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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a hidrogenului de Thalta puritate, com-
parabil cu cel obtinut prin electroliza apei, din minereu de fier nepeletizat (fier/hematitad), apa
si biomasa, carbune activ sau deseuri celulozice.

Obiectul inventiei are aplicabilitate Tn industriile chimica, petrochimica, energetica si
siderurgica, contribuind totodata la protectia mediului.

Se cunoaste brevetul de inventie US 4490394, un procedeu de generare a hidroge-
nului din abur supraincalzit, care este trecut printr-o camera cu doi pereti opusi, unul format
din fier, ce reactioneaza exoterm cu aburul supraincalzit, cu eliberare de hidrogen si cu
oxidarea fierului, iar celalalt format dintr-o membrana din paladiu, permeabil la hidrogen, dar
nu si la abur. Dezavantajul principal al procedeului 1l constituie dificultatea de a realiza un
proces continuu gi, totodata, productivitatea mica, insotitd de costurile mari ale paladiului
folosit.

Brevetul de inventie RO 106721 propune obtinerea hidrogenului prin reactia "fier-
abur", utilizand alternanta dintre oxidare:

Fe + H,O - FeO + H,
si reducere:
FeO - Fe,O, + 4CO - 3Fe + 4CO,,

latemperaturi sub 700°C, unde oxidarea cu abur genereaza hidrogen. Principalul dezavantaj
il constituie faptul ca procesul este discontinuu, cu alternante care complica tehnologic even-
tualele instalatii, $i nu evita carburarea fierului.

In brevetul de inventie US 00727705 A1, se propun un procedeu $i o instalatie de
generare de hidrogen prin reducerea aburului, utilizdnd o pereche metal-oxid de metal,
pentru a extrage oxigenul din apa. Aburul este pus in contact cu o topitura metalica mixta,
incluzand un prim metal reactiv, precum fierul (Fe), dizolvat intr-un metal diluant, precum
staniul (Sn). Metalul reactiv se oxideaza la oxid de metal, generand hidrogen. Principalele
dezavantaje ale procedeului constau, pe de o parte, in suprafata specifica redusa a lacului
in topitura, care nu permite aplicatii industriale, iar pe de alta parte, din cauza utilizarii
oxigenului tehnic, se formeaza zguri si se lucreaza la temperaturi de peste 1200°C. Toate
acestea scumpesc tehnologia.

Brevetul de inventie RO 121605 prezinta obtinerea de pulbere metalica, asociata cu
obtinerea de hidrogen, dupa dezoxidarea in pat fluidizat a minereului de fier, prin folosirea
de agent reducator gazos, format din CO si H,. Dezavantajul principal este acela ca are loc
o utilizare insuficienta a agentului reducator.

Procedeul conform inventiei inlaturd dezavantajele mentionate prin aceea ca va
cuprinde urmatoarele etape:

a) obtinerea unui amestec constituit din minereu de fier si biomasa, intr-un raport 2:1,
si pana la 50% volumetrice, raportate la cantitatea totala de minereu si biomasa, un material
inert cu aceeasi granulatie ca cea a minereului i biomasei;

b) omogenizarea si incalzirea amestecului la 950°C;

c¢) gazificarea combustibilului si trecerea unui amestec gazos, constituit din monoxid
de carbon si hidrogen, prin straturile de minereu in sens alternant, orizontal si perpendicular,
pentru a se realiza dezoxidarea minereului, rezultdand un amestec solid, care consta din fier,
material inert, biomasa nereactionata, cenusa, minereu nereactionat, $i un amestec gazos,
care consta din monoxid de carbon, dioxid de carbon, hidrogen si apa, care, dupa retinerea
vaporilor de apa si a dioxidului de carbon, este recirculat din nou in reactor;

2



RO 127283 B1

d) trecerea amestecului solid, rezultat in etapa c), intr-o zona obturata si apoi printr-o
zona unde se introduce abur, si unde are loc reducerea carbonului ramas si oxidarea partiala
a fierului la oxid de fier, obtinandu-se hidrogen de inalta puritate, din care 10% se recircula;

e) amestecul solid rezultat in etapa d) este colectat, separat si amestecat cu biomasa
in proportia mentionata, si apoi este reintrodus in reactor, ciclul repetédndu-se pana la
epuizarea minereului.

