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Procedimioento continuo para pasivaer paftioué 

las activas de eapOnja'de hierro.

I N P 4

,p%/zaa/anza " MIDREX CORPORATION, entidad. nértea'm'éridana, rosi-
"dente en One NCNB Plaza, chariotte, North Car01i~
' na, 28280 EE.UU. de A. : :

La presente invencién =T refiere én- rrencral aun

procedimiento para pasivar particulaa aotlvaa de esponja de - .
hierro, directamente reducldas Y méa particularmente, a un

procedimiento continuo para. 1o mismo, _fi
" En los dltimos auos ha. habido una notablo actividad

‘
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’fAn la broduccibn de particulas, pastillas, briqdctas,'y gi-
r;milares de hierro (y 1os finos rolacionados . con las mismas)
f:;a partir de 1a reduccldn directa de pastillaa 0 minerales

if naturales de 6xido de hierro, a 1as qpe posterlormonte ge les
5;denominaré an encral con el nombre de particulas de espon ja

f!ide hierro. - Vo

" La ut¢11zacién de particulas de casponja de hierro’

e permlte producir acero alimentando estas pastillas dirbethai- -
‘mente a un horno de arco eléctrico sin la elevada inver316n

"gde OEPital que se exige en grandcs acerias.

“Uno de los problemas asociadOs ocon el uso de parti-
culas.de esponaa de hioerro es su naturaleza propia para reo-
'xidarse cuando se. expone a las condiclones ambionté, Esta re-
ioiidacién provoca problemas relatiVOS a la expedlolén de es—

nes 0. similares. Ha habido muchos intcntoa para supbrar 0 dis~
minuir, la reoxidacién de particulas de espanaa de hierro con

aljuso de revcstimientos orgénicos e inorgénicos y con’ la

tentos han fracasado relativamante ya que no conslvuun paqi—

_var sustanclalmente las particulas y/o el proceso resultante
' es demasiado caro. Por otra parte, la mayoria de log” iﬁvestl_

'gadores han trabajado con cantidades pequeﬁas de materiales
qpe no muestran 1aa caracteristioas de las particulas de Q8-

‘pqnaa de hierro cuando 36 almacenan en wrandes cantldades.

.-tae partioulas, ya sea en barcaza, por ferrocarril en Camio-

réduccidn e’ la superficie expuesta. TLa mayoria de egtos in- -
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Més recientemente, se ha eonsaguido pasivar con éxmto
las particulas de esponja de hlerro an secuenﬂias de tipo dia'
continuo, introduciendo un gas conteniéndo oxigeno en un lecho
de tales particulas contenido den&?o de un depbuito de conser
vacién de tipo dimcontinuo. Estos procesbs'deben cmplear.ﬁe— |
cemariamente al menos dos depbsitos de 6onversién4réiativémen;
te grandes; uno de los cuales recibe un flujo continuo, mien-
tras ‘que ol otro se vacia de sus particulas de espoja de hie~
rro paaivadas. ’

. Un objeto pubs de la’ presente invencién es el de pro-
poreionar un proceso en el que puedei pasivarsé de manera
continua particulas de eaponja de hicrrd.

0tro objeto més de 1la prosento invencibn es cl dc
pr0p01oionar un proceso para pasivar continuamente pqrticu—
las de espanja de hierro por medio de una mezcla gaseosa que
circula constantemonte. i . - '
_ Otro objeto de la presente invencibn es el de pro-
porcionar, en un proceso continuo. para pasivar- particulas.
de esponja de hierro, wna mezcla ¢ascosa que tienc un conte-
nido oantfolado de oxigeno, ‘
Otro objeto més de la precente invanclén es ol de
pr0porcionar un proceso para pasivar particulas de espon ja
de hierro quo utiliza una mezcla ¢ascosa a temporatura y flu-

jo controladoa paxa pasivar dichas particulas.
Estos ‘objetos, junto con otras caracterlqbicas de
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la preaente invencién se alcanzan en un proceso para pasrvar
nartioulas activas de esponja de hierro manteniendo una co-
, luma de particulas de csponja de hierro que desciendo‘cpnti-
. 4 ,Jf';nuamepte por aravedad dentro de un recipiente o glojamiento
“a?fﬁs‘ij “o- 7 ‘orientado verticalmento. A través de la oolumng descéndente
» . _se hace recircular continﬁamento un-mediogaae4ao a contra- -
‘ - corriento con lus particulas degcendentes, Elmédio gasebdso;
- é :.{*“'frse mentiene a una temperatura prodeterminﬂdatem su introﬂﬁc— .
' icién_a.ia columna de particulas descendentes. Adembs se affa- i

' ;Oéuii:;,.:de-Oxigeno al medio gaseoso a un caudal predeterminado; 'y el

'gflujo del medio gaseoso de la columna- de mantiene 1gualmente~
La un caudal prodeterminado.

