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Bste invento se refiere a la produccidn de hie-
rro metdlico por la reduccidén directe de minerales de hie-
rro en particulas en un procedimiento en el cual los mine-
rales son filuidificados en una serie de lechos separados
y reducidos por contacto con mondxido de carbono e hidrdé-
geno y mezclas de éstos con otros gases, En particular,
el invento se refiere a un procedimiento de esta clase en
el cual oxigeno, o un gas oxigenado, es inyectado directa-
mente en un lecho intermedio de la serie y quemado con com—
bustible carbonoso para formar principalmente mondxido de
carbono, didsixdo de carbono y agug.

Son bien conocidos los procedimientos para la
produceidn de hierro por la reduccidn directa de mineral
de hierro que consiste esencialmente en dxidos de hierro
que contienen Jdxido féririco o mezclas de dxido férrico y
otros Oxidos de hierro. En %zles procedimientos, el mineral
es tratado en un reactor vertical, o en varios reactores,
donde estén contenidos lechos fluidificados por gases as~
cendentes, a temperaturas que van en general desde unos 6492
hasta justo por debajo de la temperatura de sinterizacidn
del minersl, es decir, unos 8712 a unos 9822 psra la moyo-
ria de los minerales. Se prevé en general una plurelidad
de lechos esocalonados o en serle, uno debajo del otro, en
calidaed de zonas de reduccién separades, operadas a las
nismas teuperaturas o a temperaturas elevadas diferentes.

Es usual preven un contacto a contracorriente
entre los gases y el mineral, por ejemplo, introducir mine-
rgles de hierro oxfdicos en partfculas dentro del piso su~

perior de un reactor y hacer circular el mineral hacia aba-

342833



10

15

20

25

30

15.9067

jo desde un lecho fluidifcado ¢ uno sigulente mientras se
ponen en contacto consecutivamente los lechog individuales
con una corriente ascendente de ggses reductores intreduci-
dog o inyectados directamente en el piso final del reactor.
El estado de oxidacidn del mineral de hierro dentro de vu~
da lecho sucesivo de la serie es disminuldo progresivamen-
te, al mismo tiempo que, gimulténcamente, se oxida al me-
nos alfo del gas reductor. Asi, en los gases calientes, por
ejemplo, algo del monoxido de carbono del gas es oxidado
a didxido de carbono y el componente hidrdgeno es oxidado
a8 agua. Bn varios pisos, el mineral es reducido, por ejem-
plo, desde Sxido férrico a éxido magndético de hierro{o una
mezcla que se aproxima a la composicidn de dicho Jxido),
el oxido magnético de hierro ( es decir, magnetita) es re-
ducido & dxido ferroso, y el Gxido ferroso es reducido s,
sustanciglmente, hierro metalico. Estas reacciones pueden
escalonarse de modc que cada una de eilas, de por si, pue-
da subdividirse o realizarse en uno o mas pesos o pisos
del procesc global, En general, al menod en una fase de re=-
duccidn del ferroso, final, desde dondo se retira el hierro
producido, el producto de hierro metalico fluctda desde a-
proximadamente 80 s aproximagdamente 95% de hierro metdlico.
El producto de hierro reducido retirado del paso
final de reactor pusde fundirse o sglomerarse pars formar
briguetas., Pueden introducirse en los lechos fluidificados
del procedimiento cal, Oxidos alcalino-térreos, por ejemplo
los dxidos de calcio y de magnesio (magnesia), de modo que
aparezcan en el producto de hierro reducido en el momento
de la densificacidn. Cuando se hace esto, el producto final

puede contener desde aproximadamente 0,1 a aproximadamente
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5%, referido al peso del producto de hierro reducido, de
estos materiales. En cualquier caso, el producto en pafm :
t{culas caliente del paso final es introducido, por ejemp
plo, a un tubo de subida y mientas estd en contacto con
la atmdsfera de gas reductor, es transferido a una tolva,
Desde la tolva, el producto en particulas es densificade,

por ejemplo, alimentado a la distancia de asgarre de un

par de rodillos por medio de un dispositivo del tipo 3e

tornillo, densificado y aglomerado a unos 7462 hasta uncs
7772%. La prenss forms briguetas generalmente en relacion
mutue en tandem. Egstas briguvetas pueden tratarse en una
criba rotatoria, enfriarse, segiirse tretando si se deseg
¥y epilarse luego para almgeenaje 0 USO.

La mayoria de los procedimientos de reduccidn
de mineral de hierro fluidificado utilizan ges generado
exteriormente, es decir, mezclas gaseosas consistentes en
monéxido de carbono e hidrdgeno, o mezclas de éstos y otros
gases, que son inyectadas mientras estan calientes en el
paso inferior del reactor. Tales mezclas gaseosas (con in-
clugion de algunos hidrocarburos que no han reaccionado)
ge forman en generai exterioramente al reactor por la oxida-
cidn parcisl de hidrocarburos o por reacciones de conver-
sidn por desplazauiento de agua-gas. En clertos otros pro-
cedimientos, los hidrocarbures sin reaccinnar han sido in-
yeotados directamente en los procesos, por ejemplo, dentro
u paso de reduceidn de ferroso, para generar una parte de
los gases reductores in situ. Tales procedimientos, denomi=-
nedos en genersl de inyeceidn directa o de inyeceidn direc-
ta parcial, han demosirado no ser practicas, principalmen—

te debido en gran medida a las dificultades asociadas con
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la aportacion de calor suficiente para las reacciones.

Seria muy deseable crean un procedimiento en el
cual el potencial reductor del gas se emplee por completo
en la reduccion del mineral de hierro en una sola pasada
por el reactor., Sin embargo, incluso los procedimientos
de une sola pasada son en extremo costosos porque los ga-
ses reductores, segin los minerales particulares que se
estén reduciendo, se usan de meners ineficiente u exieti~
ria wn gran pérdida resultante de la capacidad de produc-
cidn del gas reductor si se desechara el gas después de
une pasada. Esto aunenta considerablemente el coste del gas
reductor, haciendo antieconémico el procedimiento.

El coste de la generacidn de gases reductores
es wn factor importante en el coste del gas. Los generado-
res de gas separados o independientes, en los cuales son
oxidados parcialmente hidrocarburos combustibles con un
gas oxigenado, por e¢jemplo, oxigeno, agua 0 vepor con o sin
un catalizador, auncue producen un gas de sintesis Gtil,
son caros y el coste de los generadores eleva el coste del
gas, Tembidn, los gases salientes de esta zona han de ser
enfriados normslmente pare condensar y separar agva ¥ did=
xido de carbono y luego han de calentarse de nuevo antes
de que puedan usarse para reducir el minerel de hierro. ILos
reactivos usados paras preparar gases reductores, por ejem-
plo, hidrégeno puro, son costosos y algo peligrosos de ma-
nejar. El empleo del hidrogeno puro como gas reductor ele-
ve el coste del gas reductor.

Otro problema en la obtencidén de un método eficaz
¥y economico para la reduccidn directs de minersl de hierro

supone el método de aportar el celor preciso para realizar
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las reacciones de reduccidn. La resccidn de reduccmon con
mondxido de carbono es ligersmente exotérmica si se usa
monoxido puro; sin embargo, el elevado conte del mondxido
de carbono puro hace antiecondmico el aprovechamiento de

5 esta ventaja. Por el contrario, la reaccidn de reduceidn
usando hidrdgeno como agente reductor es fuertemente en-
dotérmica y han de aportarse grandes cantidades de calor
para llevar a cabo esta reduccidn. Normalmente, se llega
a un compromiso en el cual se uwsa una mezcla de mondxido

10 de carbono e hidrdgeno paras llevar a cabo la reduccidn y
se aporta el deficit neto de energia calorifica precisa.
Sin embargo, el uso de una mezcla de monoxido de carbono
e hidrdgeno en un procedimiento de una sola pasada haria
todavia elevado el coste del gas de sintesis.

