MINISTERIO DE INDUSTRIA — '
REGISTRO DE LA PROPIEDAD INOUSTRIAL g @ 461,386 A1

T—— ' \_‘_ 1 5 MAR' 1978 ® FEGHA B PReTETAGIon

5.8.77
|
i ‘q \g‘g L d "' 5‘3:; .fv
A PATENTE DE INVENCION
ESPANA
ORIDADES: .
®2:):mzno . FECHA ) B @puz
" 712,259 | é 8.76 EE. UU.
@u;:cm DE PUBLICIDAD 51)GLASIFICAGION INTERNAGIONAL PATENTE DE LA QUE E3 DIVISIONARIA,

¢ 24D

@TITULO DE LA INVENCION

"UN PROCEDIMIENTO PERFECCIONADO PARA TENDURECER NODULOS DE MINERAL
DE HIERRO CRUDO OXIDABLLE"

@ SOLICITANTE (3}

UNION CARBIDE CORPORATION (1~10926-SP)

OOMICILIO OEL SOLICITANTE

270 Park Avenue, Nueva York, Nueva York, 10017, Estados
Unidos de América

@ INVENTOR (E8)

Kazuo Kiyonaga

@ TITULAR (E8)

@ REPRESENTANTE

D. ALBERTO DE ELZABURU MARGUEZ (P.~ 66618)

UNE A4 Mob. 3t08 ) UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

| IFG



P~ 66.618

10

15

20

25

30

Jes resulthdo del intento de satisfacer la demanda en aumen

" | prenden formar bolas de 9,5 a 25,4 mm de didmetro, de con-

cinar luego las bolas o nédulos "crudos", en un horno, & ~

Hoja ntm. 1,

L La presente invencién se refiere a un procedi- -
miento para mejorar la calidad de ndédulos de mineral o me-
na de hierro en un horno de cuba vertical, mientras los né
dulos expérimentan endurecimiento.

/La nodulizacién de concentrados de mena de hie——
rro para ﬁso como material de .carga en hornos altos ha venj

do ganando en importancia en la industria del acero., Esto

40 de hierro ¥y acero con menas de menor calidad, y menaz ~
extraidas de instalaciones de beneficio, todas las cuales
estdn usualmente en forma de partfoules finamente dividi--
das, demasiado fihamente divididas para tratamiento direc-
4o en hoxno alto. ’

El fin primordial de la nodulizacién en esta in-
dustria es mejorér la permeabilidad de la carga y el con--
tacto gas-s6lido en el horno alto, para aumentar la veloci.
dad de reduccidn. Una coﬁsidéracién secundaria es reducir
la cantidad de finos expulsados del horno alto en el siste
ma de recuperacidn de gas. '

Son caracteristicas de 1os nédulos industrialmen
te acép%ables las de ser suficientemente resistentes para
goportar la degradacidﬁ durante el apiledo, manipulacién y
transporte, y ser capaces de soporiar ls glta temperatura
y fuerzas de degradacién dentro del horno alto, sin aplas-
tamiento ni decrepitaci6n, |

Los procedimientos tipicos de nodulizacién com--

centrado de mena de hierro de contenido de humedad razons-
ble, en un tambor rotatorio o en un disco rotatorio, y cal
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-una'températura éuficientemente alta para endurecer los né
dulos hasta una fesigtencia adecuada para uso en hornos al
tos. Los nédulos‘crudos'que tienen interés agqul son aqué--
1los que contienéﬁ un material oxidable, usualmente magne-
tita (Fe3é4). Oﬁros materiales oxidables son hierro y com-
Jbustible sélido, tal como coque, carbén o carbén vegetal,

que a veces se afiade a'la mezcla de formacién de bolas, en

El concentradc de mena de hierro del que se trata aqui en

partiéularlcontiene al menos aproximadamente 36 por ciente
de magnetita; algo de hierro o de otros compuestos de hie-
rro, tal como hematites; y una pequefia cantidad de impure-
zas tales como si}ice, alﬁmina y 6xido de magnesio. Uno de
esos concentrados es conocido como taconita benefiéigda, A

menudo se afiaden adhesivos antes o durante la rotacién del

los nédulos crudos hasta niveles aceptables para la subsi-
guiente manipulacién.; '