La invenocifn puede tomar forma fisica en 01prtas

4 fpartes y disposicién de partes, una de- cuyas rea1143010n—s
”preferidas ge describird aqui con detalle y sc ilustraré on
.;el dibujo adjunto quc fOrma parte de 1a prosenie invenoitn,
y,en el que-. . - o . K

_ = ‘La flgura 1l es una rcpreoentacién eaquemética de
A _ fanarato para’ 1levar a cabo el proceso«b pasivacién de ld pr
. ;?Qiiiffift: aente inVencién. e e _

B . Con refernncia ghora & los dibujos en-el que la re-
presentacién ge ofrecce dnicamcnte a fihes de ilustrarluna -
reélizacibn preferida de la 1nVencién y no con el fin:de. li~ .
mitar 1& mluma, en la fisura 1 se representa’un recipiehto '

~oualojamiento corrado (lO) para contencr wn - lecho de particu— '
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las de osponja denhierro (11) quo descienden por gravedad.:
Una tolva de alimen.acibn (12) para recibir las particulas
activas de esponja de hierro se conecta a’un tubo de alimen—
tacitn (13) para alimentar las pmrticulas en el reclpiente
(10)s E1 tubo de-slimentacién (13) se extiende por debajo

de la parte superiof del depbsito para cfoaf‘una.cémura dé sa- -
lida de gascs (14) entre la parte superior del'recipienta-y
un féngulo de reposo do las patticulas indicado en (15). Un
alimentador de correa o cualquler otro tipo de alimtntador

.de descarga (16) sirve para retirar del dopbslto (10) las par-

t{culas de esponja (10) repaslvas a través de un tubo _de des~

" carga (17). Bl alimeﬁtador(16) g conecta a wn dispositivo

para medir la velocidad de descaffa de las particulas (18)tal
como un dispoaitivo convencional para una balanza de pesada
del tipo de correa. Un miembro dé ‘introduccitn de gas (19)

ipresentandb como un miembro'transvorsal do V'invertida;sirve

para proporeionar medios para rﬁtppducir &as on el lecho de
particulas en la rogibn inferlor&del rociplente (10). Una sa-

-"11ide de gas(20) se conecta a la cdm.ra de ealida do gascs (14)

¥y una enﬁréaa de gas (21) se conecta al nierbro de introduo-
oibn de éas (19). Un ventilador de recircu]ncién (30) uifve

para reclroular el gas desde la salida do gas (20) a la onn

trada de "as (21) para provocar un flujo de gas genoralmmto

hacia arriba en el recipionte (10) a contraoorriante del dos-

- gengo por gravedad de las particulas de espon ja de hlerro. oo

. . Bl sigtema de recirculacién de gas representado in—



dluye wn termointercambiador indirecto (31) para calentar
. 0 enfirar el gas retirado de la salida (20), Este turmomntera
" cambiador puede ser, por ejemplo, wn tubo conveneional del
"_ tipo-de aletas que lleva un medio de calentamiento tal como
e ff5. ' vapor procedente de una fuente (32) o bien wn medio de refri-.
o o ., geracifn tal oomo agua procedente de una fuente (33), con’
tf unas vélvulas de control asociadas (34) yr(35) Un dispositi-
vo para medir @1 flujo del gas en recircuiaoibn (36) tal go-
- _i . mo un medidor venburi rocidbe un dlspOJitivo de mcdiczén del
?ilo.;',caudal (37). Una vélvula de contro} del flujo dal gas en re—
R clroulacitén (38) sirve para controlér el flujo -del gas do la
fforma que se describlré mgs adelante. Un, detector de la $om-
'"peratura del gas (39), por ejemplo un té&mOpar, 8@ conectq:
"ffﬁqga un ocontrolador de temperatura (40) que sirve para controlar '
:;1a\aocién de .las vélvulas (34)o (%?) 'segtin que el gas en re-.
l_ciroulacién necesite ser Oalentado’o enfriado en ol "bermoin-.
ﬁ.tercambiador (31), oon_ el fin de mantener una temperatura de-