15 Todos los intentos para hacer recircular un gas
de sintesis gue contiene grandes cantidades de mondxido
de carbono han sido un fracaso. La golicitante ha encontra-
do que los gases que contienen grandes cantidades de moné-
xido de carbono reaccionaran vigorosamente en presenciade

20 metales cataliticos, en especisl superficies de metales
ferrogos, como el hierro, para depositar carbon o tempera-~
tures en la escala de 4822 a 549%. La reaccion resultante,
en la cual se ugan mondxido de carbono e hidrdgeno para re-
ducir mineral de hierro ge lleva g cabo normalmenie a tem=

25 peraturas que van desde 6492 a 8712, Con el fin de hacer
recircular estos gages residumsles es necesario enfriarlos
hasta aproximadamente la temperatura ambiente y separar de
los gases didxido de carbono y azua producidos como resul-
tado de la reaccidn de reduccion y volver luego a compri-

30 mir y calentar esfos gases y alimentarlos devfueyo a la

vy,
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parte inferior del reactor. Los problemas del depdsito de
carbono ocurren tanto al enfriar como al calentar el gas,
Bl depésito de carbono en la gama de temperaturas de 4822

a 6492 desde gases que contienen grandes centidades de
mondxido de carbono ha producido el atascamiento y el fallo
del equipo normal de caldeo, bombas y tuberfes de tranefe-
rencla. Ciertas formas de carbono generadas en reaccliones
con superficies de metales ferrosos han conducido asimismo
& severos problemas de corrosidén. Debido a la diferencis

de presidn entre la parte inferior del reactor y la parte
alta del reactor, los gases de salida procedentes de la
parte alta del reactor deben comprimirse de modo que puedan
suministrarse a la parte inferior del reactor. Para sepa-
rar eficazmente agua y didxido de carbono de estos gases

de recirculacion, es deseable enfriar los gases hasta a-
proximgdamente la tenperaturg ambiente y calentar luego

las gases purificados de nuevo hasts temperatures de unos
6492 g 8262 para su introduceidn en la zona de reduccidn.
Asimismo, los gases calentados suministraran calor a la
zona de reduccidn, lo cual ayudard e llevar a cabo las reac-
ciones de reduccidn que tienen lugar en la zona.

Con referencia al suministro del necesario calor
para llevar a cabo las reacciones endotérmicas, se vid que
era préctico suministrar todo el calor para la reduccién
por precelentamiento exceivo del mineral alimentado, porgue
e tempersturas muy altas ocurrirdn sinterizacidn, aglomera~
eidn, y desfluidificacidn del lecho fluidificado de mineral,
Tampoco es practico suministrar todo el calor a la zona de
reduceidn de ferroso por un precalentamiento excesivo de
los gases reductores frescos antes de alimentarlos a la
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zona de reduccién por cause de la limitacidn de la ‘tempe-
raturs del equipo de precglentamiento. Como no pueds afie~
dirse celor suficiente en la parte alta ni en la parte

baja de la operacién de reduceidn, es dificil obtener el
adecuado calentamiento pra el proceso de reduceidn. Bste
problema se resuelve en parte precelentando el gas de fé—
cireulacidén y el gas nuevo y suministro as{ calor a la
fase final o @ltima de la reduccidn. Sin embargo, el sa-
tisfactorio suministro de caior a las fases intermedias.
del proceso de reduceidn ha sido extremadamente dificil}
También ha sidodificil controlar las reacciones a las ve-
locidades deseadas en las fases inicial y final en que era
necesario sobrecalentar el mineral en la fase inicial o

el gas de reduccidn en la fase final.Sin sobrecalentarlos,
se Vid que los pasos intermedios eran deficientes en el
calor requerido para reducir los minerales en esia fase.
Los procedimientos conocidos de suministrar calor a las zo-
nas de reduccidn y para hacer cirecular o recircular gases
de reduccidn, han demostrado ser ineficaces y antiecondmi-~
cos para realizar la reduccion comercial directa de minera-
les de hierro. Estos procedimientos carecen taébién de fle~
xibilidad en el manejo de los sélidos y en la puesta en
contacto del gas, necesarios vara llevar a cabo un procedi-
miento eficaz.

De gcuerdo con el presente invento, se reduce
mineral de hierro en una pluralidad de pasos o etapas has-
ta hierro metdlico, ubilizando el procedimiento por 1o me~
nos tres zonas separadas, sirviendo la zona inicial y una
suced.va, oada una, diversass funciones., Da zona inicial o

primera es una zona de precajentamiento y de pre~-reduccidn
& EOD o T
H L O J Y
- G -
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pare el mineral de hierro, y funcions también como zona de
conversidn de desplazamiento de agus~ges en la cual el mo~
néxido de carbono, en presencia de Oxido férrico, es con~
vertido catalf{ticamente en didxido de carbono mientras el
agua es convertida en hidrégeno. Le zons intermedia o su-
cesiva proporciona la etapa secundaria de reduceion para
convertir el mineral de hierro en hierro ferroso. Esta 2o~
ng funciona también como zona de calentamiento y de com-
bustidn. En esta zona es inyectado oxfgeno, o un gas oxi-
genado, por ejemplo aire, y quemado con combustihles car-
bonosos para suministrar calor adicional para la reduc-
cidn, para generar més mondxido de carbono y algo de 6xi-
geno de didxido de carbono, y, quizds, algo de hidrdgeno
adicional y agua. Al alimentar la mezcla gaseosa desde es-
ta zona a dicha 2zona inicial o precedente, entre otras co-
sa8, el agus €8 convertida en hidrdégeno. La zona o zonas
finales son, principalmente, zonas de reduceidn en las cua-
les el hierro ferroso es reducido por contacto con gas re-
ductor de elevada concentracién en hidrdgeno pars producir
hierro metdlico.En un procedimiento preferido se prevén
cinco zonas o pasos, siendo las tres 0ltimas zonas ( & sa-
ber, las zonas 38, 48 y 52) aquéllas en las que se reduce
el dxido ferroso y hacigndose funcionsr estas zonas a tem-
peraturas que van des unos 6492 a unos 8712 y a presiones
que fluctuan desde la atmosfera a unos 10,50 Kgs/cm2. En
la dltima zona de la serie, en la cual es maximo el grado
de metalizacidn, se affade una cantidad sustancial de calor
como calor sensible del gas reductor precalentado.

El presente invento considers ls combinacidn de

una zona de conversidn por desplazamiento de agua~gas pre-
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‘calentada a baja temperatura a la cual se introduce un mi-

neral que contiene déxido férrico, o se forma en ella in
situ, y una zona adyacente ¢ sucesiva en la cual se redﬁp_
ce mineral y se quema ox{geno con combustible carbonoso
para generar productos gaseosos gque incluyen mondxido de
carbono, dioxido de carbono v agua. BEstas zonas van sepui-
das por una o mas zonas dereduccidn de ferroso,

Alimentando el producto gaseoso o de salida dé
la zona de combustidn a la zona de precalentamiento a baja
‘temperatura, en presencia de dxido ferrico en condiciones
adecuadamente definidas, el agua puede convertirse en hi-
drégeno, mientras el mondxido de carbono es oxidado simule
téneamente a didxido de carbono. Este wltimo puede separar-
se facilmente Gel gas de salids de la zona de precalenta-
niento paras dar un gas reductor regenerado a temperatura
relativamente baja, disminuyendo esto las pérdidas de ca-
lor débidas al enfriamiento. Otra ventaja consiste en que
86lo hay una corriente de gas a enfriar y purificar. Ade-
més, el gas con contenido relabtivamente bajo en mondxido
de carbono pucde inyectorse ventajosamente, con gas reduc~
tor de complemento si se desea, en la fase final de reduc-
cidn de ferroso, disminueyndo esto las complicaciores que
implica la operacién de recalentamiento. Todavia, la mayor
concentracidn de hidrégeno es espeoialmente deseable para
reducir el {xido ferroso, que es mids dificil de reducir que
los otros oxidos de hierro. Ko solamente la reaceion propor-
ciona mayor poder reductor en el lugar preciso, sino que
se aliwenta ocglor suplementario pars las reacciones de re-
duceidn, Y ain mds, en las condiciones de menor tenperatu-

ra la reformacidén de meteno a partir de mondxido de carbono

LY VA RE
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que ocurre normalmente para disminuir la eficacia de la
reduccidn y el hidrdzeno producido, no tiene lugar. Esto
es as{ a pesar de las favorables consideraciones de equili=
brio esperados incluso a lgs mie bajas temperaturas. Adengs,
la reversidn de mondxido de carbono para producir carbonb
libre es insignificante y, 1o que es mas, no hay en esen~
cle carburacidn de superficies metalicas.

