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MEKORIA DESCIPTIVA
pare solicitar
PATENTE DE INVERCION
en
ESPAwA -

vor VEIWTE alios
a nombre de ESS0 RESHARCH AND BNGINEERING COMPANY, entidad nor-
teamericana, establecida en Elizabeth, Nueva Jersey, Estados
Unidos de América, por:
"UN METODO PARA CALENTAX UN GAS QUE CONTIENE MOWOXIDO DE CANBO-
HO Wi CONTACYO CON UN MATE TAL SUSCEPTIBLY DE CATALIZAR LA RE~
VE4SION IE NONOXIDO B CAABONO A uIOXIDO D? CAZBO¥C Y CARBONO"

Este invento se refiere al caldeo de gases. Mis par-
ticularmente, se refiere al caldeo de un gas oue £ontiene mono-
xido de carbono.

La utilizacién de ~ases que contienen monoxido de car-—
bono es comlin a numerosos procedimientos quimicos., En muchos de
estos procedimientos es necesario calentar el gas desde bajas

temperaturas, por ejemmlo la ambiente, haste temperaturas rela-

tivamente altas, que oscilan por ejemplo.desde mis de aproximada~

mente 6499C & aproximademente 8162C. Un ejemplo de estos proce-

dimientos es la utilizacién de monoxido de carbono en un gas -
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reductor, por ejemplo, a utilizar en la reduccién directa de mi-
nerales oxidicos. A4si es conocido utilizar monoxido de carbono
solo o con otros gazses rzductores tales como hidrogeno, o gases
inertes, por ejemnlo niiroseno, o ambos, a temperaturas superio-—
res a aproximadamente 649¢C para reducir minerales de hierro oxi-
dicos a hierro metilico. En estos procedimientos de reduccidn

de mineral es deseable calentar el ras reductor haciendolo pasar
a través de tubos cambiadores de calor en un horno.

Sin embarso, el caldeo de gases aque contienen monoxido
de carbono-a estus altas temperaturas puede nresentar graves pro-
blemas, Asi, cuando se calients a iravés de ciertos marzenes de
temperatura mientras esti en contacto con materiales cataliticos
tales como meteles ferrosos, el monoxido de carbono experimenta

una reaceidn de reversidn vare dar carbono y dioxido de carbono:

200 3 C 4 COs

El margen exacto de temperaturas en que cualquier gas
dado exnerimenta rvversidn cepende, entre otras cosas, de las
concentraciones de monoxido de carbono y de dioxido de catbono
y de la presidn del sistema, uenerslmente, sin embarmo, en los
nargenes de concentracidn de gas y de presibdn convencionalmente
utilizados en instalaciones de csldeo de gas reductor, awarecen
graves problemas de resenerscibn solo a temperaturas gue oscilan
entre aproximadamente 482 y aproximadamente 8169C varticularmen-
te entre aproximadamente 482 y aproximedamente T052C. A tempe-
raturas inferiores a aproximadamente 4829C, la cinetica de la
reversidn ez ton lenta cue le deposicibn de carbono es reneral-
mente nula. 4 temperaturas mis altas el equilibrio de la reac—
eidn de reversién se desplaza hacla la izquierda en una extensidn

tal aue la reversién aparece solo a muy altas presiones o concen-
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Para oualquier serie dada de condiciones, la tempera~
tura por encima de la cual se evits la reversidn, puede ser de-
terminada a partir de consideraciones de equilibrio. Asi, en el
ecuilibrio la formacibén de carbono por reversién serd pobernada

de acuerdo con la ecuacidng

P
002 = K

(M

en la oue PCO2 b4 PCO

carbono y de monoxido de carbono, respectivamente, y X es la cons-

son las pregiones varcisles de dioxido de

tante de equilibrio termodinamico. En términos de concentracio-

nes molares, esta se reduce at

Y
0
¢ 2 = K

(YCO)QPrIl

en que YbOZ e Ybo son las fracciones molares respectivas de dio~

xido de carbono y de monoxido de carbono y PT es la nresidn del
sistema total. Asi, la reversibén tenderf -a aparecer solamente

a temnersturas para las que K sea meyvor que

Y002

(Yco) 28,

los valores de X & las diversas temperaturas a través de las cua-
les los gases reductores pueden ser calentados tipicamnte en un
procedimiento de reduccién directa de mineral de hierro, estn

mogtrados seguidamente.,
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T,0F, K, ATH
593 13.0
649 2.8
705 0.83
871 0.04

Dentro del marzen critico dé temperaturas que conducen
a la reversién pars cualguier composicién de gas y presidén da-
das, sin embarro, el monoxido de carbono en contacto con los tu-
bos del cambiador de celor de metal ferroso puede libverar y deposi-
tar grandés cantidades de carbono libre, que pueden ensuciar o
taponar el calentador o €l equipo del wnrocedimiento situado aguas
abajo.