‘seada’ del gas on ol detector (39). Un gas conbeniendo Oxi#enn,

”’vifpor ejemplo, aire, ge admite en la corriente de gas an recLﬁ-

;QQ;3 culacién a partir de ung fuente (50), a través de una v&lvula .

' de control (51) de la manera controlada quo se descrlbiré
més adelante, @yi

: Las particulas de esponja de hierro en forma do pasti-
‘7ﬁiﬁllas reducidas 0 terrones hechos con’ pastillas de 6xido o’

'-;QS;;'_mineral en grumos, tal como se produuen cuando ge exponen ini
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cialmente al airc se oxidarén a velocidades difcpcntes segin
las propiedades fisicas y quimicas del material de 6xido,cod-
mo por ejemplo su porogsidad y el-contenido de ganga. En mu=
ohas prﬁabas de laboratorio y en 1las pfu:bas_roales é escala
5, comercial, se ha.descublerto que las particulas activas de es
pmja de hierro pueden pasivarse:efectivamenfo con un minimo
de pxidadién por expoaicién a un gas conténiendo ox{gzeno pa=-
“ra un perfodo de 1 a 2 dias en candicionos’bontroladas de oxi-
geno y temperatura. Durante esta exposicifn, se forma un re-
10, vestimiento muy fino de megnetita en la superficie de la es-
ponja de hierro hasta cl interior de las barficulus, que ine
hibe la ulterior oxidacifn., Durante la exposiclén, las parti-
-eulss se pasivan progresivamente y comsumen oxigeno a una ve-
locidad cada vez monor que se acerca al cero despubs de 1 6
15. 2 dias.
' Se ha comprobado que puede alcanzarse una. pasiva-
cifbn efectiva manteniendo las ﬁarticulas a una temperatura
en la gama de 51° a BOoé durente ¢l periodo de oxposicibn, A
3700, la exposicién al oxigeno no pasiva eficazmonte en un
20, periodb de don dias. Desde 93°C on adelante, la pasivaci6p
o3 eficaz pero existémla tendencia a oxidar més dcl hiorro de
1o que se desea con el fin de alcanzar undg paosivacibn ofceti-
va. ,
25, . Durante la exposicién orn ia gama de lLemperaturas



preferides anteriormente citadas de 510 a 79°C, ¢l congumo
" de Oxigeno'necesario'para obtencr una pasivacién'efectiva
‘8¢ éncuentra en lalgama de 0,11 a 0,28 1litros de oxfzeno por
‘cada 450 gramos de particulas de espon ja de hiorro. Esto squi-
. 5e }f‘in yale alsa bxi@acibn de aproximadamente un 0,1 a un 0,25 dsl
R " hierro de las part{culas. ‘

S ' Se ha comprobado que durante éi‘poriodo de exposicibn
unas cbncéntracionns de oxlseno en la gama de 500 ppm a 20 0oe
prm consiguen la pasivacién. No obgtante, la roaccmén de oxi~

‘1°°f,‘i' :daoibn es exotérmlica y se prefieren concentraoibnes de oxi-
gano en la gama de 500 a 2.000 ppm con el fin de limitar la

f_'velocidad inicial de reacclbn y el aument o consigulcnte de
"r%,'temperatura.
.:  4 Con el fin de establecer y mantener la temperaturu
',>*'f?;de 1ns yarticulau en la gama prefarida de la progente inven-

G ci6n sin depender de la tempwratura de 1ag palticulx do en-
"'fiftrada, 83 necenario no gblo qua 30 controle la twinepalire
"f,dei gaé de entrdda dontro dc la gams, sino qus la copacidad