In amestecul obtinut din minereu de fier, tip hematita, redus cu biomasa-deseuri
celulozice sau carbune-mangal, se introduce nisip cuartos, ce are aceeasi granulatie cu
minereul. Acest amestec este introdus intr-un reactor paralelipipedic vertical. Prima faza a
procedeului consta in realizarea unor reactii de gazificare a deseurilor celulozice sau a
carbunelui, cu obtinerea unui gaz de sinteza, reducator al minereului de fier, format indeo-
sebi din monoxid de carbon si hidrogen. in faza a doua, au loc o serie de reactii redox: dez-
oxidarea partiala a minereului (cu formare de fier moale) si oxidarea fierului cu abur (cu refor-
mare de oxizi), provenit de la un cazan extern, in sine cunoscut, in final generandu-se hidro-
gen de inalta puritate. Minereul reoxidat este recirculat de cateva ori si apoi livrat siderurgiei,
avand doar rol de agent de schimb in reactiile redox.

Dupa ce este rascolit si omogenizat cu ajutorul unor vatraie sau al unor cabluri
flexibile, amestecul initial este supus unei incalziri pana la o temperatura de 950°C si intra,
prin canale verticale, in zona de dezoxidare a reactorului. Peretii canalelor permit trecerea
gazelor prin straturile de minereu, in sens alternant si perpendicular pe pereti, incarcatura
fiind retinuta in canale. O parte din amestecul gazos de CO, CO,, H, si H,0, obtinut in cazul
utilizarii celulozei, trece printr-un schimbator de caldura R,, in care se raceste de la 950°C
la 80°C. O alta parte a acestui amestec trece printr-un alt schimbator de caldura R,, in care
amestecul gazos cedeaza caldura care este utilizata pentru preincalzirea materiei prime.
Gazul iesit din cele doua schimbatoare de caldura trece printr-un al treilea schimbator de
caldura, cu aer, R;, in care temperatura scade la 30°C. La iesirea din reactor, amestecul de
CO, CO,, H, si H,0 trece, alternant, la fiecare 4...5 min, prin peretii canalelor mentionate. Se
retin vaporii de apa prin racire i condensare, iar restul trece printr-un decarbonator, ce retine
CO,. Amestecul gazos ramas, de H, si H,O, se introduce in R,, unde se incalzeste la 950°C,
fiind reintrodus apoi in reactor. Astfel, se realizeaza o dezoxidare avansata a minereului de
fier. Amestecul solid, format din materia prima (minereu, nisip s$i combustibil) solida, trece
in continuare printr-o zona obturata (asigurandu-se o etansare intre zonele prin care circula
gaze diferite) si apoi printr-o zona de mica inaltime, unde se introduce abur. Acesta reduce
restul de carbon, reoxidand totodat& o parte din fierul produs anterior. In cazul utilizarii de
carbune pe post de combustibil solid, pentru evitarea depunerilor de piatra pe suprafetele
de schimb de caldura din R,, se foloseste apa dedurizata ca agent incalzit. Dupa zona de
reducere, urmeaza o zona prin care circula alternant abur preincalzit la 600°C, pregatit in
exterior. Astfel, are loc oxidarea fierului partial redus, ceea ce conduce la obtinerea de hidro-
gen de Tnalta puritate (peste 99%). Din cantitatea de hidrogen astfel obtinuta, 10% se recir-
culad in reactor, iar restul de 90% este oferit pentru consumul extern. Agentii gazosi (care
includ si 10% din hidrogenul de inalta puritate produs) se recircula. Aceasta operatie permite
realizarea unui contact eficient intre agentii redox si minereu, cu retinerea componentelor
epuizate, in instalatii exterioare reactorului. Datorita continutului ridicat de fier al compo-
nentelor epuizate, o parte dintre acestea pot fi supuse unui alt procedeu, de producere a
pulberii de fier moale, cu continut redus de carbon. Componentele inca active se reintroduc
in circuit, dupa zona de extragere a hidrogenului. Amestecul granular din nisip cuartos, cu
90% fier si 10% oxizi de fier (in special FeO), este racit. Minereul extras intra intr-un malaxor,
unde se amesteca omogen cu carbune, de unde este reintrodus n reactor. Minereul de fier,
supus reactiilor redox, este astfel recirculat in reactor pana la epuizarea reactivitatii sale.
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Problema tehnica pe care o rezolva inventia este cea a obtinerii de hidrogen de inalta
puritate, folosind minereu de fier maruntit. Acest procedeu poate fi, eventual, insotit de pro-
ducerea de pulbere de fier moale, cu continut redus de carbon.