Todavia peor, la reaccisén de reversidn puede liberar
una especie de carbono particularmente reactiva que reacciona con
las superficies methlicas de log tubds del cambiador de calor o
de otros equipos, causando une desintegracién en forma de polvo
del metal, Este fenbmeno, conocido como carburacibdn catestrdfi~-
ca, da como resultado una srave corrosisn que puede ser no solo
economicamente indeseable,sino que también puede dar como resul-
tado condiciones de trabajo inseguras, particularmente a altas
presiones,

Otro problems causado por ls reversibén del monoxido de
carbono es la formacidn de dioxido de carbono. Este puede ser
particularmente asudo donde el smas que contiene monoxido de car-
bono haya de ser utilizado como gas reductor, ya que la conversibdn
de monoxido de carbono a dioxido de cerbono puede disminuir dras.
ticamente el potencial reductor del gas, Esto, entre otras cosas,
disminuye la eficacia global de un procedimiente de reduccidn de

mineral y disminuye el rendimiento en metal o el porcentajé de
transformacidén en metal del vroducto.



10

15

25

30

Asi, el objeto principal de este invento es mitigar,

y en ciertos casos eliminar, la reversidn del monoxido de car-
bono al calentar mases que contienen monoxido de carbono en con-
tacto con materiales que catalizan dicha reaccibén de reversibn.

El invento considera el caldeo de gas que contiene mo-
noxido de carbono mientras estd en contacto con un material ca-
talitico haciendo reaccionar una porcidén del gas con oxigeno,

Una porcidn suficiente de pas es hecha reaccionar con oxigeno paw-
ra cenevor calor para elevar la temperatura global del gas, es
decir la temperatura de la mezcla resultante de gas sin reaccio=-
nar y productos de reaccidn aseosos, a través del margen de tem-
peraturas que conducen a reversibén del monoxido de carbono. Los
sases son calentados a través de dicho marsen en un periodo de
tiempo menor de aproximadamente 1 sesundo y preferiblemente en un
espacio de tiempo oue oscila entre aproximadamente 0,001 ¥ aprow-
ximadamente 0,1 segundos, para hacer minima o eliminar la rever-
gibén del monoxide de carbono.

La vorcidn de saces que contienen monoxido de carbono
que han de hacerse reaccionar con oxigeno puede ser hecha opti~
ma o minima si los gases son primeramente precalentados, en lo
gue se desee, hasta la temperatura mixima por debajo del marpgen
de temperaturas que conducen & reversibén del monoxido de carbono.

En una realizacién preferida de este invento, el gas que
contiene monoxido de carbono es precalentado hasta una temperatu-
ra dentro del marsen entre aproximadzmente 315 y aproximadamente
4829C, preferiblemente entre aproximadamente 399 y 4552C antes de
poner en conacto y hacer reaccionar con oxigeno la porcién de ras.
Dicho precalentamiento se puede logar de cualquier manera conven-
cional, por ejemplo utilizando hornos de combustién o cambiadores

de calor con vapor de asua a alta temperatura ordinarios.
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Preferiblemente, se hacen reaccionar entre aproxima-
damente 0,01 y aproximadamente 0,06 moles de oxigeno por cada
mol de ;as que contiene monoxido de carbono. Mis preferiblemen-
‘e, précalentando los gases reductores hasta aproximadamente
315-4822¢, solo se requieren aproximadamente 0,01 a 0,03 moles
de oxiseno por cads mol de gas que contiene monoxido de carbono.
anndo los gases calientes han de ser utilizados como agentes
redustores, es particularmente deseable hacer minimg la adicidn
de oxigeno. BEl oxigeno reacciona con una porcidén de los gages
reductores disponibles, por ejemplo hidroseno o monoxido de car-
bono, o con ambos, para formar agua o dioxido de carbono o ambos
disminuyendo esto, desde lusgo, el potencial reductor del gad.
Bl oxigeno er precalentado preferiblemente hasta una tempera-
tura que osclila entre aproximzdamente 5389C y aproximadamente
8162¢,