Tﬁérmica dcl 828 debe scr también al meros igual a la canaoci-

dad térmica de las particulas. Con wna capvacidad térmica

"'3igual un cambio de 1°C en la temporatura del gag reprosenta
'“ﬁfala misma cantidad de calor que un cambio -de 1°¢ en la tompo-

iig;‘ratura de las particulﬂs. El calor GSpriILPO de la coponja
1t?de hlerro es de aproximadamente 0,12 calorias por gramo por

{25°‘ >i;;grado C, y el calor especifico de todos los gasoa eg do agq_



ximademente 93 calorias por litro por srado Cy en una gana
de temporaturas de 5% a 80°%. Asi, aproximadanmtbe 0,15
dividido por.0,3 o 184 litros do gad tendrd 1o nisma capaci-
dad térmica quo 450 gramos de eaponja de hierro,

5¢ Hacicndo refersncia a la figura 1, so_deocribiréAa
continuacién el prdcedimionto rreferido de operacién,

La tomperatura dol gas recifeulado que se introduce v
en el lecho de particulas a través del mieubro. (19) ge cdnﬂq;
la por la accién del control de 1la temperatura (40) que actua

10, en la vAlvula de control del calentamiénto (34) o 1a vAlvula
' de controlrde la refrigeracifn (35) de manera‘cbnvencional pa-—
ra mantencr la temperatura de introduccibn en la gawma prefe-—
rida de 51 a 80°C, '
~ La admisién:de oxigeno al gas recirculado procedonte
15. de 1la fuente (50) se controla por la accifn del dispogitivd
de medicldén de la velovidad de descarza de partfculas (18)
que agctda en 1a'vélvula de cont;ol,(Sl) de manorn convencio-

nal para admitir entre 113,2 cm2 y 283 cm3

de oxiseno por co-
da 450 gramos de particulas quo ase descargan por ¢l alimenta~-

20, dor de descarga (16). Optativanente, la vdlvula de control
(51) puede-accionarse por un éOntrolador - gnaligador dec oxi-
geno (no representado) para mantonecr ¢l nivel de oxfigeno an
‘1la gama de 500 a 2,000 ppm en ¢l gas recirculado. X1 venti-
lador 30, ademés do pr0poréionar los medios para ln recirou-

25, lacibn del gas si;Vc también para mezelar ol oxigono recién
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S :f;fmf'admitido con ol g,8s recirculado,
e ‘El caudal del gas en reciroulacién se cnnﬁro}a por
j'la acoibn del didpositivo de medicién de descarsa de parti-
_ - ffoulas (18) que actua en al.dispbsi?ivo de modicién del flu-
f>5.1f ”:} Jo (37) el cusl a su Vez actua en la vélvula del control do
R 'ilujo_(38) de manera convencional para mantonor un flujo de al

- merios 184 litros de gas reciroulado por cada 450 gramos de pgg

7”ticulas que se descarga por ol alimentador de doscarga (16)

. ‘COmo parte del - trabajo de investigacibn realizado en
k ;0;7.2'31'ﬁn16n con la presente invoncién, se desarrollé un procedimilen-
.. .%o de prueba de 1a actividad de las esponjas de hierro pars
J?b{ comprobar su actividad cuando ge expone al alre. Zzte pfocedi—
Q?irniunbo do prucba conglste en 1lonar un recipiente de un cuar-
R ;}to con’ particulas de csponja de bierro, colocar a continuacibn
g 1 PR

._;?Vuna tapa apretada que tenga una vélvula de entrada y wna vél-
V :f"yula de salida, purgar con nitrégeno y a continuacién co-
f%rrér ambgs vélvulag, El reecipionté - sd posa ¥y a continuacibn
t'éovlleva a una tewpcratura controlada de 27, 800 on un horno
”iffi;y 86 deja igualar durantc algunas horas para ‘aserurarse de

'”que todas lag particulas se oncunntxan a 37, 8 Ce AcLo sqsui—

~: do.ge punga con airo el recipicnte, se ciorra una d@ lqa Vil
":vvulas de la tapa y se conecta-un manbmetro indicador de la
~-fl presidn a la otra vélvula que = deja abierta. Cuando se.con-