Uno de los tipos bésiqos de hornos usados comer-
cialmente para endurecimiento de nédulos crudos es el hor-
no de cuba vertical, qde tipicamente tiene aproximadamente
18 m de altura y tiene una seccibén recta rectangular de -~
2,4 m por 6,2 m, Tal horno tiene una cépécidad anval tipi-
ca de aproximadamente 500,000 toneladas. Las cdmaras para
combustién de aceite o gas estdn situadas a cada lado dél
_horno de cuba, Los gases a alta temperatura producidos en
estas cémaras se introducen a presién en el horno, alrede-
dor de su periferia, por lumbreras situadas cerca de la —-
parte superior de 1as_cémaras de combustién. Loé nédulos -

estado finamente dividido, para proporcionar calor adicio-’
| nal a los nédulos, durante la operacién de endurecimiento.

tambor o0 disco, para aumentar la resistencia en himedo de
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—erudos se depositen cohtinuamente en la parte superior de
.la cuba vertical, mediante transportadores méviles que man
tienen una linea de nivel de material mientras se retiran
continuamente por el fondo los nddulos endurecidos. A medi
da que los nédulos descienden por la cuba vertical, a velo
| cidad de aprbximadamente‘33 mm por minuto, se secan, se ——
precalientan y.luego se calientan a aproximadamente 13162C
en la seccién fuperiof (por encima de ias lumbreras de cé-
mara de combustién) mediante aire ascendente, precalentadc
en la seccién inferior del horno por los nédulos calientzs
descendieq%es;'por'gases de cdmara de combustién; y por el
calor desprendido por la oxidacién de magnetita s hemati--
tes (reaccidén exotérmica) y en algunos casos porioxidacién
de otros combustibles que se hayan afiadido a los nédulos.
A medida que los nédulos pasan a la seccibn inferior, se -
enffian por el flujo en contracorriente de aire afiadido ~-
por el fondo del horno. Rompedores de aglomerados rompen -!
los nédulos ligeramente aglomerados, antes de méds enfria-—
miento por aire y subsiguiente descarga. El objetivo es —-
convertir los nédulos crudos en nédulos oxidados, fuertes,
duros, que éean resistentes a la abrasién. '

Tras la introduccién de los gases de combustién
por las lumbreras de cémara de combustién, es decir, aguas
abéjo en términos del movimiento de loé nédulos, hay Areas
en las gque tienen lugar la oxidacién, recuperacién de ca~-
lor, enfriamiento y descarga, y en esas dreas hay una zona
que tiene una temﬁeratura media comprendida entre aproxima
damente 5932C y aproximadamente 12042C, lo que es de inte-
rés aqui, y que antes de ahora no ha sido resaltado.

Se cree que la fuerte adherenclie en los nédulos




i

10

15

20

25

30

. 808 adicionales pare la instalacién.
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~endurecidos producidos en el horno de cuba es debida & un
crecimiento de grano por la acompafiante oxidacién de magne
tita a hématites, ¥ & recristalizacién de hematites., Lag —-
reaccién exotérmica de oxidacidén suministra tipicamente -~
aproximaqémente 74,400 keal por tonelada métrica de nédu-—-
los, '