Un gas oxigenado precalentado, aire por ejemplo,
o un combustihle hidrocarbonado y un gas oxigenado precé~
lentado, por ejeuplo aire, es asi alimentado a la seguanda
zona del resctor, 0 a la zona de calenta.iento inlermedia,
y quemedo en ella. £n un tipo de resccidn de combustidn,
el ox{izeno se combina gufa quimicamente con un combustible
carbonoso, por ejemplo carbono o mondxido de carbono, o
ambos, in situ, para generar mondxido de carbono Yy didxido
de carbono, o ambos. EL hidrdgeno que estd presente es con-
vertido en arua. Es liberado calor por la reaccidn. En otra
reaceidn que esta presente es convertido en agua. Es libe~
rado calor por la reaccidn.En otra reaccidn de combustidn,
un combustible carbonoso, especialmente un combustible hi-
drocarbonado, es afi.dido directamente al proceso junto con
el oxigeno, o junto con un gas oxigenado, y el hidrocaerbu-
ro es oxidado parcialmente con un cantidad deficiente del
ox{geno para dar tenperaturas elevadas y para producirun
ges que consiste principalmente en mondxido de carbono e
hidrégeno que conticne algo de didxido de carbono y agua.
Dependiendo de la temperatura y/o de la presidn a las cua-
les se llevan a cabo las reacciones y de la relacidn de ai-
re a combustible afizdidos o ya presentes en esta zona, la

cantidad de agua y de didxido de carbono producidos puedeh
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controlarse muy aproximadamente. Estos gases funcionan tam-
bién como gas reductor adicional para ayudar a la reduccién
de los oxidos de hierro sustancialmente a dxido ferroso.
Por ejemplo, los éxidos de hierro alimentados e la zons
de combustién consistirén primordialmente en Fe,03 y Pe304.
Estos Ocidos son reducidos a 0xidos que consisten princi-
pelmente en Fe0, aunque puede estar presente hierro metdli-
co. Lia temperatura en esta zona puede ser controlada mﬁy
aproximgdamente a cuajquier valor deseado gobernado la prb-
poroidn de la inyeccidn de combustible y aire. Esto, 8 SQ
vez, gobierna la temperatura del gas de salida a la zona
precedents, as{ como el calor residual en el mineral redu-
cidogque es elimentado a la zona tercera o de reduccidn Fi-
nal de ferroso.

El oxigeno debe afiadirse en cantidad suficiente
para combinarse con los combustibles carbonosos dentro de
la etapa de reduccidn. En general, se atiaden a dicha zéna
de combustidn desde aproximademente 0,002 moles a aproxi-
madamente 0,02 moles de ox{geno por mol de gas reductor.

La cantidad de oxigeno inyectedas puede ser justamentesufi-
ciente para combinarse con log combustibles carbonosos pre-
sentes, incluyendo también el hidrdseno. Cuando un combus-
tible hidrocarbonado procedente de un origen exterior es
inyectado simultdneamente en la zona, la cantidad de oxige-
no inyectada debe ser insuficiente pare proporcionar la
combustidn complete del hidrocarburo afiadido.EFl oxigeno,

gl se desea, puede ser inyectado en la parte alta de la zo-
na o0 dentro del espacio de encima del lecho fluidificadb,
de por s{, para reducir al minimo la nueve exidacidn ferro-

80. Se¢ obtiene una mejor distribucidn del calor, no obstan-
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15 tPing
te, inyectando el ox{geno, o el oxfgeno y el hidrogeno-
carburo, directamente dentro del lecho fluidifiecado.

Los gases de gsalida calientes de la zona de col-
bustidn son alimentados a la zona de calentamiento y reduc-
cidn preliminares para el mineral de hierro, mientras auve
la temperaturs del minersl alimentado a esta zona enfria
répidamente el gas a la zona de precalentamiento y aumenta
la temperatura de reaccidn de la zona de combustidn. Si la
tempratura y el tiempo de permanencia de los gases en 1
zona de calentamiento y reduccion preliminares se gobier-
nan adecuadamente, los 6xidos de hierro presentes en la zo~
na de reduccidn y calentamiento preliminares operarén como
catalizador de desplazamiento de agua convirtiendo el mond-
xido de carbono en didxido de cerbono y cantiades molares
iguales de agua en hidrogeno, En el caso de que no haya
presente agua suficiente en los gases alimentados a esta
zong, puede giiadirse vapor de agus con el fin de llevar la
reaccion a terminacidn y obtener una cantidad maxima de
conversién de la reaccidn O 4+ H,0 Oy 4 Hp, Bl minersl
de hierro que entra opera como catalizador de conversidn
pare la reaccidn de conversidn por desplazamiento de aguva
¥, al hacerlo, el minersl es precalentado y secado por los
gases calientes de salida de la reaccidn de gasificacidn
y reducido parcialmente & un estado inferior de oxidacidn,
El mineral as{ precslentado es alimentado de modo continuo
a la zona inferior, en la cusl es reducido adicionalmente
como antes hemos descrito.

Los gases de saelida de la zone de calentamiento
¥y reduccidn prelimirares contlenen cantidades sustanciales

de hidrdgeno, didxido de carbono y agua, y cantidades muy

342833
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secundarias de monéxido de carbono, metano y nitrégeno. EL
que haya 0 no nitrdgeno presente en absoluto, o cualquiera
que sea la concentracidn en que se encuentre, ello depende-
Té en gran medida de si se usd aire, aire enriguecido en
ox{geno, u ox{geno puro, como agente oxidante para la com-
bustidnparcial del combustible en la zonm 28, Los gases

de salida son enfriados por intercambio de calor con un
flufdo adecuadamente enfriado y, al enfriarse, se conden=
sg, y elimine sustancialmente todo el aguva presente, Con
preferencia, estos gases son enfriados hasta la temperatu—~
ra sproximadamente ambiente ya que a la temperatura ambien=-
te la separacidén del didxido de carbono desde ostos gases
es mis eficaz. Después de retirar el agua, los gases secos
gon puestos en contacto de maners conocida en la técnica
para ls separacidn de didxido de carbono. Los gases asi
tratados son luego comprimidos y enviados a un horno de pre-
calentamiento, donde su tenperatura es aumeniads hasta un
valor sustancialmente por encima de la temperatura requeri-
da pare llevar a cabo la reduccidn en la zona 3¢, Ia Tem-
peratura de reduccidén mantenids en la zona 38, en la cual
el Oxido ferroso es reducido a hierro metalico, puede go=-
bernarse cuidadosamente ajustando la teaperatura de preca-
lentamiento de los gases reductores suministrados a esta
zona., Por desplazamiento del mondxido de carbono de los
gases de salida de la reaccidn de reduccidn a hidrdgeno y
haciendo recircular el hidrdzeno, se obtienen economias im=
portantes en el coste del gas reductor. EL hidrdgeno gaseo-
so de recirculacion puede calentarse a la tempratura préfe—
rida para llevar a cabo la reduccion en la zona 32 por me-

833

dios usuales sin carburacidn catastréfi?.l} 2
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La presidn en el reactor variars desde la muy
elta en la zona 32 a la baja de la zona 18, debido a las
pérdides de presion en los gases reductores que pasan por
los lechos fluidificados de minerales de hierro en las
zonas de reduccidn. No es rara une diferencia de presion
de 1,05 a 14 kgs/cr2, dependiendo de la altura del lecho.
Teniendo esto en cuenta, las reacciones de reduceiln des-
critas pueden llevarse a cabo a presiones que varisn desde
la atmosférica hasta wnas 56 kgs/om2 e incluso mayores.

Ies te.peraturas a las cuales se lleva & cabo la reduccidn
pueden variar entre unos 4822 hasta uncs 9822 y wne varia-
rén dentro de cada una de las zonas de reduccidn, depen—
diendo en parte del grado de terminacidn de la reaccidn de
reduccidn reelizade en esa zona.

El empleo de un gas oxigenado como gas de com~
bustidn y de hidrocarburos como combustible para generar
el gas reductor representa los materiales de partida mas
baratos para producir un gas reductor. Bl procedimiento
propuesfo describe un método efiesaz de hacer recircular los
gases de salida procedentes de las zonas de reduccidn y de
obtener la mixima czpacidad de redudeidn para todos los cong-
tituyentes reductores generados en la zona de gasificacién.
Las diversas funciones de la zona de gasificacidn, es decir,
la zona 28, como zona reductora y como zona de gasificacidn
Yy como medio de proporcionar calor para llevar a cabo la
reaccidén de reducecidn representa una sustancial economia
en el coste y espacio para el equipo, y da medios para el
calentamiento y la produccidén de gas reductor. El uso de la
zone de calentamiento y reduccicn preliminares, es decir,