“_ sumo el cxigeno del aire en el recipiente, dlsminuye la pro~

2 Bi6n en.el recipiente, Yor la veloeidad de dlsmlnuclén do la
Vp;gsién,_puede calowlarse la velocidad de consumo de oxigeuo,
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y la actividad de 1la egpon ja de'hiérro 36 expresa en £ &rmi-
nos de litros de oxigeno consumido por hora y por tonelada
de particulas de esponja de hierro. )
Como ejemplo tipico de la eficacia del brocéso de-
pasivacién de la presente invencién unas particulas frescas
Yy activas de esponja dé hierro expuestas a 500 ppm deo oxigoe-
no en nitrégeno dwrante 1, 2y 3 dias a 5100 mqﬁtfar6n las.

actividades siguientes:

Frescas - 8,8

1 Die 0,15 |
2 Dias 0,037

3 Dias 0,031

La invencién se ha descrito con referencia a una
realizacién preferida. Es evidente que a cualduiera que lea
y comprenda la presente expos;pién se le ocurrirén modifica-
oliones y dHBraéiones. Ni inteﬁb#dn os la de inclur todas e~
tas modificaciones y. alteraclonoa qlonpro que entron dcntro
del Ambito de la prosente invenci&n.

Por conmiguiente, la escneia de la prasonte invencién
es la de proporclonar un proceso para la pasivacién conti-
nua de particulas de esponja de hlerro con el uso de un me-

dio gaseoso controlado exactamonte. o

NOT A

-Descrita suficientemente la naturaleza del invonto, asi

""""
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'caracterizéndose por 10 siguiente. - ey
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‘como la menera de realizarlo en la préctica, debe hacerus

_constar que las disposiciones anﬁeriormente indicadas on sus-

ceptlbles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental., También se hace constar que el in-. .

~ vento corresponde & una solicitud do patente presentada. en
- Norteamerica con el némero 428,147 de 26 de diciembre de 1. 973
o acogiéndose por 1o tanto a los beneficios Qe concedon los

'ConveniOE Internacionalos en vigor, siendo 1o que congtituye

la esencia dél referido invento, y por 1o que se golicila Pa~-

. tente de Invencibn por 20 afios en Espafia sobre: PROCEDIHTENTO
(CONTINUO PARA PASIVAR PARTICULAS ACEIVAS DE ESFONJA DE IIZERRO,

t

1.~ Procedimiento continuo para pasiVar partieulas —

;.:>;actiVas de ‘esponja de hierro, caraoterizado porque comprande%

”f: las etapas de; mantener una columna de particulas de espanJa
?cide nierro que desciende continusmente por graVedad dentro d@

g&:un alojamiento orientado verticalmente, hacer recircular

o continuamente un medio gaseoso a través de la columa deacen~

*»dente en contracorriente con las particules descendentes,
'manténer-una temperatira predeterminada de introduceidn del
'_medio gaseoso en la columna, affadir oxigeno al medio ¢ £230080

31;&9 reciroulacién en la columna.

' 2.- Procedimiento segtn la reivindicacidn 1, carac-

V-gterizado porque la temperatura predeterminada ge encuentra et

}25;J;ifjﬁ

la gama de 51 ° .a 80%.
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3o Procedimionto segin la reivindicacién 1, caracteri-
zado porque la velocidad de adicifn del oxigeno se encuentra
comprendida entre 113,2 a 283 centimetros cibicos normales
de oxigeno por cada 450 gramos de esponja de hierro a pasi-~ .
var, ) ' '

4.- Procedimiento segtin la reivindicacibn 1, carac-
terizado porque la velocidad de adicibn de oxigeno es sufi-
ciente para mantener una concentraclén de oxigené en la ga-
ma de 500 & 2.000 ppm en el medio gaseoso que se iﬁtrodubé
en la columna,

5.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 1, carac-
terizado porque el caudal predeterminado del medio gaseoso
de recirculacifn en la columna es un mfnimo de 184 litros

‘normales'aproxiﬁadamente por cada 450 gremos de espnja

de hierro a pagivar.
6.~ Procedimiento continuo para pasivar particulas

. activas de esponja de hierro, tal y como queda sustanclal- '

mente descrito en la presente Memoria, ¥ en log dibujos ad-

juntos,
Esta Memorias consta de trece hojag, escritas & mé-

quina por una gola cara.
Madrid,

MIDREX RPOHATIg% 1574 )

7BOMEZ ACEBO Y HODEY
> Flynada: LGaeftFonﬁdn
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