Iia cantidad precisa de oxigeno & reaccionar dependerd
de la compesicidn de gas exasta y de las temperaturas de preca—
lentamiento. Asi, el calor medio de reaccidn con oxigeno de los
gases cue contienen monoxido de carbono cue tengan cantidades
sustanciales de hidroseno, diferird del calor de reacceidn mee-
dio del monoxido de carbono esencialmente puro., Similermente, el
calor especifico de los sases variard con la composicibn. En
cualquier caso la necesidad exascta de oxigeno puede ser deter-
minada facilmente por caleculos de equilibrio termico o por una
minima experimentacidén. Generalmente, sin embargo, si los zases
oue contienen monoxido de carbono son precslentados hasta una
temperatura gue oscile entre aproximadamenie 399 y aproximada-
mente 4559C, solo se requicren aproximadamente 0,015 a 0,025 mo-
les de oxiaeno por mol de ras que contiene monoxido de carbono

para calentar la mezcla inal a través del merasn de temperaturas
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oue conducen a la reversidn, aungue se puede afiadir una peque-
iia cantidad adicional para compensar las nérdidas de calor a tra-
vés del aislamiento, etc,

Se puede atiadir oxigeno puro al sas que contiene mono-
xido de carbono o, alternativamente, se puede utilizar un gas
gue contenga oxigeno tal como aire.

Es importante aue los productos calientes de la reac—
cidén de oxidacidn sean mezclados rapidamente con el resto del gas
aque contiene monoxido de carbono para calentarlo a través del mar-
ven critico de temperaturas cue conducen a la reversidn, en un
tiempo minimo. Aunque se pitede emplear cualouier medio conven—
donal de meszclar gases, un método preferido comprende introducir
de forma continua oxigeno (o mases que c;ntienen oxigeno} en una
corriente turbulanta de mas cue contiene monoxido de carbono,in-
flamar y quemar el oxigzeno con una porcidn del gas para producir
productos de reacciédn paseosos calientes y mezclar r&pidamente
dichos producton gaseosos en la corriente turbulenta, vara produ—
cir una corriente gaseosa total a una temperatura suverior al mar-
zen de reversidn,

Alternativemente, una porcidén del sus que contiene mo-—
noxido de carbono puede ser retivada y hecha reaccionar separada-
mente con oximeno, y log productos de combustidn calientes resul-
tantes pueden ser inbroduclidos entonces en la corriente principal
turbulenta de smas,

Se puede emplear cualaquier medic vonvencional de igni-
cién o intlamacibn para iniciar la reaccibn de oxidaci&n, POT € jom
plo.un hilo de resistencia eléctrica; una bujia de encendido, eto.
Un medio preferido de inflamacidn consiste en precalentar la co-
rriente de oxireno haste uns temperatura suficientemente alta pa-—

ra originar la infhmecidn espontnea al entrar en contacto con los



10

15

20

25

30

7ases que contienen monoxido de carbono. Ia temperaturs necesa-
ria de precalentemiento para el oxigenc depender&,'desde lueso,
de la composicidn exascta del gas que contiene monoxido de car-
bono; sin embarso, son generdmente adecuadas las temperaturas que
oscilan entre aproximadamente 649 y 871°C,

El invento seri comurendido mejor con referencia a los
siguientes ejemplos especificos.

Ejemplo 1.~ Un gas reductor que comprende aproximada—
mente 80 moles $% de monoxido de carbono, 6 moles % de dioxido de
carbono, y ol resto hidrosenc, es iniroducido en un tubo cambia~
dor de calor de 50 mm de di&metro, a la tomperstura ambiente y a
1la presiéﬂ.atmosférica. El tubo cambiador de calor esté compues—
to de accro inoxidable ¥ estd encerrado en un horno de combustidn
de fuego directo. La circulacidn turbulente de -as es mantenide
alimentando la corricnte sasecosa con un cauwdal de aproximadamente
97,6 kg vor serundo y vmor meiro cuadrado de seccidn transversal.
Bl tubo cambiador de calor se extiende aproximadamente 12 metros
més alla del horno, svacuando el gas a través de una conduccién
de chimenea o antorcha. Las lecturas del termopar en la salida
del horno indican unes temweratura media del sas de aproximedamen—
te 4829C, Se introduce aire nrecalentado a proximadamente 816¢C
dentro de la conduccidn de gas reductor caliente por medio de una
pequeiia tobera cerca de la salida del horno adyscete, y ligerge
mente asuas abgjo, de! termopar. La velocidad de alimentacidn de
oxigeno es’de aproximadamente 0,025 moles por cada mol dd hidro-
geno y de monoxido de carbono. Kl gas reductor se inflams espon-
taneamente y se quema con el oxigeno del aire en la punta de la
tobera ~enerando vroductos de resccibn s las remneraturas de la
llama de combustidn. Unha serie de termopares instalsdos sproxi-

