de los componentes segtin la invencion

La invencién también se refiere a un aparato para el funcionamiento a altas temperaturas que comprende, como
minimo, un componente tal como se ha descrito anteriormente, el cual estd expuesto, durante el funcionamiento del
aparato, a condiciones de alta temperatura.

Tal como se ha descrito anteriormente, el componente seglin la invencidn es particularmente adecuado para su
utilizacion en una celda electrolitica para producir catédicamente aluminio a partir de alimina disuelta en un electrolito
fundido que contiene fluoruro. El componente segiin la invencién puede utilizarse como cdtodo, particularmente como
catodo drenado, como parte del fondo de la celda o como pared lateral de 1la misma.

Otra aplicacion del componente descrito anteriormente se refiere a hornos de arco para el tratamiento de acero a
efectos de producir hierro, particularmente como soporte para electrodos de arco o como electrodo de arco de carbono
que presenta, como minimo, una superficie inactiva recubierta con el recubrimiento protector y mojada por aluminio
fundido.

Ademads, el componente puede utilizarse en un aparato para el tratamiento de metales fundidos. Durante la utiliza-
cién, el componente se expone al aluminio fundido y/o a un medio oxidante.

Este aparato puede ser utilizado para separar aluminio fundido de impurezas y/o separar constituyentes de una
aleacion que contiene aluminio mediante una fuerza centrifuga y/o gravitacional.

Opcionalmente, el aparato comprende medios para impartir un movimiento rotativo al aluminio fundido, habitual-
mente alrededor de un eje sustancialmente vertical, y se dispone de tal modo que, durante la utilizacién, como minimo
parte de una superficie expuesta a desgaste del material refractario del componente estd temporal o permanentemente
en contacto con aluminio fundido.

El aluminio fundido en contacto puede estar estitico o en movimiento con respecto a la superficie expuesta a
desgaste del componente. El componente segtin la invencién puede ser un recipiente que contiene el aluminio fundido,
un agitador para impartir movimiento al aluminio, un estator que, durante el uso, se sumerge en el aluminio fundido y
se dispone a efectos de suministrar fluido de tratamiento al aluminio fundido, un agitador rotativo dispuesto a efectos
de sumergirse en el aluminio fundido y hacerlo girar durante el funcionamiento, u otro tipo de dispersador o parte del
mismo.

El componente puede consistir en un material recubierto basado en carbono o basado en carburo, particularmente
coque de petréleo, coque metaldrgico, antracita, grafito, carbono amorfo o mezclas de los mismos. Alternativamente,
la parte recubierta del componente recubierto consiste en material basado en metal.

Aunque el recubrimiento segun la invencién se ha descrito haciendo especial referencia a componentes de celdas
de electroobtencién de aluminio, electrodos de arco y sistemas de tratamiento de aluminio, la invencion resulta util,
entre otros, para la proteccién de los diversos componentes de ingenieria constituidos por carbono u otros materiales
indicados al principio.

Dichos componentes pueden tener un substrato carbonoso o un substrato de metal, aleacién, compuesto interme-
talico, material cerdmico o refractario, al cual se aplica el recubrimiento protector.

Otros aspectos y detalles de la invencién se hardn evidentes en la descripcién detallada de la misma y en las
reivindicaciones adjuntas.

Breve descripcion de las figuras

A continuacion, se describen realizaciones de la invencidn, a titulo de ejemplo, haciendo referencia a los dibujos
esquematicos adjuntos, en los que:

- la figura 1 muestra una vista esquemadtica en seccién transversal de una celda de produccién de aluminio con
catodos carbonosos drenados que presentan un recubrimiento segin la invencion;
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- la figura 2 muestra esquemdticamente un horno de electrodos de arco que incorpora recubrimientos segin la
invencion;

- la figura 3 muestra un aparato para la purificaciéon de aluminio fundido que presenta un agitador carbonoso
protegido con un recubrimiento segun la invencion;

- la figura 3a es una vista esquemadtica ampliada, en seccidn, de parte del agitador mostrado en la figura 3; y
- la figura 4 muestra esquemadticamente una variacion del agitador mostrado en la figura 3.

Descripcion detallada

Celda de electroobtencion de aluminio

La figura 1 muestra una celda de electroobtencién de aluminio que comprende una serie de bloques anddicos
carbonosos (5) segtin la invencién, que presentan unas superficies operativas (6) suspendidas sobre una superficie
catédica drenada (21) rebajada en pendiente y en forma general de V segin la invencidn, en un electrolito fundido con
contenido en fluoruro (42), que contiene alimina disuelta.

La superficie catédica drenada (21) estd formada por la superficie de un recubrimiento (20A) humectable por
aluminio aplicado a las superficies superiores de una serie de bloques catédicos de carbono (15) yuxtapuestos, que se
extienden en pares dispuestos punta con punta a lo largo de la celda. El recubrimiento protector (20A) humectable por
aluminio presenta una capa repelente al aluminio recubierta con una capa humectable por aluminio, y se deposita a
partir de suspensiones coloidales y/o poliméricas segun la invencién, por ejemplo, tal como se realiza en los ejemplos
1, 1a, 2 6 2a, aunque preferentemente tal como se describe en el ejemplo 4.