de la zona 18, también como zona de conversidn por desplaza-
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miento, combine en esta zonag dnice tres de las principeles
funciones requeridas para llevar a cabo un procedimicnto
eficez., Bata zona supera también el problema de la carbo-
nizacidén ocatastrofica que ocurriris normalmente al enfriér
y hacer recircular un gas de salida que contiene una gran
cantidad de mondxido de carbono como gas movido en la zona
de temperasturas preliminares el medio usado para enfriar
estos gases, es decir, los sdlidos de 6xido férrico, desde
las teuperaturas presentes en la zona 2% g las temperaturas
presentes en la zona de conversidn por desplazamiento con~
tienen grandes centidades de oxigeno, cualquier carbdén que
pueda depositarse como resultado de la reaccion de carboni-
zacidn sera oxidado inmediatanente por el oxigeno del mi-
neral de hierro, por Aidxido de carbono o por el ague pre-
sente en la zona, venciendo de este modo el problema de la
carbonizacidn, como resultado del enfriamiento de los ga~
ges de recirculacidén. El problema de la carbonizacion ca-
tastrofica asociada al recalentamiento de los gases de re-
circulacidn antes de introducirlos de nuevo en la zona de
reduccién, es vencido en el procedimiento del invento con-
virtiendo el mondxido de carbcno en didxido de carbono y
separédndolo de los geses de recirculacidn, y haciendo re-
circular y precalentando as{ sdlo el hidrdgeno., Ia carbo-
nizacidn catastréfica, evidentemente, no es ya un problema
con el hidrdgeno. El procedimiento arriba descrito tiene

la ventaja de la compacidad y de la flexibilidad considera-
ble en el control de las condiciones de la reaccidn en cada
une de las zonas porque existe suficiente energis témmica
disponible para cualquiera de los tres lechos, segin se de-

sea. También, el gas con el méximo poder reductor, es decir
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hidrdgeno sustancialmente puro, es proporcionado en canti-
dades abundentes en la zona en que se necesita un gas de
elevada capacidad de reduccidn, es decir, en la zona 38,
en que el FeQ es reducido a hierro. El tiempo de permanen=-
cia requerido para realizar cada una de las reacciones
descritas en las zonas de reaccidén puede ajustarse varian-
do la elture del lecho en la zona o el didmetro de la zo-
ne o escalonando las zonas. El eccalonauiento puede reali-
zarse de la manera conodids en la técnica. Bl hidrdgeno en
exceso producido per el sistema puede retirarse, en lugar
de ser devuelto en su totalidad a la zona 38.
Una ventaja de este procedimiento es que la reaccién de re-
duceidn llevada a cabo en la zona 28 en que el mondxido de
carbono y el hidrégeno son los gagses reductores es llevada
a cabo a temperaturas sustancialmente mayores que la reac-
0ifn de reduccidn en la zona 32, en que se usa hidrdgeno
como agente reductor. Los sélidos de mineral de hierro par-
cialmente reducidas, que circulan por gravedad desde la
zona 28 g la zona 32 contienen una cantidad considerable
de calor sensible ean los sélidos, cuyo calor puede usarse
para llevar a cabo la reduccion endotérmica del hierro con
hidrdgeno. Por consiguiente, la cantidad de precalentamien-
to afiadido en esta zona como calor gensible del ges reduc-
tor puede disminuirse. Esta situacidn proporciona més fle-
xibilidad pars satisfacer las exigencias térmicas del pro-
ce80.

El uso de presiones elevadas da como resultado
diversas ventajas: el tausiio del reactor puede reducirse
considerablenente, se favorece el mantenimiento de lechos

fluidos en las zonas de reaccidn, la separacidn necesaria
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de agua de la corrienite de gases de recirculacidn puede e~
fectuarse sin cantidades importantes de refrigeracién, \'d
la nueva puesta a presion del gas de recirculacidn para
compensar la caida de presién en el sistema es mas econd-
micg a las presiones mds elevadas,

El dibujo adjunto ilustra diagramdticamente una
forma del procedimiento de este invento. Aungue el dibujo
ilustra wna disposicidn de aparatos en que puede ponersé
en practica el procedimiento de este invento, no preteﬁde
limiter el invento &l aparato o meterial particulares des-
oritos, También ha de hacerse notar que las diversas pie-.
zas de equipo normal, tales como bombas, valvulas, conexio-
nes eléetricas, equipo de intercambio de calor, etc. se han
omitido del dibujo conel fin de simplificar las explicacio-
neg del mismo.

Ia reduccidn de éxidos metdlicos con un gas reduc-
tor que comprende mondxido de carbono e hidrdgeno, o hidro-
geno sélo, es bien conocida. Se han reducido de esta mane-
ra diversos Oxidos metalicos con inclusidn de los minerales
de hierro, de niquel, de cromo, de wanadio y de titanio y
similares. Este invento, sin embargo, se refiere prinecipal-
mente a la reduccidn de 6xidos de hierro a hierro metalico,
se afiadan log Oxidos de hierrc como tales desde el princi-
pio 0 se generen in situ en una fase temprana del proceso.
De acuerdo con el presente innvento, oOxidos de hierro que
consisten esencialmente en Fepd3y y, quizas, algo de Fe30,,
se reducen a hierro metdlico de 90% o mds.

Los combustibles hidrocarbonados usados de acher-
do con el presente invento para genrar los gases reductores

y el calor para llevar a cabo las reacciones de reduccidn
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endotérmicas pueden seleccionarse de entre los hidrocarbu-
ros normalmente gaseosos, tales como el metano, el propano,
el etano, el butano, o de entre los hidrocarburos normelmen-
te 1{quidos tales como nafte ligera, fuel oil ligero, naf-
e pescada 0 aceite pesado residual. El gas natural, que
consiste esencialmente en metano, es un buen combustiblé
para este procedimiento. El cogte relativo de los diver-
908 coubustibles determinard la alimentacidn que de usarse.
El combustible hidrocarbonado se oxida parcislmente con
cantidades deficitarias de oxigeno para producir los pro-
ductos de combustidn que contienen primordialmente monéxi=-
do de carbono e hidrdgzeno y pequefias cantidades de didxzido
de carbono y agua. EL gas oxidante puede ser aire, aire
enriquecido en ox{geno u ox{geno puro. Cuando se use aire,
habréd en los gases que se hacen cireular una scumulacidn

sustancial de gases inertes que congisten principalmente

en nitrdgeno, que deben purgarse del sistema.Si se usa ox{
geno puro o aire enriquecido en oxigeno, se reduce la can~
tidad de purga requerida pare mantenser un funcionsmiento
eficaz. No es inconveniente, sin embargo, que haye algo de
nitrdgeno presente en & sistema, ya que el nitrégeno aumen—
ta la densidad de los rases de fluidificacidn y eyuda a
fluidificar los lechos fluidos de mineral de hierro fina-
mente dividido.

Bl éxido férrico de la zona 12 que estd siendo
precalentado funciona como catalizador de conversidn por
desplgzaniento de ague~gas y se renueva continuamente en
eata zona y siempre se dispone de nuevo catalizador pare
llevar a cabo la reaccidn de conversidn por desplazamien-

to de agua-gas,. La reduccicn en esta zona es insuficiente
H [f"';a 'y
g3 8 Y
3%&@33
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pare produneir hierro netdlico y, por tanto, a pesar de las
condiciones de equilibrio por lo demés favorables, no ocu-
rre la formacidn de meteno o de hidrocerburos superiores.
No obstante, la reaceidn de desplazamiento sgua-gas pasa
en esencia al equilibrio mientras el dxido férrico es fa-
cilmente deshidratade y reducido a oxido magnético de hie-
rro. El vso del mineral de hierro alimentado en calidad de
catalizador elimina la necesidad de un catalizador indepen
diente para esta reaccidn, Tanbién en lazona 22, el mine—
ralde hierro parcialmente reducido opera como catalizador
para la reaccidn de gasificacidn que tiene luger en esta
zona en que el combustible hidrocarbonado es oxidado en
parte y sometido a craking pare producir carbono, monéxido
de carbono e hidrdgeno. No se¢ usan catalizadores adiciona-
les para el procedimiento y los dos catalizadores que nor-
melmente se necesitarian son aportados por el hierro que
se estd reduciendo en realidad en el proceso.