- madargente 0,6 m awuas abajo de la tobera indicen que la tempera-
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turs del oas mezclado es de aproximadamente 871%C, El tiempo
caloulsdo rara que los geses reductores pasen desde la tobera

de oxireno a los termoneres situados asuas abajo-es de aproxima-
damente 0,02 serundos. Después de 4 horss de trabajo continuo,
ge abren el cambiador de calor ¥y la condyiccitn de gas de saliw
da. Un exsmen cuidadoso, sin embarsmo, no revelea nincuna eviden-
ola de deposicibén de carbono. Ademés, no hay ninguna sefial de
carburacién catastrdfica.

En acudo contraste con lo que antecede, cuando la can-
tidad de oxigeno inyectada es disminuida a 0,007 moles nor cada
mol de gas reductor, la temneratura de szas resultante disminuye
a aproximadamente 593:9C. Uns insmeccibn muestra una evidencia
visible de demosicidén de carbono a un al%o ritmo. ¥n efecto, me
encuentran depositados sobre las naredes del tubo aproximadameﬁ—
te 31 my de carbono por cm2 de su-nerficie de ftubo desvués de 4
horas de trabajo.

Ejemple 2.~ Se utiliza gas reductor para reducir mi-
nerales de hierro oxidicos en un procedimiento de reduccibn de
mineral de hierro fluidificndo., Una mezcla de gas total, intro-
ducida en la parte inferior del reactor de reduccidén tiene la si-
auiente composicién molars CO2 - 2%; 00 = 5%; H20 - 1%3 N2 -
25%3 H2 - 67%. Mineral de hierro en formas de particulas flui-
dificables es introducido por la perte superior del reactor y des
ciende a través de una serie de lechos fluidificados en contraw-
corriente con la circulacidn de los gases reductores ascendentes,
En el vrimer lecho, ¢l mineral es reducido desde oxido ferrico
(Fe203) a masmetita o & una mezcla que se aproxima s la composi-
cién de la mammetita (F9304). Subsiguientes lechos inferiores
reducen al mineral descendente esencialmente a oxido ferroso -

(¥e0) y finalmente a una mezcla de hierro metAlico y de oxido
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ferroso. El producto retirado del lecho fluidificado inferior
ddl reactor tiene una composicion que oscila entre anroximada-
mente 85 y 90% de hierro metélico.

Tos gases reductores ascendentes introducidos en el
reactor a aproximadamente 8169C son parciaslmente oxidados y en-
friados por el mineral, abandonsndo el lecho del reactor superior
a una temperatura de solo aproximadamente 4829C ¥ conteniendo
aproximadamente 20 a 30 moles% de dioxido de carbono y agzua.

La corriente de sas de =alida es regenerada enfriando
el gas ha;ta ung, temmeratura de aproximadamente 93°C, paras con-
densar sustancialmente todo el agua, purificendo sesuidamente el
gas, para eliminar la mayor parte del dioxido de carbono, en una
solueidn depuradora convoncional del tixo de amina organica.

Bl sas resenerado es megclado entonces con gas de ve—
puesto y es calentado a una temperatura cue oscila entre aproxi-
madamente 399 y 45520, haciendolo pasar a través de un horno de
caldeo por combustidn convencional a 10 atmosferas de nresién
total ¥y a wna velooidad de cirpulacidn mAsica de aproximadamen-—
te 146,4 kg/sesundo/mz, Aproximadamente una tercera varte del
zas de reciclado es retirada de la conduccidn de gaz & la salida
del horno d= caldeo y es calentade nuevs :u*e quemasndo oxigeno
oon el mismo en una cantidad equivalente a 0,02 moles de oxigeno
por mol de eas reductor total (0,06 moles de oxigeno por mol de
la porcidn de sas metirada). ILa combustién se verifica bajo conw
diciones de circulacidn turbulenta, en una tuberia revestids con
material vefraetario para evitar uns ahr-eibén indebida a altas
temperaiuras, a una presién total de aproximadamente 10 atmbsfe-
ras. Bl oxizeno es nrecalentado & aproximadamente 4279C., La in-
framacidén del pas se loara mediante un cable de resisiencia elec~