Tn procedeul conform inventiei, minereul de fier este redus cu deseuri celulozice sau
carbune, si apoi reoxidat cu abur, pentru generarea de hidrogen. O parte din acesta poate
fi consumat intr-un alt reactor, pentru obtinerea de pulbere de fier cu granulatia dorita, dintr-o
sarja diferita de pulbere de minereu de fier, si cu degajare de abur. Prima faza a procedeului
consta in realizarea unor reactii de gazificare a deseurilor celulozice sau a carbunelui, cu
obtinere de gaz de sinteza, reducator al minereului de fier, format indeosebi din monoxid de
carbon gi hidrogen. Procesul este urmat de reactii redox: dezoxidarea partiala a minereului
(cu formare de fier moale) si oxidarea fierului cu abur (cu reformare de oxizi), provenit de la
un cazan extern, in final generandu-se hidrogen de inalta puritate. Minereul reoxidat este
recirculat de cateva ori si livrat siderurgiei, avand rol de agent de schimb in reactiile redox.

Procedeul conform inventiei utilizeaza un minereu de fier nepeletizat - hematita
(FeO - Fe,0,), cu o umiditate de pana la 10% si avand o granulatie medie de 1,5...3 mm,
minereul este amestecat cat mai omogen cu un combustibil solid, de tip biomasa-deseu
celulozic, sau carbune-mangal, avand aceeasi granulatie cu minereul. Combustibilul solid
are un continut redus de cenuga (maximum 10%). Amestecul este introdus intr-un reactor
paralelipipedic, vertical, in care are loc gazificarea combustibilului solid in principal, cu gene-
rare de agent gazos reducator (indeosebi CO si H,) pentru minereu si pentru generarea ulte-
rioara a hidrogenului. Temperatura de lucru in reactor este de 950°C, iar presiunea de lucru
este cuprinsa intre 8 si 10 bari.

Hidrogenul este destinat in principal consumului extern. Eventual poate fi utilizat si
pentru producerea pulberii de fier intr-un alt reactor.

Tn scopul evitarii segregérii granulelor de fier invecinate, si al formarii de aglomerari,
in reactor se introduce un material inert marunt, de exemplu, nisip cuartos, pana la 50%,
raportat la volumul amestecului de minereu si material combustibil introdus, nisipul fiind
monogranular, cu diametrul mediu de 1,5...3 mm. La finalul unei sarje, sterilul si praful de
minereu rezultat din abraziune se separa, la iesirea din reactor. Ca masura suplimentara,
amestecul se rascoleste cu ajutorul unor vatraie sau cabluri multifilare, flexibile, rotative. Din
minereul relativ grosier, amestecat cu nisipul (recirculat) iesit din reactor la temperatura de
50...70°C, se finlatura praful, iar acest amestec este reintrodus in reactor. Dupa ce se
amesteca omogen si cu combustibil solid corespunzator, avand granulatia mentionata, acest
amestec, format din minereu, combustibil solid si nisip, este incalzit la o temperatura de
950°C, prin mijloace termice cunoscute (in general cu caldura recuperata), si intra, prin mai
multe canale verticale paralele, intr-o prima zona de dezoxidare. n cazul folosirii carbunelui,
formarea de CO este stimulata de gazificarea cu abur a carbonului din combustibilul solid,
conform reactiei:

C+H,0-CO+H,!.