El minersl de hierro presente estd en forma de
86lidos finamente divididos ¥ las regcciones de reduceion
ge realizen en lechos fluidificadog por contacto directo
de los sdlidos fludificados con gas reductor. Como se ilus-
tra en el dibujo adjunto, se necegitan por lo menos tres
zonas para llevar a ocabo el procedimiento. Sin embargo, ¢
cualguiera de estas zongs puede dividirse todaviae en dos
o mdg lechos o pasos pare proporcioner el grado deseado de
escalonamiento de gases y solidos y el tiempo de permanen-
cia para que lgs reacciones tengen lugar en ung zona parti-
oular. Bn una realizacidn preferida, por ejemplo, la zéna
de conversidn por desplazanmiento de agua-gas y precalenta~
miento a baja temperatura se divide en una pluralidad de
pasos para obtener una utilizacidén mejor del calor. En una
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rea;izacidn esencialmente preferida se emplean en la zona
de conversidn por desplazamiento de 2 a 7 aproximadamente

e incluso mds preferiblemente, de 2 a 3 pasos aproximade-
mente. Los pasos que contienen los lechos fluidificados de
mineral de hierro variar entre 1,5 y 9 m de diametro y apro-
ximadamente 0,90 & 30 m de altura. En una operacidn con le-
chos fluidificados, la velocidad del gas usada depende del
tamafio de las particulas y de la densidad del mineral y se
elige de modo gue los sélidos finauente divididos sean man-
tenidos en un lecho fluidificado turbiudento denso que simu-
la un 1{quido. Los g6lidos Finamente divididos sufren un
extenso movimiento vertical y horizontal y asumen un nivel
de seudo-1{quido. El mentenimiento del mineral en la for-
ma de un lecho fluidificedo durante la reduccion queda ase-
gurado haciendo pasar gas reductor y/o productos de combus-
tidn a través de los diversos lchos fluidificados. También,
de manera semejante al agua, la presién en la parte inferior
del lecho fluidificado sera directamente proporcional a la
altura de lecho fluidificado u de los gases de fluidifice-
cidn que atraviesan el lecho hasta la parte alta del mismh.
Es este cambio de presién sl pasar por los diversos lechos
fluidificados de séiidos finamente divididos el gque debe
ser compensado por una bomba la cual, al hacer recircular
los gases recirculados en medide suliciente de modo que
pueden introducirse en la parte baja del reactor. La bomba
de recirculacidn debe coumpensar la diferencia de presidn
desde la parte alte del Ultimo lecho fluidificado hasta la
parte baja del primer lecho fluidificado. La bomba debe
compensar ests diferencia de presidn cuslquiera que sea la

presidn a que se lleva a cabo la reaccidn global de reduccidn.,
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Ademds de ser un factor importante en el manteni-

miento de la fluidificacidn y en la disminucidn del ‘tama-
fio de los reactores, el empleo de presiones elevadas gim-
plifica la eliminacidn del agua de la remccidn que se for-
ma. por la raccidn de reduceidn ¥y que estd presente qomb
ague libre procedente de la reaccidn de conversidn por des-
plazanmiento, y reduce el minimo el efecto de la caida de
presidn que acompafia a la resccidn de reduccion. Es pre-
ciso separar el agua de la corriente de hidrdgeno recir-
culade para impedir que el agua actle como agente okidan—
te cuandose intrcduce en la zona de reduccion de ferrcso.
Si se usa presiones elevadas, no se necesita una cosidsa
refrigeracidn para condensar el agua Ge lg corriente de re-
circulacion., Otro factor que hace deseable el empleo de

una presicn elevada es que le nueva pueste a presidn de
la corriente del gas de recirculacidn para vencer la ceida
de presidn que ocurre en las zonas de reaccidn de retirada
del didxido de carbono y del agua, es efectuada econdmica-
mente a presiones elevadas. A baja presidn, por ejemplo,
ls atmosférica, la potencia requerida pars compensar una
caida de presién eguivalente es sustancialmente mayor que
la necesaria para compensar la misma caida de presion a
presiones elevadas.

Como hemos descrito antes, el procedimiento del
invento exige el uso de por lo menos tres zonas. La'prime-
ra zona (o zZonas) es una zona Ge calentamiento y reduccidn
preliminares para el minerasl, que funcions también como
zona de convergion por desplzsmiento de agua-gas y coulo
zona de enfriamiento para el gas reductor. La segunda zo-

na de gasificacidén en la cusl se quems combustible carbono-

. 942833



g0, En general, se queman mondxido de carbono e hidré-eno
con ox{zeno, o se producen y gqueman por oxidacidn parcial
de un combustible hidrocerbonado. Este zona es también una
zons, de reduccion primarie y también una zona de calenta-

5 miento. La tercera zona es, principelmente, una zone de
reducoidn en que gases reductores de gran capacidad son
puestos en contactc con hierro ferroso para reducirlo &
hierro metdlico. Los gases reductores de estas tres zonad
pasan en contra-corrienie a la cireulacidén de sélidos, cu-

10 yos sdlidos circulan desde la primera a la sepunda y a la
tercera zonas por aceidn de la gravedad. Estas tres zonas
tienen el hierro presente en los lechos como lechos flui-
dificados de mineral y el hierro circula de manera muy pa-
recida a como lo hace el agua al rebosar de una zona y ceer

15 en la giguiente, etc. Aun cuando el disefio del presente in-
vento ofrece muche flexibilidad para llevar a cabo la reac-
cidn, las condiciones dentro de cada zona deben ser contro-
lades de modo que se favorecen las reacciones deseadas.

En la zona 1%, que es la zona de calentamiento

20 y reduccidén preliminares y de conversidn por desplazamien-
to y de enfriamiento del gas, la temperatura se mantiene
a unos 315-482% y, de preferencia, a unos 371-4272., Se ob-
tiene esto controlando el calor sensible de los gases calien~
tes introducidos en esta zona desde la zona 22 y gobernan~

25 do la cantidad de vapor de agus o0 de gua afiadida a esta
zona. Controlando la velocidad de alimentacidn del mineral
de hierro a esta zcna, el tiempo de permanencia del mine-
ral en esta zona y la velocidad de introduccidn de gases
desde la zona 22, la temperatura en esta zona puede ser

30 conirolada cuidadosamente sl valor deseado. La presidn en

20.5.67 | i 3428633
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el reactor, esto es, con inclusidn de las zonas 18, 28 y
38, variars entre aproximedamente la atmosférica hasta

wos 59,5 kgs/cm2, con prefersncis desde unos 4,90 a unos
45,50 kgs/em2. Sin embargo, la diferencia de presién entre
los gases salientes que abandonan la zona 18 y la preaién
existente en el fondo del lecho flwidificado de la zcna

38 puede variar entre 0,35 y 14 Kgs/cm2. Esta diferencia

de presion dependerd en gran medida de la altura de lus le-
chos fluidificados empleadas en el sistema y del nimero de
lechos fluidificados empleados. Tambidn hey una ligera cai-
de de presidn cuando los Sases salientes de la zona 12 atra-
viesan la zona de separacidn de agua y los lavadores dél
didxido de carbono. Esta diferencia de presidn, sin embar-
g0, €8 pequefia en comparacion con la calda de presién exig~
tente en el reactor entre las zonas 12 y 38.

El mineral de hierro introducido en la zona 18
consisgte principalmente en Fe203 ¥ quizés, algunos oxidos
inferiores, como el Fe304. Los gases salientes retiradas
de la zona 18 contienen menos de 10% de mondxido de carbo-
no en volumen y, con preferencia, menos del 5% en volumen.
La cantidad de didxido de carbono en esta zona se aumenta
sobre la existente en el gas saliente de la zona 32, debi-
do a la reduccidn de slgo del mineral de hierro eén esta zo-
na con mondxido de carbono. Asimismo, la cantidad de agua
en esta zona es aumentada sobre la -existente en el gas sa~
liente de la zona 28, debido a la reduccidn parcial del mi-
nerel con hidrdgeno durante el ciclo de calentamiento pre-
liminar. La cantidad de agua presente se sumenta por cﬁél—
quier cantidad de vapor de agua o de gua inyectada para

ayuder a la realimcidn de la reaccidén de desplazamiento
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La zona 28, que funciona como zona de calentamien-
to, zona de gasificacidén y zona dereduccidn, es hecha fun—
cionar a una temperatura de 649-9822, preferiblemente & una

> temperatura de 815-9272. El mineral de hierro que fud pre-
calentado en la zona anterior, es introducido en esﬁa»zona
y reducido desde mineral consistente primordialmente'én
FeO y algo de Fe30,. Por oxidacién de monéxido de cerbono
o hidrdgeno, o de ambos, 0 por oxidacidn parcial del com~

10 bustible hidrocarburado en condiciones controladas, la re-
lacidn didxido de carbono/monoxido de carbono ¥ la rela-
cidn agua/hidrdgeno en los gases de salida de estazona sge
mantienen por debajo del nivel de equilibrio requerido
para la reduccidn de Pe30y a Fel. La relacidn de didxido

15 de carbono a mondxido de carbono puede ser de 1,5 a 5,25
ys con preferencia, de 3,0 a 4,6, y la relacion de agua
a hidrdgeno puede ser de 0,9 a 9,0 y de preferencia de 3,0
a 6,7. Estos gases a estas relaciones son introducidas en
la zona 1% en la cuel el mondxido de carbono reaccions con

20 agua y es convertido en cantidades molares aproximadamente
iguales de hidrdgeno y didxido de carbono. Algo de mondxi-
do de carhbono y de hidrégeno reaccionan con el minersl y
lo reducen parcialnente. EL combusitible hidrocarbonado es
mezclado con aire en la zona 22 y oxidado parcialmente,

25 siendo la relacidn atémica de oxizeno en el aire a la re-
1acidn de carbomo en el hidrocarbirc de entre 0,5 a 3,0
¥ con preferencia, de entre 0,75 y 1,5.