trica incandescente, instalado junto a la entrada de oxipgeno que
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encierra un quemado> convencional disefiado vara trabajar con
cauiales de oxiceno menores de los estequiometricos, Ia combus-
tién del s=as reductor con el oxiseno da como resultado una tem-
peratura del sas ~lobal, nera la porcidn retirada, de aproxima-
damente 1371%C, Las lecturas de termopar indican ocue la uni-
formidad de temreratura, es decir el megclado, estf completa en
0,04 segmundos. lLos mases a alta temreratura son entonces combi-
nados nuevamente en una tuberia de acero no revestida con los 2/3
restantes no guemados para proporcionar un gas reductor total &
una tempe:- tura de aproximadsmente 816%C y una presién de aprow
ximadamente 10 atmosferas. (Se ha determinado oue el tiemno para
mezclar las dos corrientes de ~ases es de anroximadamenie 0,08
serundos). Bste gas es alimentado enton;es a la narte inferior
del reactor de reduccidn de mineral de hiewro tal como se descri-
be anteriormente.

Después de anroximddamente 30 dias de funcionamiento
continuo, el sistema de aldeo de mas reductor es abierto para su
insveeccidn, No se encuentran csencialmente denositos de carbono
ni en los tubos del horno de caldeo ni en las conducciones de come
bustidén de oxiseno o de mezclado, situades- asuas abajo.

Fo se pretende aue este invento esté limitado por los
precedentes ejemnlos, que son ilustrativos. Otras modificacio-
nes obvias resultaran evidentes a los tecnicos en la materia, y
las siguientes reivindicaciones debersn ser interpretadas en esw
te sentido.

La presente solicitud que corresponde a la presentada en
Estados Unidos de AmSrica el 31 de Marzo de 1,966, bajo el nimero
538.939, se acome a los beneficios del articulo 51 del vigente

Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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Los puntos de invencién propia y nueva que se presen—
tan para que sean objeto de estz solicitud de Patente de Inven~
cién en Esvafla, por VEIN(E afios, son los siguientess

1.~ Un método vara calentar un gas que contiene mono~
xido dé carbono en contacto con un material susceptible de ca-
talizar la reversibn de monoxido de carbono a dioxido de carbo~
no y carbano, aue comprende hacer reaccinar con oxigeno a una
poreidn suficiente del gas oue contiene monoxido de carbono na-—
ra calentar dicho ras a través del marsen de temperaiuras gue
conducen a la reversgibn del monoxido de carbono, en un periodo
de tiempo menor de aproximadamente 1 sesundo.

2+~ El método sezln la reivindicacidn 1 en que dicho
marsen de temperaturas oscila entre aproximadamente 482¢9C y apro-
ximadanente 705¢C.

3-El método de la reivindicacién 1 en que dichio periodo
de tiempo estd dentro del margen de 0,001 a 0,1 secundos.

4.~ Bl método de la reivindicacidn 2 en cue dichoz ma~
ses que contienen monoxido de carbono son nrecalentados a una
temperature dentro del marsen de 315 a 4829C preferiblemente des-
de 399 a 4552C antes de reaccionar con dicho oxiseno,

5.— E1L método de la reivindicacién 4 en oue dicho oxi-
meno es hecho reacclionar en una cauntidad que osecila entre 0,01
y 0,03 moles por cada mol de dichoe ras oue contiene monoxido de

carbono,

6.= Bl método de la reivindicacién 4 en aue dicho

- 12 -
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oxi-eno es precalentado a una temperatura gque oscila entre apro~
ximadamente 5389C y aproximadamente 816¢C,

Te= E1 método de la reivindicacidn 1 en vue dicha vor-
cién es separada del zas que contiene monoxido de carbono, eos
hechs reaccionar con dicho oxireno y es vueclta a mezclar con di-
cho mag oue contiene monoxido de ecarbono.

8.~"Un método nora calentar un =as que contiene mono-
¥ido de carbono en comacto con un material suscevtible de cataw
lizar la reversibén de monoxido de carbono a dioxide de carbono
¥ carbono®.

Pal ¥ como se ha descrito en 1lu Memoria que antecede,
¥y vara log fines aque se han esrecificedo.

Tista lemoria constz de trece hojas escritas a migui-

na por una sola cara.

Hadrid, 1 F by WA

MG/ -
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