Los bloques catédicos (15) comprenden, encajadas en entrantes dispuestos en sus superficies inferiores, barras de
alimentacion de corriente (22) de acero o de otro material conductor para su conexién a una alimentacién de corriente
eléctrica externa.

La superficie catédica drenada (21) estd dividida por una ranura recolectora central de aluminio (26) dispuesta entre
pares de bloques catdédicos (15), dispuestos punta con punta a lo largo de la celda. La ranura recolectora de aluminio
(26) esta situada en el fondo de la superficie catédica drenada (21), y estd dispuesta a efectos de recolectar el drenaje
de aluminio del producto desde la superficie catddica (21). La ranura recolectora de aluminio (26) estd recubierta con
un recubrimiento protector (20B) similar al recubrimiento (20A).

Los bloques anddicos (5) también estdn recubiertos con un recubrimiento refractario (20C) en sus superficies
inactivas, tal como se muestra en la figura 1, o s6lo en sus superficies y escalones superiores, es decir, s6lo en las
superficies superiores y la parte superior de las superficies laterales. Los 4anodos no estin recubiertos en las superficies
anddicas operativas (6), que como tales estin sumergidas en el electrolito fundido (42). Este recubrimiento (20C)
presenta una capa humectable por aluminio sobre una capa repelente al aluminio. A efectos de mejorar la proteccién
del recubrimiento contra la oxidacidn, resulta ventajoso afiadir a la suspensién particulas metélicas libres de 6xido o
parcialmente oxidadas, por ejemplo, un 6xido u 6xidos de hierro, cobre y/o niquel, por ejemplo, tal como se describe
en los ejemplos 1 y 2a. Para mejorar atin més la resistencia del recubrimiento, éste se hace humectable por aluminio y
se moja con aluminio antes de su utilizacién.

La celda comprende paredes laterales carbondceas (16) segtin la invencidn, expuestas a electrolito fundido y al
entorno situado por encima del electrolito fundido, pero protegidas contra el electrolito fundido (42) y el entorno
situado por encima del electrolito fundido mediante un recubrimiento (20D). El recubrimiento (20D) puede tener la
misma composicién que el recubrimiento anddico (20C), y se moja con aluminio fundido.

El procedimiento de aplicacién de los recubrimientos (20A), (20B), (20C), (20D) comprende la aplicacién sobre la
superficie de capas de componentes coloidales y/o poliméricas, tal como se ha especificado anteriormente, seguida de
secado. El recubrimiento catédico (20A) y el recubrimiento (20B) de la ranura recolectora pueden tratarse térmicamen-
te antes de la instalacion en la celda de produccion de aluminio o después de la misma, y cuando el recubrimiento con-
tiene particulas metélicas oxidadas, por ejemplo, 6xidos de niquel, hierro o cobre, la reaccion de estas particulas con el
aluminio fundido puede llevarse a cabo antes o después de la utilizacién. El recubrimiento anddico (20C) y el recubri-
miento de paredes laterales (20D) deben tratarse térmicamente y hacerse reaccionar con aluminio fundido antes de su
utilizacion en la celda, ya que dichos componentes no estdn en contacto con el aluminio fundido durante su utilizacién.

El procedimiento de recubrimiento de los componentes (5), (15), (16) segtn la presente invencidn por aplicacién
de la suspension comprende pintar (mediante brocha o rodillo), sumergir, pulverizar o verter la suspension sobre los
componentes (5), (15), (16), dejandolos secar antes de afiadir otra capa. Los recubrimientos (20A), (20B), (20C), (20D)
no necesitan estar completamente secos antes de la aplicacion de la siguiente capa. Resulta preferente calentar, como
minimo, los recubrimientos finales (20A), (20B), (20C), (20D) con una fuente adecuada de calor, de tal modo que
éstos se sequen completamente y mejoren su densificacién. Preferentemente, el calentamiento y el secado se llevan
a cabo aproximadamente a 80-200°C, habitualmente entre media hora y diversas horas, y son posibles tratamientos
térmicos adicionales.
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Las superficies de los componentes de carbono (5), (15), (16) que deben ser recubiertas con esta suspensién pueden
tratarse mediante chorro de arena o decaparse con dcidos o fluidificantes, tales como criolita u otras combinaciones
de fluoruros y cloruros, antes de la aplicacién de los recubrimientos (20A), (20B), (20C), (20D). Similarmente, las
superficies pueden lavarse con un disolvente orgdnico, tal como acetona, a efectos de eliminar los productos oleosos y
otros residuos antes del recubrimiento. Estos tratamientos mejoraran la adhesion de los recubrimientos al componente.

Antes o después de la aplicacion de los recubrimientos (20A), (20B), (20C), (20D), y antes de la utilizacién, las
superficies de los componentes (5), (15), (16) pueden pintarse, pulverizarse, sumergirse o infiltrarse con reactivos y
precursores, geles y/o coloides.

Durante el funcionamiento de la celda ilustrada en la figura 1, se electroliza alimina disuelta en el electrolito
fundido (42) a una temperatura comprendida entre 750 y 960°C entre los dnodos (5) y los bloques catddicos (15) a
efectos de producir gas en las superficies (6) de los dnodos operativos y aluminio fundido sobre el recubrimiento (20A)
humectable por aluminio del catodo drenado.