Las condiciones de funcionamiento de le zona 38
son sustancialmente menos criticas que las de la zona 18

30 0 la 22, Sin embargo, deben mantenerse de tal modo que lg
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reduccidn del FeQ a hierro metdlico en esta zona pueda lle-
varse g cabo efizcamente sin sglomerar y sinterizar el mi~
nergl, BEn esta zona, la tempertura es mentenida a 482-871%2
y, con prefcrencia, a 593-760%, para uma eficaz reduccidn
del FeO por el hidrdgeno. Se introduce hidrdgeno de pure-
za de 50 a 90% o mds en csta zona y se oxida parcialmente
a gua reduciendo el T'e0 y estando la relacion de agua a
hidrégeno en los gases que salen de esta zona por debzajo
de la requerida por las condidones de equilibrio oara la
reduccidn de FeO a Fe. La relscién de agua a hidrdgeno ne
esta zona pusde ser de 0,19 a 0,56 y, de preferencia, 0,32
a 0,47. 51 se usa aire ocomo ges oxidante introducide en la
zong 22 para oxidar parcialmente el combustible hidrocar-
bonado, una centidad media de nitrdgeno en los gases intro-
ducidos en ests zona serd de 10 a 70%, de preferencia de
20 a 50% aproximadamente de estos gases. DTambién, dependienw
do del grado de terminacidn de la reduccidn en la zona 28
y de la reduceidn en la zona 18, puede haber peguefias can-
tidades de gas metano introducido en la zona 32 con el hi-
drdgeno recireulado, Esta contidad es mantenida por debajo
del 10% de preferencia por debajo de 5% del gas metano.
Dpendiendo de la presidn a la cual se mantiene
el sistema, los gases salientes a hacer recircular después
de la reaccidn de conversidn por desplzamiento pueden en=
friarse por medios de enfriamiento indirecto adecuados a
una temperatura de menos de 1492, preferibvlemente de mehos
de 1002, por intercambio de calor indirecto con un fluido
adecuado, poxr ejemplo, gas de recirculacidén frio. Puede rea-
lizarse por refrigeracion adicional en enfriamiento suple-
mentario, si es preciso, hasta aproximadamente la temperatu~

342833
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ra ambiente. La cantidad de enfriamiento requerids para eli-
minar el agua dependerd de la presidn a la cual se lleva
& cabo la reaccidn.

Después de enfriar haste temperaturs aproximeda-
mente ambiente, los gases de salidas son introducidos 2 ﬁn
lavedor usual del didxido de cerbono.

Un lavador tipico del didxido de carbono es uno
que supone el uso de una solucién de lavado que es hecha
recircular continuerente entre une columna de absorcidn y
uns columna de regeneracion. La operacion de lavado implice
las operaciones de puesta en contacto de la mezcla gaseosa
que contiene didxido de carbono en una columna de abaoreidn
mantenida a presidn superatmogférica de al menos 3,50 kes
/om2 man. con une solucidn de lavado que comprende una sSo-
lucidn acuosa de un reactivo alcalino tal como carbonatos
alcalinos, fosfatos alcalinos alcanolaminas. Bl didxido de
carbono es absorbido en la solucidn y la solucidn es condu-
cide desde la columna de sbsorcidn con vapor de agua. En
ella, la presidn sobre la solucidn es reducids, en general
al valor atmosférico o al menos sustancialmente por debajo
de la presidn en la columna de absorcidn. Luego, la solucidn
caliente descomprimide sin enfriamiento intermedio sustane
cigl es sometida & ebullicidn y separacidn con vapor en una
operacidn a contra-corriente. En la operacidn de ebullicidn
¥y separacidn con vapor, la columma es manteida & una presidn
que corresponde a temperaturas de ebullicidn de la solucidn
fluctuando estas en general desde unos 79 a unos 1402, Lue~
20, la solucion regererada es hecha recircular a la columa

de absorcidn y trataca en ella a una temperatura que va dea~

de wnos 79 a unos 14G2 y, en general, de no mds de unos 309C

342835
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por debajo de la temperatura de la solucidn que sale de la
colume de regeneracidn.

Los gases secos, lavados del didxido de carhbono,
son comprimidos de nuevo g cortinuacién por medio de un
compresor adecuado, en cantided suficiente para ser raintro-
ducidos luego en lg parte baja del reactor. Esto, normalnen—
te, exige un sumento de la presidn de unos 0,35 a 7 Kgs/cm2
man., Después de la recoupensacidn, el hidrdzeno recircula-
do es introducido en la parte baja del reactor pero, antes
de su introduccién, es precalentado a unos 649-1093¢2, ugs
usualmente a 815-9822, Este grado de precalentauiento serd
normalmente suficientemente alto para suministrar cuales-
quiera exigencias de calor a la zona de reduccidén de ferro-
50 no aportados por el calor sensible del mineral de hierro
parcialmente reducido introuvducido en esta zona.

Para una mejor comprensidn del presente invento
serg hecha referencia al dibujo anejo gue comprende un dis-
grame, de flujo t{pico que ilusira las operaciones del pro-
cedimiento de acuerdo con el presente invento. Aunque el
dibujo ilustra una disposicidn de aparatos en la cual pue-
de practicarse el procedimiento de este invento, no preten-
de limitar el invento a la instalacidn o a los materiales
particulares descritos.

Se introduce mineral de hierro procedente de un
origen exterior no mostrado en la zona 12 por la tuberia
13. Bste mineral ha sido triturado adecuadamente en un mo-
lino, no mostrado, para producir particulas fluidificables
con un tamafio medio que fluctéa desde wnas 10 a wnas 3000
micras., Una corriente de hidrocarburo es precalentado por

medios no ilustrados e introducida por la tuberia 20 en la

e o bet ot : . ’ -
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Zona 28, Se introduce en la zona 22 por la tuberie 4 aire
que ha sido precelentado por medios no mostrados. La zona
22 eg wantenida cowmo lecho fluido y consiste principalmen-~
te en mineral de hierro en estado de ¥FeQ y una cantidad
peguefia de como F9304. El mineragl de hierro es introdueci-
do en la zona 28 desde ls zona 1% principalmente como

PegO3 y Pe30, ¥ es répidamente reducido en la zons 28 g
Fe0 y Pe. La temperatura en la zona 28 es controlada a unos
8712 gobernando la relacidn de comhustible a aire introdu~
cidos en esta zona. El combustible inyectado en la zona 28
es oxidado parcialuente por el aire para formar prinsipal-
mente mondéxido de carbono e hidrdgeno y pequefies cantida~
des de didxido de carbono y agua. También tiene lugar algo
de cracking del hidrocarburo para formar carbono e hidrd-
zeno. Se producen didxido de carbono y ague adicionales co-~
mo productos de oxidacidn de mondxido de carbono e hidrdge-
no que son los productos de la reaccidn de oxidacidn de la
reduccibn de Fey0, a FeO. Las relaciones de didxido de cer-
bono & mondxido de carbono y de agua & hidrdseno en esta
zona estdn por debajo de los valores de equilibrio exigidos
para la reduccidn de Fe30, a FeO. ILa relacidn de didxido

de carbono a mondxido de carbono es de 3,0 a 4,6 y la de
agua a hidrdzeno es de 3,0 a 5,7. La relacidn atdmica de
ox{geno en el aire & carbono en el combustible hidrocarbo-
nado puede ser de 0,75 a 1,5, A medidae que el mineral pre-
calentado es introducido en la zong 22 por el tubo de baja=~
da 11, el mineral reducido en la zona 22 rebosa al tubo d e
bajada 10 y es alimentado a la zona 32. Los gaseg de sali-
da de la zone 22 pasan a la camara 9 y contienen arrasira-
das en ellos pequefias particulas sélides de mineral de hie-

Iro. AnélOgamente, los gases de gglida de la zona 32 pasan
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a la c'amara 38 y contlenen arrastradas en ellos pequefias
particulas sfidas de mineral de hierro, El gas y los séli-
dos arrasirados son retirados de la camara 9 (o de la céama-
ra 38, segin el caso) por la tuberia 5 (o la 37) al sepa~
rador cicldnico 6 (o 34), en el que los sdlidos son‘seéa-
rados y devueltos al lecho 2 (o 3) por la tuberia 7 (035)
¥y los gases exentos de sélidos son retirados del cicldn 6
(o del 34) por la tuberia 8 (¢ 36) e imtroducidas en la zo-
na 28 de calentamiento y reduccidn preliminares (o en 1z
zona 28), Estos gases fluidifican el mineral de hierro fi-
namente dividido de esta zona y precalientan el mineral
de hierro en esta zona transfiriendo al mineral de hierro
frio el calor sensible de los gases de salida de la zona
28, Aungue tiemen lugar calentamiento y reduccidn prelimi-
nares del mineral de hierro en la zong 12, la funcidn pri-
nordial de la zong 12 es la de proporcionar un catalizador
para convertir el mondxido de carbono y el agua de los ga~
ges de salida de la zona 2% en didxido de carbono e hidré-
geno, Beta reaccidn de conversidn se realiza hasta aproxi-
madamente 90 a 95% de su terminacidn y los gases que salen
de la zona 1% son retirados por la tuberia 16 y consisten
principalmente en didxido de carbono, hidrégeno, ague ¥y ni-
trégeno y un poco de mondxido de carbono o metano, si los
hay. Estos gases, que contienen algo de sdlidos arrastrados
gon introducidos por la tuberfia 16 en el separador cicldéni-
00 14 en el cual los s80lidos son separados del gas devusl-
tos por la tuberia 15 a la zona 18 y los gases libres dg
86lidos son retirados por la tuberia 17.