: La resistencia de 'los nédulos endurecidos se de-
termina ﬁsualmente'por ensayos de compresién y volteador.
Aunque las especificaciones para nédulos varian dependicn-
do de su fuente y del comprador, la resisfencia a la com:~
presién minima sugerida para nédulos individuales estd con
prendida entre aproximadamente 136 kg para nédulos de é,t
mn y aproximadamente 363 kg a aproximadamente 681 ké pafal
nédulos de 25,4 mn. En el ensayo en volteador, 11,4 kg de
nédulos de més de 6,4 mm se voltean durante 200 revolucio-
nes a 24 + 1 rpm (revoluciones por minuto) en un volteador
de tambor, y luego se tamizan. Los nédulos comerciales 3a-~
tisfactorios contienen generalmente menos de aproximadamen
te 6 por ciento de finos menores de 595 micras, y mds de -
90 por ciento de nédulos de més de 6,4 mm, tras el ensayo
de volteo., En algunos casos se ha modificado el indice de |
volteo para medir sélo los nédulos de mds de 6,4 mm presen
tes antes y que permanecen después del engayo de volteo, y
el-precio pagado por tonelada de nédulbs'expedidos se ajus
ta correspondientemente. Dado que la produccién en una ing
talacidén nodulizadora estd en el nivel de‘millénes de tone
ladas por aﬁo; uns pequefia mejora del indice de volteo (ca
lidad) de aproximadsmente 2 puntos de tanto por ciento, --
por ejemplo, puede representar wnos significatiﬁos ingre--
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- Los expertos en la técnica entienden que uno de
los factores importantes para perfeccionar la calidad de -

| los nédulos, tanto en términos de resistencia a la compre-

sién como de Indice de volteo, es proporclonar una conver-
sién mds eficaz de la magnetita a hematites en el horno, -
siendo el objetivo, naturalmente, aguel en el que todos _—
los nédulos producidos sean esencialmente hematites, o al
menos de mayorfcontenido de hematites.

La oxidacién de magnetita a hematites durante sl
'procedimiento de nodulizacién es importante, no sélo por--
que la hematites se reduce mds fécilmente en el horno al.~-
0, pese a su mayor combenido de oxfgeno, sino también pox
que, en el procedimiento de nodulizacién, la conversidén de
magnetita a hematites, que és una reaccién fuertemente exo
térmica, favorece el crecimiento dé grano y la sinteriza.-
cibn de las particulas de concentrado de mena de hierrc,‘-
para formar nédulos duros y fuertes que son resistentes a
la abrasidn.

Dado que la velocidad de reaccibén de la magneti-
ta en oxigeno sustancialmente puro es muchas veces mayor -
que en aire, se ha sugerido que los gases de combustion y
el aire en el horno se enriquezcan con oxigeﬁo; sin embar-
g0, el volumen de gases gque circulan en una instalacién de
nodulizacién es tan grande que cualquiér auwmento significa
tivo de la concentracién de oxigeno réquiere unas cantida-
des antieconbémicas de oxigeno, es decir, el coste del oxi-
geno necesario para proporcionar mayor nimero de nédulos -~
esencialmente de hematites, o de mayor contenido de hemeti
tes, excede de los ingresos adicionales generados por los
nédulos de mayor calidad. Ademds, se reconoce que un tanto
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~por ciento grande del oxigeno adicional se desperdicia, en
;cualquier caso, debido a que fluye sobre nédulos que se —-
convertirfian a esencialmente hematites, o al menos a un —-
contenido suficiente de hematites, en wna operacién usual.

Un objeto de la presente invencién, por tento, -
es proporcionar una mejora de los procedimientos de nodull
zacibén usuales, por el que el contenido de hematites en --
los nédulos endurecidos se aumenta, y asi se mejora la ca--
lidad global dé los nédulos. '

Otros objetos y ventajas serdn evidentes en lo -
sucesivo, .

Segin la presente invencién, tal mejora se ha —-
descubierto en wn procedimiento para endurecer nédulos de

menza de hierro verdes oxidables en un horno de cuba verti-

contacto con gases de combusfién ¥y aire calientes, tenizu-~
do el horno una zona que esté'aguas abgjo de la introduc--
ci6n de los gases de combustidén, deniendo dicha zona wna -
temperatura nedia comprendida entre aproximadamente 593¢C
y aproximadamente 1204eC.