El aluminio fundido producido catédicamente fluye hacia abajo por la superficie catédica drenada (21) inclinada,
hasta las ranuras de recogida de aluminio (26), sobre el recubrimiento (20B) humectable por aluminio, desde donde
fluye hasta un depdsito de recogida de aluminio para el vaciado subsiguiente.

La figura 1 muestra una celda de electroobtencién de aluminio especifica a titulo de ejemplo. Resulta evidente
que muchas alternativas, modificaciones y variaciones serdn evidentes para los expertos en la materia. Por ejemplo,
la celda puede tener uno o mas depdsitos de recogida de aluminio a lo largo de la celda, cortando cada uno de ellos
la ranura de recogida de aluminio a efectos de dividir la superficie catédica drenada en cuatro cuadrantes, tal como
se describe en el documento WO 00/63463 (de Nora). Los 4nodos pueden estar constituidos por materiales inertes y
presentan una estructura electroquimicamente activa con un disefio tipo rejilla a efectos de permitir la circulacién de
electrolito, tal como se describe, por ejemplo, en el documento WO 01/31086 (de Nora/Duruz).

Horno de arco

El horno de arco mostrado en la figura 2 comprende tres electrodos consumibles (15A) dispuestos en una rela-
cién triangular. Para mayor claridad, la distancia entre los electrodos (15A), tal como se muestran en la figura 2, se
ha aumentado proporcionalmente con respecto al horno. Tipicamente, los electrodos (15A) presentan un didmetro
comprendido entre 200 y 500 mm y pueden estar separados por una distancia aproximadamente correspondiente a su
didmetro.

Los electrodos (15A) estan conectados a una alimentacion de corriente eléctrica (no mostrada) y se suspenden de
un sistema de posicionamiento de electrodos por encima de la celda, que se dispone a efectos de ajustar su altura.

Los electrodos consumibles (15A) estdn constituidos por un substrato de carbono recubierto lateralmente con un
recubrimiento (20) que contiene una capa repelente al aluminio y una capa exterior humectable por aluminio que
protege el substrato de carbono contra gases oxidantes, de acuerdo con la invencion. La capa humectable por aluminio
del recubrimiento contiene particulas de 6xido metélico que pueden reaccionar con aluminio fundido, por ejemplo, tal
como se describe en los ejemplos 2 y 2a. Antes de la utilizacidn, el recubrimiento se expone a aluminio fundido, de
tal modo que las particulas que pueden reaccionar reaccionan con el mismo.

El procedimiento de aplicacién del recubrimiento (20) es similar al procedimiento descrito en relacién con los
bloques catddicos (15) descritos anteriormente.

La base de los electrodos (15A) que se consume durante el funcionamiento y constituye la superficie operativa de
los electrodos no esta recubierta. El recubrimiento (20) protege tinicamente las caras laterales de los electrodos contra
una oxidacién prematura.

Los electrodos (15A) se sumergen en una fuente de hierro (41), que habitualmente contiene 6xido de hierro o hierro
oxidado, tal como chatarra de hierro, chatarra de acero y hierro en lingotes. Preferentemente, la fuente de hierro (41)
comprende ademas reductores seleccionados entre hidrégeno gaseoso, monéxido de carbono gaseoso o reductores
solidos portadores de carbono. Los reductores también pueden comprender minerales no ferrosos designados ganga,
que incluyen silica, alimina, magnesia y cal.

La fuente de hierro (41) flota sobre un depdsito de hierro o acero liquidos (40) que provienen del reciclaje de la
fuente de hierro (41).

Durante la utilizacidn, se hace circular una corriente alterna trifisica a través de los electrodos (15A), lo que reduce
directamente el hierro de la fuente de hierro (41). A continuacién se recoge el hierro reducido en el depésito de hierro
o acero (40). La ganga contenida en el hierro reducido se separa del hierro por fundicién y flotacién, formando una
escoria (no mostrada) que se elimina, por ejemplo, a través de una o mds aberturas (no mostradas) situadas en las
paredes laterales del horno de arco, al nivel de la escoria.
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El depésito de hierro o acero (40) se vacia de forma periddica o continua, por ejemplo, a través de una abertura (no
mostrada) situada en el fondo del horno de arco.

Aparato de purificacion de aluminio fundido

El aparato de purificacién de aluminio fundido, parcialmente mostrado en la figura 3, comprende un recipiente (45)
que contiene aluminio fundido (40’) que debe purificarse. Un agitador rotativo (10), constituido por material basado
en carbono, tal como grafito, se sumerge parcialmente en el aluminio fundido (40’) y se dispone de tal modo que gira
dentro del mismo.

El agitador (10) comprende un eje (11) cuya parte superior se engrana con un accionamiento rotativo y una estruc-
tura de soporte (30), que sujeta y hace girar el agitador (10). La parte inferior del eje (11) estd basada en carbono y se
sumerge en el aluminio fundido (40’) contenido en el recipiente (45). En el extremo inferior del eje (11) se dispone un
rotor (13) provisto de bridas u otras protuberancias a efectos de agitar el aluminio fundido (40).