S5i se usa aire como gas oxidante para oxidar par-

cialmente este combustible en la zona 28, existe tendencia
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a la scumulacidn de nitrdceno y gases inertes en los gases
de salida de la tuterfa 17. Estos gases pueden ser periddi-
camente purgados abriendo la valvula 18 y dejando que los
gases escapen por la tuberia 19. Los gases de salids de la
zong 18 se introducen luego por la tuberfs 17 en una zona
adecuada 21 de intercambio de calor ddonde los gaseé gon
enfriados, por ejemplo, por intercambio indirecto de calor
con el hidrdgeno gaseoso frio de la tuberfa 31. En easts
realizacidn del invento, las reacciones de reduccidn Eon
llevadas a cabo a una presion de unos 1,40 a 45,50 Kga/cm2
men. y la diferencis de presidn desde la parte baja de la
zong 32 a la parte alta de la zona 12 es de unos 0,7 a 4,20
Igs/cm2. man., Por consiguiente, los gases introducidos en
el enfriador 21 estdn a la presidn 0,70 & 44,80 Xgs/cm2.
man. y, al ser enfriasdos por intercaubio indirecto de calor
en el enfriador 21 a una temperatura de 1492, algo o la
totalidad del agua del gas es condensada y retirada por la
tuber{a 24, Los gases reducidas as{ en su contenido de agua
pueden introducirse en un segundo enfriador 22 donde se in-
troduce agua de enfriamiento a temperaturas aproximadamen-
te ambinte por la tuberia 28 y se saca por la tuberia 29,
Los gases son asi eafriados a temperatura aproximadamente
anbiente y cuslgquier humedad residusl se condensa y se re-
tira. Los gases asi secados son retirados por la tuberis
26+ Bl agua condensada del enfriador 22 es separada por la
tuberia 27.

Los gases sccos, consistentes principalmente en
hidrézeno y (0,, SON REIIRADOS del enfriador 22 por la tu~
ver{a 26 e introducidos en la zona 23 que contiene un di-

golvente selectivo nara el didxido de carbono, por ejemplo,
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mezery o

monoetanolamina, para separar didxido de carbono de los
gases secos. El disolvente que contiene el didxido de car-
bono absorbido es retirado por la tuberfa 30 y rezenerado

e introducido de nuevo en el lavador 23 del didxido de car-
bono, El gas es retirado del lavador 23 por la tuberia 31

y consiste principalmente en hidrdgeno puro y cantidedes
secundaries de nitrégeno, dependiendo de que gas oxidénte
se usd en la zona de gasificacidn. Pueden estar presentes
cantidades muy pequefias de metano debidas a una combustidn
incompleta de los hidrocarburos introducidos en la zona 28.
S8in embargo, cualquier incomplets de los hidrocarburos in-
troducidos en la zona 28, Sin embargo, cualquier metaho no
oxidado en la zona 22 puede ser oxidado en la zona 18 por
confacto con el mineral muy oxidado de esta zona; por con-
siguiente, estard presente en los gases de recirculacidn
menos aproximadamente 10% de metano, preferiblemente menos
de 5% de metano. Los gases frios a aproximadamente 0,70 a
44,80 Kgs/cm2, man. son comprinidos mas por la bomba-compre-
gor 32 en unos 2,80 a 4,20 Kgs/cm2, man. y, debido a la com-
presidn , su bemperatura aumenta ligeramenite y son retira-
dos de la bomba por tuberia 31 e intercambiador de calor

21 con los gases de salida calientes de la zona 12, donde
lag temperaturas son gumentadas desde aproximadamente la
anbiente a unog 260~3712.

Los geses asi precalentados son alimentados por
le tuberfa 31 e introducidos en un horno adecuvado 33 donde
la temperaturs es aumentade mds, hasta un valor de aproxi-
nadamente 871 a 12042, Usualmente, el hidrdreno de reci#cu-
lacidén serd aumentado en temperatura hasta 110-3302 por en-

cima de la temperatura de la zcna de reaccidn 32, de modo

s o AR
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que el celor sensitle del hidrdgeno proporcionars parte del
celor requerido para llevar a cabo la reaccidn de reduc-
cidn endotérmice de la zona 3%, la temperatura en la zona
32 para la ventajosa reduccidn a presiones de unos 1540

a 42 Kgs/om2 man. se mantiene a unos 593-7602, El hierfp

en esta zona es reducido de FeO haste TFe de aproximadamen-
te 90-98%, Usando hidrdgeno mustancislmente puro como agen-
te reductor en esta zona se obtiene el gas de méximO'ﬁoder
reductor donde se necesita mds. La relacién de agua & hi-
dedgeno en esta zona es umenor de 0,32-0,47. EL hidrdégeno
introducido en esta zona estd sustencialmente seco ﬁero ge
produce agug como producto de oxidacidn de la reacciSﬁ de
reduccidn, Le econceatracién de nitrogeno en los gases in-
troducidos a la zona 38 en que se usé aire enriguecido en
oxigeno para quemar el combustible. hidrocuruerado en la

zona 28 esg de 10-39% eproxinadamertes en volumen, Un pdrcen—

. ‘. - »
taje o re:diniento calculado de ld reduccion por pasada en

este zona es anroxi.aduuente 50% de la teoria. EL hierro

c.l esig zg%a rebosa el tubo de bhajada 39 y es sacado de la
zoné de reaccidn y ilevado e almacenaje o a tratamiento ul-
terior.

BEs evidente por la anterior descripcicn que han
gido vencidos varios de los inconvenienies bdsicos de la
reduccidn directa de mineral de hierro. Se suministra amplio
calor & cade una de las tres zonas y ;a cantidad de calor
requerida en una zona dada puede regularse y controlarse
cuidadosamente. El problema de la carbonizacidn catastrofi-
ca durante el calensamiento del gas de recirculacién ha si-
do superado introduciendo hidrdgeno puro en la zona 32 y,

durante el enfriamicnto, refrigerando los gases de recircu=

342833
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lacién en la zona 18 por contacto con un mineral muy oxida-
do lo que reduce la tendencia del carbono a depositarse y
acunularse en la zona. El procedimiento arriba descrito re-
presenta un minimo de inversicn en equipo y de dispositi-
vos fijos porque dos de las zonas ejecuban dos o tres fun-
clones rebajando de este modo el coste de la instalacidn
necesaria. El cogte del gas reductor es reducide sustancial-
mente haciendo recircular gases reductorss sin convertir,

BL invento es ilustrado todavia por el ejemplo
sizuiente: Gas natural en poryporcidn de umos 2380 m3. por
dia precalentado a wos 4828 y hecho reaccionar a ung pre-
sidén de unos 5,60 Xes/em2. maxm. y una temperatura de unos
8432 con unos 6310 m3 por dfa de aire gque estaba precalen=
tado a unos 6492 para producir wnos 12.760 m3 por dia de
ges de sintesis que comprende predominantemente hidrdgeno
y mondxido de carbono de una relacidn volumétrica de mond-
xido de carbono a hidrdgeno de 0,5. Bl ménoxido de carbono
y el hidrdgeno del gas reaccicnan con mineral de hierro
precalentado a una temperatura de 6432 para reducir el mi-~
nerel de hierro a FeO. Los gases de salida de esta zona con-
tienen una relacidn de didxido de carbono a mondxido de
carbono de gproximadamente C,23 y de agua = hidrogeno de
aproximadamente 0,21,

Los gases de salida son puestos en contacto a con-
tra-corriente en un lecho fluidificado con minersl de hie~
rro frio, siendo el mineral de hierro precalentado a una
temperatura de 37192 y secado y el mondxido de carbono y el
agua de los gases introducidos en la zona de precalentamien-
to son convertidos en didxido de carbono e hidrdzeno. Esta
reaccidn tiene lugar a una temperatura de unos 371%. La con=

versidn por desplazamiento de asug que tiene lugar en esta
T 4O 5% i
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zona convierte de 90 a 95 de mondxido de carbono presente
en didxido de carbono por reaccidn con agua que eg conver-
tida en Hy, dando una centidad molar igusl de hidrogeno.