Lo mejora comprende:

dirigir una pluralidad de corrientes de oxigeno
hacia los nédulos que pasan por la periferia de dichas 2ZO0o~=-
na, de tal manera que: C

(a) cada corriente penetre en el horno de aproxi
madamente 25 a aproximadamente 152 mm, medidos desde la su
perfiéie interior de la pared del horno, a lo largo de una
linea perpendicular a2l eje vertical teérico del horﬁo;

(b) la velocidad de cada corriente sea suficien~

cal, comprendiendo dicho procedimiento pasar los nédulos a
través del horno, donde dichos nédulos se calientan por —-
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—te para impedir que la corriente ascienda por la pared del
.horno; y .
v (e) los puntos de introduceién de les corrientes

estén .sobre la superficie interior de la pafed del horno -

situada en la zona; y

(a) cualquier linea vertical tedérica que sea pa-
ralela al eje vertical teérico del horno, y a lo 1argo de
"la cugl linea esté 31tuado cualquier punto de 1ntroducc;61
no esté a més de aproxzmadamente 305 mm de cualguier oira
de tales lineas teér;cas a lo largo de la cual esté sitva-
do cualquier otro punto de infroduccién.

La prepéracién de los nédulos crudos ha sido aiu
dida antes y es usuwal., La presente invencién se dirige a2 -
aguella parte del procedimiento de nodulizacién por la que
los nédulos ecrudos son endurecidos en la magnitud requev*-
da para uso en el horno alto. Como también se ha indicado,
el aparato, es decir, el horno de cuba, para efectuar el -
.aspecto de endureéimiento, la composicién inicial de los -
nédulos crudos, las etapas bédsicas del procedimiento de en-
dureciniento, y los gasés de combustidn y aire usados en -
el procedimiento, son usuvales, y se utilizan aqui junto —-
con la mejora en cuestidn.

La pfesenfe mejora implica diri ir ﬁna plurali——
-dad de corrientes de oxigeno hacia 1os nédulos que pavan -
por 1s perlferla de una zona concreta de temperatura, bajo
wn conjunto de condiciones definidas. Como se ha 1ndlcado,
la zona eété presente en operacibnes usuales de horno de -
cuba, pero hasta ahora no ha sido identificada mds que co-
mo parte de una seccibén del horno en la que tiene lugar la
‘oxidacidén, recuperacién de calor y enfriamiento.
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' aproximedamente 127 mm. Se observa que la corriente pene-—-

Hoja nGm. 8

La zona seleccionada es aquélla en la que la tem
peratura media estd comprendida entre aproximedamente - -
5032C y aproximadamente 12042C, y de preferencia entre - -
aproximadamente 7042C y aproximadamente 1.0932C. A

/La corriente de oxigeno puede ser una mezcla de
gases que contenga una proporcién principal, o mds del 50
por ciento en volumen, de oxigeno. Preferiblemente es una
mezela de gases que contiene al menos aproximadamente-§0_6
95 por ciento en volumen de oxigeno, sin embargo. Se cunsi
dera que el oxigeno usual, diétribuido comercialmente, con
siste esencialmente en oxigeno, y se espera que este oxize
no seria el mis fécil de obtener. B

Se halla que dirigiendo oxigeno hacia 1os'n6du~-
los en la ﬁerife;ia de la zona de temperatura selecciona—-
da, bajo las condiciones definidas, se puede conseéuir dla
méxina oxidacién con minimo consumo de oxigeno, y asi s -
eleva la temperatura de los nédulos, proporcionando una -
adhesién térmica mds eficaz que eleva adicionalmente la cg

lidad global de los nédulos.

Le periferie de la zona estd definida por la pe-|

netracién requerida de la corriente de ox{geno, que es de

aproximadamente 25 a aﬁroximadémente 152 mm, segin se mide
desde la superficie interior de la pared‘del horno por una
linea perpendicular al eje vertical tebrico del horno de -~

cubé. La penetracién preferida es de aproximadamente 51 a

tra mds alld &el espacio inmediatamente adyacente a la pa~
red, sustancialmente sin pérdida de oxigeno, pero que la -
cantidad de oxigeno disminuye a ld‘largo de la trayectoria
de la corriente, a medida que reacciona,
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~ - La introduccidn de las corrientes de oxigeno se
.puede efectuar disponiendo de una serie de lumbreras de in
‘yeceibn, al mismo nivel o a varios niveles, alrededor de -