Dentro del eje (11), a lo largo de su longitud, estd dispuesto un conducto axial (12), tal como se muestra en la
figura 3a, que estd conectado en el extremo superior del agitador, a través de un tubo flexible (35), con un suministro
de gas (no mostrado), por ejemplo, un depésito de gas provisto de una abertura para gases que conduce hasta el tubo
flexible (35).

El conducto axial (12) se dispone a efectos de suministrar un fluido al rotor (13). El rotor (13) comprende una
serie de aberturas conectadas al conducto interno (12) a efectos de inyectar el gas al aluminio fundido (40’), tal como
muestran las flechas (51).

La parte inferior del eje (11), es decir, la parte sumergida y la regién interfésica situada en la linea de fundicién
(14) o alrededor de la misma, asi como el rotor (13), estdn recubiertos con un recubrimiento (20E) que comprende
una capa repelente al aluminio y una capa exterior humectable por aluminio segin la invencién. Este recubrimiento
mejora la resistencia a la erosion, oxidacion y/o corrosion del agitador durante la operacién.

Tal como se muestra en la figura 3, la parte superior del eje (11) también se protege con un recubrimiento (20F)
contra la oxidacién y/o corrosion. La parte superior del eje (11) basado en carbono esta recubierta con un recubrimiento
fino de material refractario (20F) de material refractario que la protege contra la oxidacién y la corrosion, mientras
que el recubrimiento (20E) que protege la parte sumergida del eje (11) y del rotor (13) es un recubrimiento mas grueso
de material refractario que protege contra la erosion, la oxidacién y la corrosion. Esta gradacién de recubrimientos es
adecuada para procesos discontinuos, durante los cuales el agitador estd expuesto alternativamente a aluminio fundido
y a la atmésfera. Para procesos continuos de purificacion, el recubrimiento puede presentar un grosor uniforme.

Similarmente, las superficies del recipiente (45) que entran en contacto con el aluminio fundido se protegen con
un recubrimiento humectable en aluminio segtn la invencidn, tal como se ha descrito en relacion con los dnodos, las
paredes laterales de la celda o los electrodos del horno de arco. De este modo, el recubrimiento estd mas protegido
contra la oxidacion por una pelicula superficial de aluminio.

El procedimiento de aplicacion de los recubrimientos (20E), (20F) es similar al procedimiento descrito en relacién
con los bloques catddicos (15) descritos anteriormente.

Durante el funcionamiento del aparato mostrado en la figura 3, se inyecta un fluido reactivo o no reactivo, parti-
cularmente un gas (50) solo o un fluidificante, tal como haluro, nitrégeno y/o argén, en el aluminio fundido (40’) que
estd contenido en el recipiente (45) a través del tubo flexible (35) y del agitador (10), que se sumerge en el aluminio
fundido (40’).

El agitador (10) se hace girar a una velocidad de aproximadamente 100 a 500 rpm, de tal modo que el gas (50)
inyectado se dispersa a lo largo del aluminio fundido en forma de burbujas de gas finamente divididas. Las burbujas de
gas (50) dispersadas, con o sin reaccién, eliminan impurezas presentes en el aluminio fundido (40”) hacia su superficie,
desde donde las impurezas pueden separarse, purificindose de este modo el aluminio fundido.

El agitador (10) mostrado esquemdticamente en la figura 4 se sumerge en un bafio de aluminio fundido (40’) y
comprende un eje (11) y un rotor (13). El agitador (10) puede ser de cualquier tipo, por ejemplo, similar al agitador
mostrado en la figura 3, o con un disefio convencional, tal como se conoce en la técnica anterior. El rotor (13) del
agitador (10) puede ser un rotor de alto cizallamiento o un rotor accionado por bomba.

En la figura 4, en lugar de recubrir todo el eje (11) y el rotor (13), se recubren selectivamente partes del agitador
(10) susceptibles de sufrir erosién con un recubrimiento segun la invencién.

La region interfésica situada en la linea de fundicién (14) o alrededor de la linea de fundicién (14) de la parte
inferior basada en carbono del eje (11) estd recubierta con un recubrimiento interfasico refractario (20E, ), por ejemplo,
a lo largo de una longitud de hasta la mitad de la longitud del eje (11). Se han obtenido resultados excelentes con un
recubrimiento a lo largo de un tercio del eje (11). Sin embargo, la longitud del recubrimiento (20E;) puede ser de un
cuarto de la longitud del eje (11) o incluso menor, en funcién del disefio del agitador (10) y de las condiciones de
funcionamiento.
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Ademads de la parte interfasica de estos agitadores, otras zonas pueden ser susceptibles de sufrir erosién, nueva-
mente dependiendo del disefio y de las condiciones de funcionamiento de los agitadores. El agitador (10) mostrado
esquematicamente en la figura 4 ilustra otras superficies recubiertas que estdn particularmente expuestas a la erosion.
El extremo inferior del eje (11), adyacente al rotor (13), estd protegido por un recubrimiento (20E,), la superficie
lateral del rotor (13) estd protegida por un recubrimiento (20E;) y la superficie inferior del rotor (13) estd recubierta
con un recubrimiento (20E,).

Para cada disefio especifico de agitador, el recubrimiento o los diferentes recubrimientos de diferentes partes del
agitador, tales como los recubrimientos (20E,), (20E,), (20E;) y (20E,) mostrados en la figura 4, pueden adaptar-
se como funcién de la vida qtil esperada para el agitador. Para un uso 6ptimo, la cantidad y disposicién de estos
recubrimiento puede equilibrarse de tal modo que cada uno de ellos tenga aproximadamente la misma vida util.