Peretii canalelor permit trecerea gazelor in sens alternant si perpendicular pe axa
acestora, retindnd in canale granulele incarcaturii. Efortul de impingere a incarcaturii in
pereti se descarca reciproc, prin distantiere repartizate uniform intre pereti. Una dintre
reactiile principale de reducere este de tipul:

FeO,+ C - Fe + aCO + (1-a)CO,,
unde, de la o sarja la alta, coeficientul stoichiometric a (al monoxidului de carbon) poate
varia intre 0,15 si 0,71 (ceea ce conduce la o variatie intre 0,85 si 0,29 a coeficientului 1-a
al bioxidului de carbon).
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Concentratia medie a monoxidului de carbon este de 50% (procente de volum,
raportat la volumul amestecului rezultat). La iesirea din reactor se formeaza un amestec de
CO, CO,, H, si H,0. In cazul folosirii celulozei, acest amestec de gaze cu vapori de apa va
trece, alternant, la fiecare 4...5 min, prin peretii canalelor mentionate, cu ajutorul unui dispo-
zitiv in sine cunoscut, plasat in exterior. Spatiile dintre canale sunt racordate din doua in
doua la acest dispozitiv. Aceasta alternare asigura uniformitatea temperaturilor in jurul valo-
rilor optime, a gradientilor spatiali de temperatura mari, cu intensificarea reactiilor si redu-
cerea duratei proceselor. Din amestecul mentionat, se retin vaporii de apa prin condensare,
si restul trece printr-un decarbonator ce retine CO,, care poate fi colectat, depozitat si
valorificat.

Astfel separat, amestecul gazos ramas, constituit din H, si CO, va fi incalzit in doua
trepte: preincalzire la o temperatura de 920°C si o incélzire finala la o temperatura de 950°C,
dupa care este reintrodus in reactor. Amestecul gazos astfel obtinut realizeaza o dezoxidare
avansata a minereului de fier. Amestecul solid format din materia prima (minereu), nisip si
combustibil solid (celuloza sau carbune) trece apoi printr-o zona obturata pentru gaze.
Pentru a asigura o etansare satisfacatoare intre zonele prin care circula gaze diferite, dupa
zona de dezoxidare, urmeaza o zona de mica inaltime, unde se introduce o cantitate redusa
de abur. Aceasta gazifica restul de carbon, reoxidand totodata fierul produs anterior la un
randament de sub 3%. In amestecul solid rezulta o compozitie de 90% Fe si 10% oxizi de
fier, indeosebi FeO. Acesta parcurge o zona de etansare cu pereti plini, urmata de o zona
mai nalt&, prin care va circula alternant abur preincalzit la o temperatura de 600°C, pregatit
in exterior de un generator de abur in sine cunoscut.

Prin reactia:

Fe + H,O - H, + oxizi,

se oxideaza amestecul granular, cu producere de hidrogen de inalta puritate (peste 99%),
similar, ca puritate, celui obtinut prin electroliza apei, reformand totodata minereul. Alternanta
orizontala a sensului de curgere a aburului asigura uniformitatea si intensifica procesul de
oxidare. Amestecul granular iese din zona de oxidare, cu o compozitie constituitéa din 90%
Fe si 10% oxizi, se raceste si coboara treptat, fiind colectat la capatul inferior al canalelor.
Minereul reformat si extras intra intr-un malaxor, unde se amesteca omogen cu alta sarja de
deseu celulozic sau carbune, de unde este ridicat si reintrodus in reactor, reluand ciclul de
mai multe ori, pana se constata ca minereul trecut prin reactor nu mai este reactiv (este
epuizat).

Aburul nu antreneaza saruri si nu impurifica hidrogenul, fierul sau minereul. Durata
dezoxidarii minereului de fier este estimata la maximum 1 h, in cazul utilizarii deseurilor
celulozice (cu o umiditate sub 10%). Prin incalzire impreuna cu ceilalticomponenti, in reactor
se genereaza abur, gaze de piroliza, unele cu componente combustibile si cu gudroane, care
vin in contact cu minereul la o temperatura de 950°C. Acesta este o sursa de oxigen, de la
dezoxidari. In acest mod, exista conditii bune de descompunere a substantelor combustibile
si a gudroanelor, prin multiple reactii chimice secundare (cracare, oxidare), iar gazele strabat
fncarcatura suficient de permeabila, intrdnd Tn contact cu minereul aflat in zona de
dezoxidare.