la circunferencia del horno, con minimo espaciamiento, - -

25,4 a 76,2 mm por ejemplo, entre las lumbreras. En este
caso, cada corriente de oxigeno es perpendicular a la pa--

ciones a interZalos mayores, 152 mm pof ejemplo, y disnu--.
ner de dos lumbreras de inyeccién por ceda inyector, con -
las corrientes dirigidas con 90 a 1602 entre ellas, o avvo
ximadamente 10 3 452 de la pared. En este caso se cubre un
drea mayof por el inyector de lumbreras miltiples. Los flu
jos de oxigeno se pueden mantener constantes en estas dis-
posiciones, Otra forma de funcionamiento se puede denomi-—

ternativo en la gue los inyectores estdn conectados a 2 6
mds distribuidores a lo largo de la circunferencia del hor
no, y la totalidad del fluwjo de oxigeno se envia por un --
distribuidor cada vez, a intervalos de tiempo medidos, ha-
ciéndose una rotacién complete, por ejemplo, en dos minu--
$0s o menos. Asi, los caudales de oxigeno a través de los

inyectores se aumentan correspbndientemente; aumentan la -
penetracién y la cobertura; y la oxidacién del nédulo es -
méé répida. Se pueden usar diversas paﬁtas de lumbreras de
inyeccién dentro de la zona, siempre que se observe la con
dicién de distanciaz antes mencionada, es decir, cualquier

linea teébrica gque sea paralela al eje vertical tebrico del
horno, y a lo largo de la cual linea esté situado cual- =
quier punto de introduccién, estd a no mids de aproximada--

nmente 305 mm, y de preferencia a no menos de aproximadamen

red o eje. Una forma mis preferida es espaciar las inyec--

.nar forma de "flujo por impulsos", una forme de flujo al-
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—te 12,7 mm, de cualquier otra de tales lineas teéricas a -
lo largo de la cual esté situado cualquier otro punto dé -
introduccidn,

Tambiéﬁ se pueden usar diversas pautas de flujo,
ademds de las descritas. El caudal total se determina ini-
cialmente en bage al anilisis de muestras de 1los nédulos -
en la periferia de la zona, antes de usar las condiciones
definidas. E1 caudal de cada inyector se puede elegir lue-
g0 en base a la velocmdad ¥y pauta deseadas, ya sea conv,f;
nua,'alternatlva 0 1nterm1tente. .

Se prefiere que la separacién vertical de 1as e
lumbreras de inyeccidn sea ‘tal que no haya méds de aproxlmg
damente 914 mm entre la lumbrera (o punto de introduccién

de 1a corriente-de oxigeno) mds préxima a la parte superior

del horno. La medida se hace a lo largo de una linea vertl
cal teérica que va paralela al eje vertical tebrico del —~
horno, desde el punto de la parte suﬁerior del horno que -| .
se halla sobre la linea vertical hasta la lumbrera en cueg
tién que se halla a lo largo de la misma linea teérica. Se
hacen las medidas para la lumbrera més préxime y la lumbre
ra mis alejada, y la diferencia entre las dos es preferl——
blemente no mayor de aproximadamente 914 mm,

Ta cantidad de oxigeno sumlnlstrada a 1a'perife~
ria de la zona es ﬁsualmente suficiente pars eonver%ip - -
‘esencialmente tode la magnetita de la periferia de 1élzona
a hematites, segin se determina en base tebrica. E1l mismo
andlisis que se ha mencionado antes para la determinacién

ta cantidad. Se prefiere usar aproximadamente 0,3 moles a
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-aproximedamente 2 moles de oxfgeno por cada mol de magneti

.ta que pasa por la veriferia de la zona definida. Cuanto -

mayor sea la calidad deseada para log nédulos producidos,

mayor .ser4, sin embargo, la cantidad de oxigeno que se pue

de usar. En cualquier caso, la calidad serd mejorada.
 Se halle que la velocidad de la corriente debe -

ser suficienté pare superar sustancislmente la tendencia -

‘del oxigeno a ascender por la pared del horno, debido a lo

gran permedbilidad.g}ii reinsnte en el sistema de cuba, Bg
ta vélocidad puede gétar comprendida entre aproximadamente
3 metros pér segundo y aproximadamente 300 metros por se--
gundo, y preferiblemente es ﬁdyor gue aproximadamente 15 -
metros por segundo. Esto se consigue usualmente ajustando

la ‘presién a que se suministra la corriente de oxigeno, -~

y/0 por uso de una boguilla adecusdamente dimensionada.