En una realizacién alternativa (no mostrada), el recubrimiento de estos agitadores puede ser continuo, tal como
se ilustra en la figura 3, pero con un grosor o una composicién graduados de tal modo que se adapte la resistencia
contra la erosion a la intensidad del desgaste de cada parte del agitador, combindndose de este modo las ventajas de
los diferentes recubrimientos mostrados en la figura 4.

Pueden llevarse a cabo diversas modificaciones en el aparato mostrado en las figuras 3, 3a y 4. Por ejemplo, el
eje mostrado en la figura 3 puede modificarse de tal modo que consiste en un conjunto cuya parte no sumergida esta
constituida por un material distinto de un material basado en carbono, tal como un metal y/o una cerdmica, que es
resistente a la oxidacién y a la corrosién y que, en consecuencia, no requiere ningtin recubrimiento, mientras que la
parte sumergida del eje estd constituida por un material basado en carbono protegido por un recubrimiento segtn la
invencién. Un eje compuesto de este tipo se disefia preferentemente a efectos de permitir el desmontaje de las partes
sumergida y no sumergida, de tal modo que la parte sumergida puede reemplazarse una vez que estd desgastada.

Similarmente, una parte no sumergida del eje basada en carbono puede estar protegida de la oxidacién y la corro-
siéon mediante un recubrimiento y/o impregnacién de un fosfato de aluminio, particularmente aplicado en forma de
compuesto seleccionado entre monofosfato de aluminio, fosfato de aluminio, polifosfato de aluminio, metafosfato de
aluminio y mezclas de los mismos. En la patente USA N°5.534.119 (Sekhar) se dan a conocer composiciones de recu-
brimiento y/o impregnacion adecuadas. También es posible proteger la parte no sumergida del eje con un recubrimiento
y/o impregnacién de un compuesto de boro, tal como un compuesto seleccionado entre 6xido de boro, dcido bdrico
y 4cido tetrabdrico. En la patente USA N° 5.486.278 (Manganiello/Duruz/Belld) y en la solicitud codependiente WO
97/26626 (de Nora/Duruz/Berclaz) se dan a conocer composiciones de recubrimiento y/o impregnacién adecuadas.

En una modificacién, el recubrimiento segtin la invencion puede aplicarse simplemente a cualquier parte del agita-
dor en contacto con el aluminio fundido, a efectos de protegerlo contra la erosion, la oxidacién y/o la corrosién durante
el funcionamiento.

En los ejemplos siguientes se describe la invencién en mayor detalle.
Ejemplo 1

Se prepar6 una suspension para producir una capa repelente al aluminio de un componente segtin la invencion,
suspendiendo un compuesto metalico duro refractario, consistente en 47,5 g de TiB, esférico, en particulas, oxidado en
superficie (malla -325) que presentaba una pelicula superficial de TiO, y un 6xido metélico en forma de 2,5 g de TiO,
(malla -325) en un portador coloidal que consistia en 20 ml de Al,O; coloidal NYACOL® Al-20, un liquido lechoso
con un tamaiio de particulas coloidales de aproximadamente 40 a 60 nanémetros) y 1 ml de PEG (polietilenglicol),
que aumenta la viscosidad de la suspension y mejora su capacidad de ser aplicada por pintado, asi como la adherencia
y coherencia del recubrimiento final.

Durante el tratamiento térmico, esta suspensién produce una matriz de 6xido de 6xido mixto de titanio-aluminio a
partir de la reaccion del 6xido coloidal Al,Os y del TiO, presentes como particulas suspendidas de 6xido y pelicula de
oxido que recubre las particulas suspendidas de TiB,. La matriz de 6xido contiene y enlaza particulas de TiB,.

Ejemplo la

Los constituyentes de la suspension del ejemplo 1 pueden modificarse, tal como se muestra en la siguiente tabla,
en la que cada fila representa posibles combinaciones de constituyentes:

Oxidos coloidales o | Oxidos metalicos en Compuestos metalicos
poliméricos suspensién refractarios en suspensiodn
oxlidados en superficie
Al.0, TiO., MgO 6 SiO- TiB,, SiC, TiC & TiN
TiO. Al,0; & MgO SiC & SiN
Si0- Al,0, & MgO TiB., TiC 6 TiN
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Ejemplo 2

Otra suspensién para producir una capa humectable por aluminio de un componente segin la invencién se produjo
suspendiendo un compuesto metalico duro refractario consistente en 92,5 g de TiB, en particulas, en forma de agujas,
oxidado en superficie (malla -325) que presentaba una pelicula de 6xido superficial de TiO,, un agente humectante de
aluminio en forma de 2,5 g de Fe,O; (malla -325) y un 6xido metdlico en forma de 2,5 g de TiO, (malla -325) en un
coloide que consistia en una combinacién de dos grados de Al,O; coloidal, concretamente 28 ml de un primer grado de
Al,O; coloidal (NYACOL® Al-20, un liquido lechoso con un tamafio de particulas coloidales de aproximadamente 40
a 60 nanémetros) y 24 ml de un segundo grado de Al,O; coloidal (CONDEA® 10/2 Sol, un liquido nitido y opalescente
con un tamaiflo de particulas coloidales de aproximadamente 10 a 30 nanémetros).