Procedeul conform inventiei prezinta urmatoarele avantaje:

- se obtine hidrogen de inalta puritate, in conditii ecologice, comparabil cu cel obtinut
prin electroliza apei;

- are aplicatii multiple in industria siderurgica (oteluri si aliaje speciale, cu compozitie
fixa a anumitor metale), chimica (sinteze de combustibili artificiali, amoniac, fertilizatori), energe-
tica (hidrogenul fiind un combustibil viabil, daca este imbuteliat in conditii de siguranta);
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- emisiile de CO sunt excluse, iar cele de CO, si alte noxe sunt minime;

- permite valorificarea unor deseuri celulozice de tip paie, stuf, sorg, soia, coceni,
cereale degradate, deseuri urbane selectate si similare;

- se intensifica procesele de dezoxidare a minereului de fier si apoi de reoxidare cu
abur a fierului produs, prin folosirea minereului de fier uzual, cu cresterea suprafetei de reac-
tie si cu intensificarea schimbului convectiv de caldura; procesele redox din reactor (atat dez-
oxidarea, cat si oxidarea) sunt realizate partial, dar in proportii adecvate producerii hidro-
genului de Tnalta puritate;

- se utilizeaza minereu de fier nepeletizat, cu granulatie mica si suprafete specifice
mari, de schimb de caldura si masa cu agentii gazosi, avand coeficientii de transfer de zeci
de ori mai mari decét in cazul peletilor;

- minereul este recirculat, putand fi utilizat de mai multe ori, pana la diminuarea reacti-
vitatii sale, cand este valorificat ca materie prima siderurgica;

- alternarea orizontala a sensului de curgere a agentilor gazosi prin straturile verticale
de minereu asigura o reducere a neuniformitatilor fata de curgerea lor in sens unic, contri-
buind substantial la uniformizarea temperaturilor, fapt care face ca procesele sa decurga la
temperaturi relativ constante;

- durata proceselor este mai redusa decéat in cazul altor tehnologii similare.

in final, se d& un exemplu nelimitativ de realizare a procedeului conform inventiei.
Exemplul este prezentat in legatura cu figura ce ilustreaza schema flux a procedeului de
producere de hidrogen de inalta puritate. Componenta principala o constituie reactorul para-
lelipipedic, vertical, de producere de hidrogen 1. Temperatura de lucru in reactor este de
950°C, iar presiunea de lucru este intre 8 si 10 bari. Reactorul 1, format in principal din
canale verticale, este Incarcat pe la partea superioara cu sarje care se epuizeaza treptat
spre partea inferioara. Este dotat cu generator de abur 9, unde aburul este introdus in
anumite etape ale procesului, si in anumite zone 8 ale reactorului, cu ajutorul unor distribui-
toare 3 in sine concepute si cunoscute. Prin distribuitorul inferior 3, se colecteaza hidrogenul
generat 10. In zona de dezoxidare 2, unde se genereaza gazul reducétor, se utilizeaza un
circuit exterior de pretratare a acestuia, constituit din schimbatoare de caldura 4, condens -
purje 6, compresor 5, decarbonator 7 si inca un distribuitor 3.

Prin aplicarea procedeului, se produc 12 Nm? /h hidrogen de inalta puritate (peste
99%), utilizadnd un minereu de fier de tip hematita, cu o granulatie medie de 2 mm. Se poate
utiliza mangal si 50% (procente de volum, raportat la total amestec introdus) nisip cuartos
granular, ambele cu aceeasi granulatie ca cea a minereului. Aceasta conditie este necesara
pentru a asigura suprafata specifica a reactiilor ce se petrec in reactor.