El contenido en mondxido de carbono de los gases de sali-
da de esta zona es de 1,5% en volumen. Estos gases aoﬁ en~
frisdos y tratados adecuadamente pare eliminar el didxido
de carbono y el agua y se obtiene gas hidrégeno seco libre
de didxido de carbecio. La oomposicién de este gas es como
sigue: hidrdgeno, 63%; nitrdseno, 14%; metano, 1953 otros,
2si, Este gas estd a aproximadamente 4,55 kgs/cm2.man, y es
comprimido en una bomba adecuada a unos 8,40 Kgs/om2, man
y caleniado desde la temperatura ambiente aproximadamente
haste unos 8712, lo que estd aproximedauente 165% por en-
cima de la temperatura de reduccidn en la zona €S.reduccién
de FeO a Fe que se mantiene a un valor de unoé 705%. El hi-
drdgeno asi precalentado proporclona calor palg. la reaccidn

Fe y convierte

endotérmica en esta zona y reduce el :
algo de hidrdégeno en arua. Se daq, de 1% zona de reduccidn
con hidrdceno un producto caliefte que contiene aproximada-

mente 855 del hlgrro en 1A¢$Qrma metalica que se trata ade-

\
% \

cuauamenie para nac=rl@ no pirofdrico ¥y se almacena pare
uso posterlor.hi

Bn la zona de gasificacidn en la cual se produjo
el gas de sintesis y se inicid le reduccidén, la relacidén
atomica de oxi-eno en el gas oxigenado respecto al carbono
del metano es aproximadanente de 1,0, Ve acuerdo con este

procedimiento, los :;ases de sintesis producidos en la zona

"de gasificacidn pueden hacerse recircular hasta exiincidn

con aproximadamente 10% en volumen de purga periédioa para

mantener la concentracidn del nitrd-eno entre 10 y 30%.
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Los puntos de invencidn propia y nueva, que se
presentan, para que sean objeto de esta solicitud de Paten~
to de Invencidn, en Espafin por VEINIE afios, son los siguien~
tes:

1.= Un procedimientc escalonado de reduccidn de
mineral de hierro, en el cual déxidos de hierro son fluidi-
ficados mediante gases ascendentes, reducidos, el gas de
salida del proceso es tratado por eliminacidn de agum y
didxido de carbono pare regenerar el poder reductor de di-
cho gas de salida, y en el cusl se retira el hierro reduci-
do producido de una etapa firel, caracterizado por la mejo=
ra que comprende: aportar combustible carbonose y oxiseno
en una zona intermedia; quemar dicho combustible y reducir
el mineral de hierro oxidado a dxido ferroso a temperaturas
que van desde 6492 a 9822 para dar un gas de salida que in-
cluyemondxido de carbono, hidrdgeno y agua; retirar el gas
de salida calentado y alimentado a una zZona precedente con=-
tigua, que contiene dxido férrico; precalentar & reducir
en parfe el oxido férrico miertras se mantiens una tempera-
tura que va de 3152 a 4822 en dicha 2zona para convertir
agua en hidrdzenoc.

. * - . ¢
2.~ El procediniento de la reivindicacion 1, en
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el cual dicha operacién de precalentamiento y de reduceidn
parcial se lleva a cabo en una pluralidad de etapas de pre-~
caldeo de preferencia en hasta siete etapas de precaldeo.

3.= Bl procedimiento de la reivindicacion 1, en
el cual dicha aportacidn de combustible carbonoso y oxige-
no en una zona intermedia consiste en inyectar un combus-
tible hidrocarbonado y un gas oxigenado en dicha zona in-
termedia.

4.~ El procedimiento de la reivindicacidn 3; en
el cual vapor de gzua procedente de un origen exterior es
afiadido directamente a dicha zona precedente para suminis-
trar humedad adicional para conversién en hidrdreno.

5.~ Un procedinmiento para reducir mineral de hie-
rro oxidado a hierro metdlico, en el cual se incluye una
serie de zonas de reaccidn gue contienen mineral de hierro
fluidificado y en el que el nineral es hecho pasar sucesli-
vamente de una zona de reaccidn a otra y al mismo tiempo
es reducido consecutivamente de 6xido férrico a hierro me-
talico sustancialmente por contacto en contra-corrriente
con gases reductores, incluyendo dichas zonas una zona ini-
cial de precalentamiento y conversidn que contiene oxido
férrico, una zona intermedia de gesificacidn y reduccidn
en la que el mineral parcialmente reducido se reduce aln
mes y une zona adyccente de reduceldn de ferroso, caracte-
rizade poi la conbinacidn de operaciones que comprenden 1)
inyectar un combustible hidrocarbonado y un gas oxigenado
en la zona de gasificacién y reduccidn que contiene dxidos
de hierro fluidificados y precalentados para someter a cra-
cking y oxidar en parte el hidrocarburo para former un gas

de salida que consiaste en esencia en mondxido de cerbono e

- 37 ~ . B 22 5 :3 :S
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hidrdgeno, y reducir simulidneamente los dxidos de hierro
a 0xido ferroso y cantidades secundarias de hierro metali-
co con formacidn de un gas de salida adicional gue contie-
he agua y didxido de carbono, al tiempo que se mantiene

wa temperatura de 6492 g 98292, de preferencia de 815¢ a
927¢ dentro de dicha zona, 2) retirar dxido ferroso de la
zona de gasificacidn y reduccidn y hacerlo pasar a la de
reduccion de ferroso, 3) alimentar gas de salida caliénte
desde la zona de gasificacidn y reduceidn a la zona de pre-
calentaniento y conversidn para reducir parcialmente el
oxido férrico ¥y para convertir el mondxido de carbono y

el agua en exceso un gas de reaccidn que consiste esencial-
mente en didxido de carbono e nidrdzeno, para precalentar
el mineral de hierro y para mantener wna temveratura de 3152
a 4822, de preferencia de 371¢ a 4272 dentro de dicha zona,
4) retirar los oxidos parciaslmente reducidos de la zona de
precalentamiento y conversion y hacerlos pasar a la zona

de gasificacidn y reduccidn, 5) retirer los gases de reac—
cidn de dicha zona de precalentamiento ¥y conversién, sepa-
rar didxido de carbono y azua de ellos para formar un gas
residual consistente en esencia en hidrégeno, 6) hacer pa-~
sar el hidrdzeno gaseoso residual a la zona de reduccidn

de ferroso y poner en ella en contacto entre sf{ el hidrdse-
no y el éxido ferroso al tlempo que se mantiene una tempe-
raturg que va desde 482¢ a 8712, de preferencia de 5932 a
7602, para reducir de modo eficaz dicho dxido ferroso a hie-
rro sustancialmente metdlico, y 7) hacer pasar los gases
generados en la zona de reduccidn de ferroso a la zona de
gasificacidn y reduccidn.

6.~ El procedimiento de la reivindicacidn 5, en

b
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sl cual, después de la operacidn 7), el mineral de hierro
es recuperado con una metalizacidn del 50% al 99,

7.~ El procedimiento de la reivindicacidn 5, en
el cual los gases de salida de la zona de gasificacidn y
reduceidn tienen una relacién de didxido de carbono a mond-
xido de carbono de umenos de 1,5 a 5;25 y una relacidn de
agua & hidrdgeno de menos de 0,9 a 9,0,

8.~ Bl procedimiento de la reivindicacidn 5, en
el cugl el gas de salida procedente de la zoxza de reduccion
de ferroso tiene una relacién de agua a hidrdgeno de menos
de 0,19 a 0,56,

9.~ El procedimiento de la reivindicacidn 5, en
el cual el ges de salida alimentado a la operacion 3) del
procedimiento, es alimenthdo con vapor de agua a la zoﬁa
de precalentamiento y conversidn.

10.- Un procedimiento escalonado de reduccidn de
mineral de hierro.

Tel y como se ha descrito en la Memoria gque ante-
cede y representado en los dibujos que se acompafian, y con
los fines que se han eapecificado.

Esta Memoria consta de treinta y nueve hojas es-
critas por una sola de sus caras. ¢ b SEP, 1960

Madrid,
P.A.
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