Durante el tratamiento térmico, esta suspension produce una matriz de 6xido mixto de titanio-aluminio y una
pequeiia cantidad de 6xido mixto de hierro-titanio-aluminio procedente de la reaccién entre TiO,, Fe,O; y Al,Os. Esta
matriz contiene y enlaza las particulas de TiB, y de Fe,Os.

Ejemplo 2a

La composicién de la suspension del ejemplo 2 consiste en un agente humectante de aluminio (Fe,0;) y una
mezcla de reaccion constituida por el coloide (Al,Os), el compuesto metdlico refractario en suspensién (TiB,) y el
o0xido metdlico en suspension (TiO,). Este ejemplo puede modificarse sustituyendo parcial o completamente el agente
humectante de aluminio con 6xido de cobre y/u 6xido de niquel, y/o variando la composicién de la mezcla de reaccién
tal como en el ejemplo la.

Ejemplo 3

Otra suspension para producir una capa temporal de inicio humectable por aluminio, que puede utilizarse en
combinacién con un componente segin la invencién, por ejemplo, tal como se describe en el ejemplo 4, se prepard
del modo siguiente. Se suspendieron 60 g de particulas de cobre oxidadas en superficie (malla -325) en un portador
consistente en 13 ml de Al,O; coloidal (7 ml de NYACOL® Al-20, un liquido lechoso con un tamafio de particulas
coloidales de aproximadamente 40 a 60 nanémetros, y 6 ml de CONDEA® 10/2 Sol, un liquido nitido y opalescente
con un tamaiio de particulas coloidales de aproximadamente 10 a 30 nanémetros) y 1 ml de PEG (polietilenglicol),
que aumenta la viscosidad de la suspensién y mejora su capacidad de ser aplicada por pintado, asi como la adherencia
y coherencia del recubrimiento final.

Durante el tratamiento térmico, la suspensién produce una matriz de alimina que contiene y enlaza las particulas
oxidadas de cobre.

Como modificacién, pueden utilizarse particulas oxidadas de niquel y/o hierro para sustituir parcial o completa-
mente las particulas oxidadas de cobre en la alimina coloidal (CONDEA 25/5 con un pH > 7).

Ejemplo 4

Se recubrieron tres citodos de carbono para su utilizacién en una celda drenada para la produccién de aluminio
cada uno de ellos con las suspensiones de los ejemplos 1, 2 y 3, tal como sigue:

En primer lugar, se pintd una capa de anclaje repelente al aluminio, con un grosor aproximadamente de 100 micras,
sobre la superficie expuesta del citodo de carbono, a partir de la suspension del ejemplo 1. La capa de anclaje se dejo
secar durante 30 minutos.

La capa de anclaje se recubri6é con una capa humectable por aluminio obtenida pintando 8 capas de la suspension
del ejemplo 2. Cada una de las capas aplicadas se dejo secar durante 30 minutos antes de aplicar la siguiente capa. La
capa humectable por aluminio final tenia un grosor de aproximadamente 1,8 mm.

A continuacién, la capa humectable por aluminio se recubrié con una capa temporal de inicio obtenida pintando
una capa de la suspension del ejemplo 3. La capa de inicio tenia un grosor de aproximadamente 100 a 150 micras.

El recubrimiento formado por la capa de anclaje, la capa humectable por aluminio y la capa de inicio sobre el
céatodo de carbono se dejo secar durante 24 horas.

A continuacién se recubrieron dos de los tres cdtodos con una ldmina de aluminio con un grosor de aproximada-
mente 1,5 cm y se calentaron en un horno a una temperatura de aproximadamente 850-900°C en aire.

El primer catodo se sac6 del horno al cabo de 30 minutos y se dejo enfriar a temperatura ambiente. El examen de
una seccion transversal del recubrimiento mostré que el aluminio habia penetrado en la capa de inicio, de tal modo que
el recubrimiento estaba mojado superficialmente por aluminio fundido. Aun no habfia tenido lugar ninguna reaccién
entre el aluminio y el 6xido de hierro.
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El segundo catodo se sacé del horno al cabo de 24 horas y se dejé enfriar a temperatura ambiente. El examen
de una seccién transversal del recubrimiento mostré que el aluminio habia penetrado en la capa de inicio y la capa
humectable por aluminio. Parte del aluminio habia reaccionado con el agente humectante Fe,O; formando Al,O; y Fe
metdlico. La infiltracién del aluminio se habia detenido en la capa de anclaje repelente al aluminio por falta de agente
humectante de aluminio, lo que demostré que la capa de anclaje repelente al aluminio es una barrera eficaz contra la
penetracion del aluminio en el cdtodo de carbono.

La infiltracién de aluminio metdlico en la capa de inicio y la capa humectable por aluminio mejoré la conductividad
del recubrimiento. A temperatura ambiente, la resistencia eléctrica perpendicular a través del recubrimiento fue menor
de 1 ohmio tras la infiltracién, siendo mayor de 500 ohmios antes de la misma.