P-

10

15

20

30

I ‘ REIVINDICACIONES

Hojn nfim. 12 i

Los puntos de invencién Propia y nueva que se —-—
presentan ‘para que sean objeto de esta solicitud de Paten-~
te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen én las reivindicaciones siguientes:

- 12,~ Un procedimiento perfeccionado para endure-
cer nédulos de minerel de hierro crudo oxidable en un-horn
no de cuba vertical, comprendiendo dicho procedimiento- na-
sar los nédulos a través del horno, donde dichos nédulos -
se caiientén por contacto con gases de combustidn balieﬁte
¥y aire, teniendo el horno una zona que estd aguas abajo:de
la introduccién de los gases de combustién, $eniendo dicha
zoha una ‘temperatura medié comprendida entre aproximadsamen
te 593¢C y aproximadamente 12049C, comprendiendo el perfeg
cionamiento dirigir una pluralidad de corrientes de oxigéa
no hacia log nédulos que pasan por la periferia de dichs -
zona; de tal manera que (a) cada corriente penetre en el -
ﬁorno de aproximadamente 25,4 a aproximadamente 152,4 mm,
medidos desde la superficie interior de la pared del hormo
a2 lo largo de una 1ineg perpendicular al eje vertical teb-
rico del horno; (b) la velocidad de cada corriente sea su-
ficiente para evitar sustencialmente que la- corriente as—-
cienda por la pared del horno; (e¢) 1os'pun£os de introduc-
cién de las corrientes estén sobre la superficie interior
de la pared del horno situada en la zona; y (d) cualquier
linea verticai tebrica que sea paralela al eje vertical —-
del horno, y & Lo largo de la cual linea esté situado oual
quier punto de introdwcecidn, no esté a mds de aproximadg--
mente 305 mn de cualquier otra de tales lineas tebricas a
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~lo largo de la cuai esté situado cualquier otro punto de -
" introduccién.

- 22,~ Procedimiento segin la reivindicacién 18, -
donde la félocidad de la corriente es de aproximadamente 3
a aproximédamente 300 metros por segundo.

. 38.~ Procedimiento segin le reivindicacién 28, -
donde la cantidad de oxigeno usado es mayor que la requeri
da teériéamente para convertir a hematites cualquier mag@q
tita en la periferis de la zona.

48,- Procedimiento segin la reivindicacién 28, -
donde la corriente consiste esencialmente en oxigeno.

58.- Procedimiento segén la reivindicacién 3¢, =
donde la penetracién de la corriente es aproximadamente 51
a aproximadamente 127 mm, :

68.- Procedimiento segin la reivindicacién 28, -
donde la zona tiene una temperatura media comprendida en--~
tre aproximadamente T042C y éproximadamente 1093ecC,

2,~ Procedimiento segiin la reivindicacién 62, -1
donde la distancia entre 1fneas, para la condicién (d), no |
| es menor de aproximadamente 12,7 mm.

. 88,- Procedimiento segin la reivindicacién 78, -
donde la velocidad de 15 corriente es al menos aproximada-

mente 15 metros por segundo. . .
' 98,~ Procedimiento segin la reivindicacién 8e, -

donde las corrientes alternan de flujo. )
| 108,~ Un procedimiento perfeccionado para endure

cer nédulos de mineral de hierro crudo oxidable.
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= Tal y como se ha descrito en.la Memoria que ante
~cede y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de catorce hojas escritas a

| miquina por una sola cara.

Madrid, 97 §r7 197
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