Los recubrimientos en los dos cdtodos mostraron una matriz continua de 6xidos mixtos de titanio-aluminio entre
la capa de anclaje y la capa humectable por aluminio, lo que garantiza una adherencia excelente entre las dos capas.
En ambos casos, las particulas de TiB, no habian sido oxidadas por el tratamiento térmico y la humectabilidad del
recubrimiento por parte del aluminio fue muy buena. El 4ngulo de humectabilidad fue menor de 10 grados.

El tercer catodo de carbono recubierto se utilizé en una celda drenada de produccién de aluminio, tal como sigue:

El cédtodo recubierto con el recubrimiento seco segtn la invencién se recubrié en la celda con una ldmina de
aluminio de 1,5 cm de grosor. La celda se calent6 a una temperatura de aproximadamente 850-900°C haciendo circular
corriente eléctrica entre el citodo y los dnodos opuestos a través de carbono en polvo. También se hubieran podido
utilizar otros procedimientos de calentamiento de inicio, por ejemplo, utilizando quemadores de gas a efectos de
generar calor.

Tras 30 minutos a 850-900°C, el recubrimiento de inicio se moj6 superficialmente con aluminio fundido, que cons-
tituye una barrera contra los constituyentes dafiinos de electrolitos fundidos basados en fluoruro, tal como compuestos
de sodio, y se llen6 la celda con un electrolito basado en criolita.

La celda se calenté adicionalmente hasta 960°C, temperatura a la cual se hizo funcionar la celda con una densi-
dad de corriente de electrélisis de 0,8 A/cm?® a efectos de producir aluminio en condiciones de estado estacionario
convencionales.

Como modificacién, el cadtodo puede utilizarse en una celda que funciona con un depésito de aluminio. En este
caso, la alta humectabilidad por aluminio no es critica. Sin embargo, incluso para el funcionamiento con un depdsito de
aluminio, el recubrimiento comprende preferentemente una capa humectable por aluminio sobre la capa de anclaje para
una mayor proteccién. Ademads, a efectos de alcanzar la maxima proteccién del catodo de carbono, el recubrimiento
comprende ademds una capa superior de inicio.
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REIVINDICACIONES

1. Componente que estd expuesto a aluminio fundido durante su utilizacién, que comprende un cuerpo recubierto
con un recubrimiento protector de capas multiples adherente que, durante el funcionamiento, esta expuesto a aluminio
fundido, presentando el recubrimiento protector una capa exterior humectable por parte del aluminio fundido mediante
penetracién del mismo en la capa exterior, y una capa repelente al aluminio por debajo de ésta que forma una barrera
frente al aluminio en el cuerpo, lo que impide la exposicién del cuerpo al aluminio fundido.

2. Componente, segin la reivindicacion 1, en el que el cuerpo estd constituido por carbono o un material que
contiene carbono.

3. Componente, segin las reivindicaciones 1 6 2, en el que la capa exterior humectable por aluminio contiene un
agente humectante que hace penetrar el aluminio fundido en el recubrimiento, particularmente un agente humectante
seleccionado entre 6xidos de manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre, zinc, molibdeno, lantdnidos y metales de
tierras raras.

4. Componente, segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la capa repelente al aluminio no contiene
ningilin agente humectante, teniendo particularmente la composicién de la capa exterior humectable por aluminio la
composicién de la capa repelente al aluminio mds el agente humectante de aluminio.

5. Componente, segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la capa exterior humectable por
aluminio estd recubierta con una capa de inicio aplicada a partir de una suspensién constituida por 6xido humectante en
forma de particulas en un aglutinante polimérico y/o coloidal, constituyendo la capa de inicio, durante el tratamiento
con calor, una capa temporal que protege la capa exterior humectable por aluminio y favorece la humectacién del
material refractario humectable por aluminio por parte del aluminio fundido.

6. Componente, segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que, como minimo una de la capa exterior
humectable por aluminio y la capa repelente al aluminio comprende un material refractario que puede obtenerse a partir
de una suspension tratada térmicamente, que comprende:

a) un portador coloidal y/o polimérico que comprende 6xido coloidal y/o polimérico de, como minimo, un metal;

b) particulas en suspension del compuesto metdlico refractario, pudiendo reaccionar la pelicula de 6xido, durante
el tratamiento con calor, con dicho 6xido coloidal y/o polimérico, formando un éxido mixto comprendido en dicho
6xido mixto de unién; y

¢) particulas en suspension de 6xido metélico que pueden reaccionar, durante el tratamiento con calor, con dicho
oxido coloidal y/o polimérico, formando un 6xido mixto comprendido en dicho 6xido mixto de unién,

en el que el 6xido mixto de unidn, que incluye el 6xido mixto formado a partir de la reaccion de la pelicula de
oxido y el 6xido coloidal y/o polimérico, consiste en:

- un dnico 6xido mixto cuando el metal de las particulas de 6xido metdlico en suspension es el mismo que el metal
de las particulas de compuesto metdlico refractario en suspension, y cuando el 6xido que puede reaccionar de dicho
oxido coloidal y/o polimérico es un 6xido de un solo metal; o

- una serie de 6xidos mixtos miscibles cuando, como minimo, un metal de las particulas de 6xido metdlico en
suspension es diferente al metal de las particulas de compuesto metélico refractario en suspension, y/o cuando dicho
oxido coloidal y/o polimérico comprende 6xidos que pueden reaccionar de diferentes metales.

7. Componente, segun la reivindicacién 6, en el que el 6xido mixto de unién comprende un 6xido mixto del metal
o metales de dicho 6xido coloidal y/o polimérico y, como minimo, un metal seleccionado entre titanio, silicio, cromo,
vanadio, zirconio, hafnio, niobio, tdntalo, molibdeno y cerio, que se deriva a partir de la pelicula de 6xido de dichas
particulas de compuesto metalico refractario en suspension y/o de dichas particulas de 6xido metalico en suspension.

8. Componente, segtin las reivindicaciones 6 6 7, en el que dicho 6xido coloidal y/o polimérico se selecciona entre
alimina, 6xido de cerio, 6xido de litio, magnesia, silica, 6xido de torio, itria, zirconia, 6xido de estafio y 6xido de zinc,
coloidales y/o poliméricos, y mezclas de los mismos.

9. Componente, segtn la reivindicacién 8, en el que el compuesta metélico refractario es diboruro de titanio y el
6xido mixto de unién comprende 6xido mixto de titanio-aluminio.

10. Componente, segiin cualquiera de las reivindicaciones 6 a 9, en el que el 6xido mixto de unién constituye,

como minimo, un 10% en peso, tipicamente, como minimo, un 30% en peso, y preferentemente, como minimo, un
50% en peso, de la matriz de 6xido.
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11. Componente, segtin la reivindicacién 10, en el que la matriz de 6xido comprende ademads: particulas no reaccio-
nadas de dicho 6xido coloidal y/o polimérico; y/o particulas no reaccionadas de dicho 6xido metdlico en suspension.

12. Componente, segiin cualquiera de las reivindicaciones 6 a 11, en el que el 6xido mixto de unién consiste en un
unico 6xido mixto.

13. Componente, segtin cualquiera de las reivindicaciones 6 a 12, que comprende un cuerpo recubierto con el recu-
brimiento de material refractario, comprendiendo el recubrimiento, como minimo, dos grados diferentes de compues-
tos refractarios en una o mas capas, comprendiendo el recubrimiento particularmente una serie de capas, conteniendo
cada capa sélo un grado de compuesto metalico refractario.

14. Componente, segtin cualquiera de las reivindicaciones 6 a 13, en el que el material refractario puede producirse
a partir de un portador coloidal y/o polimérico que contiene diferentes grados de particulas coloidales y/o poliméricas.

15. Componente, segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que es un componente de una celda de elec-
troobtencion de aluminio, siendo dicho componente particularmente: un catodo, parte del fondo de la celda, o una
pared lateral de la celda.

16. Componente, segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, que es un soporte para electrodos de arco o
un electrodo de arco de carbono que presenta, como minimo, una superficie inactiva recubierta con dicho material
refractario y mojada por aluminio fundido.

17. Componente, segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, que es un componente de un aparato para el
tratamiento de aluminio fundido.

18. Aparato para el funcionamiento a altas temperaturas, que comprende, como minimo, un compuesto, segin cual-
quiera de las reivindicaciones anteriores, que durante el funcionamiento estd expuesto a condiciones de temperatura
alta.

19. Aparato, segiin la reivindicacion 18, que es una celda de electroobtencién de aluminio, siendo dicho compo-
nente un citodo, una pared lateral de la celda o parte del fondo de la celda.

20. Aparato, segun la reivindicacién 18, que es un horno de arco para tratar acero, siendo dicho componente un
electrodo de arco de carbono o un soporte para electrodos de arco recubiertos mojados por aluminio fundido.

21. Aparato, segtn la reivindicacién 18, que es un aparato para tratar aluminio fundido, pudiéndose exponer dicho
componente al aluminio fundido y/o a un medio oxidante, pudiéndose exponer particularmente dicho componente a
un contacto en movimiento con aluminio fundido.

22. Aparato, segun la reivindicacién 21, en el que el componente es un recipiente destinado a contener aluminio
fundido o un agitador destinado a agitar aluminio fundido.

23. Procedimiento de producciéon de aluminio en una celda, segtn la reivindicacién 19, que contiene alimina
disuelta en un electrolito fundido que contiene fluoruro y en el que dicho componente se expone, como minimo, a
un producto seleccionado entre el electrolito fundido, aluminio reducido catédicamente y gas emitido anddicamente,
comprendiendo dicho procedimiento la electrélisis del electrolito fundido que contiene la alimina disuelta a efectos
de producir catédicamente aluminio y emitir anddicamente gas, y drenando opcionalmente el aluminio producido
catédicamente mediante un cdtodo drenado.

24. Procedimiento de tratamiento de hierro o acero en un horno, segtn la reivindicacién 20, en el que, durante el
funcionamiento, dicho electrodo de arco de carbono o soporte para electrodos de arco recubiertos se exponen a un
medio oxidante a alta temperatura, que comprende el paso de corriente eléctrica a través del electrodo a efectos de
producir hierro fundido.

25. Procedimiento de tratamiento de aluminio fundido en un aparato, segun la reivindicacién 22, que comprende
impartir un movimiento relativo entre el aluminio fundido y dicho componente.
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