Amestecul solid de minereu, nisip si mangal, bine omogenizat, este introdus in
reactorul paralelipipedic vertical 1, cu sectiunea orizontala de 0,5 x 0,4 m® i inaltimea de
2 m. Acesta ajunge intr-o prima zon& de dezoxidare 2, unde se incalzeste la 950°C, prin
mijloace termice Tn sine cunoscute, care nu suntilustrate in schema. Prin peretii unor canale
verticale aflate in zona 2, trec, in sens alternant si orizontal, gaze constituite preponderent
din CO si CO,, granulele incarcaturii retindndu-se in canale. Alternanta este asigurata prin
dispozitivele 3, in sine cunoscute. Se vor recircula 36 kg/h = 12 dm®h minereu, iar volumul
amestecului solid este de 32 dm®h, in reactor aflandu-se in permanentd un volum de
60 dm’/h. Consumul de carbon este de circa 3,3 kg/h in cursul dezoxidarii. Monoxidul de
carbon se transforma in bioxid de carbon, rezultand 6 Nm?®h. Debitul recirculat prin reactor
din amestecul (CO + CO,) este de 20,7 Nm?/h, pentru eliminarea completa a carbonului
ramas dupa zona de dezoxidare 2. Se realizeaza o gazificare cu abur introdus din exterior,
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generénd CO si H,. Amestecul gazos trece prin schimbatoarele de caldura 4, de unde
amestecul gazos format din CO, CO,, H, este preluat de un compresor 5, apa fiind eliminata
printr-un separator de condens - purje 6. Gazul relativ uscat ajunge intr-un decarbonator 7,
rezultdnd 6 Nm?/h CO,, iar dupa recirculare, amestecul gazos reducéator (CO + H,) este
introdus in reactor.

Pentru utilizarea mai eficienta a agentului reducator, se realizeaza recircularea
agentilor gazosi si contactul dintre agentii redox si minereu. Urmeaza retinerea in instalatii
exterioare compacte a componentelor epuizate, componentele inca active fiind reintroduse
in reactor. Amestecul solid, compus din 90% Fe si 10% oxizi de fier, parcurge o zona de
etansare cu pereti plini, urmata de o zona 8 prin care circulad cu alternanta, cu ajutorul
dispozitivului 3, un abur preincalzit la 600°C, pregatit in exterior intr-un generator 9 in sine
cunoscut. Aburul trecut prin fierul partial redus genereaza hidrogen de inalta puritate. Din
acesta, 90% este destinat consumului extern (fiind eventual trimis printr-o conducta 10 la un
alt reactor, de producere a pulberii de fier). Restul de 10% este utilizat pentru recirculare in
reactor.

11

13

15



11

13

15

17

19

21

23

25

27

RO 127283 B1

Revendicari

1. Procedeu de obtinere a hidrogenului de Tnalta puritate Tn flux continuu, prin oxida-
rea cu abur a fierului, utilizand ca materie prima un amestec din minereu de fier, biomasa si
un material inert, caracterizat prin aceea ca va cuprinde urmatoarele etape:

a) obtinerea unui amestec constituit din minereu de fier si biomasa, intr-un raport 2:1,
si pana la 50% volumetrice, raportate la cantitatea totala de minereu si biomasa, un material
inert cu aceeagi granulatie ca cea a minereului si biomasei;

b) omogenizarea si incélzirea amestecului la 950°C;

c) gazificarea combustibilului si trecerea unui amestec gazos, constituit din monoxid
de carbon si hidrogen, prin straturile de minereu in sens alternant, orizontal si perpendicular,
pentru a se realiza dezoxidarea minereului, rezultand un amestec solid, care consta din fier,
material inert, biomasa nereactionata, cenuga, minereu nereactionat, $i un amestec gazos,
care consta din monoxid de carbon, dioxid de carbon, hidrogen si apa, care, dupa retinerea
vaporilor de apa si a dioxidului de carbon, este recirculat din nou in reactor;

d) trecerea amestecului solid, rezultat in etapa c), intr-o zona obturata, si apoi printr-o
zona unde se introduce abur, si unde are loc reducerea carbonului ramas si oxidarea partiala
a fierului la oxid de fier, obtindndu-se hidrogen de inalta puritate, din care 10% se recircula;

e) amestecul solid, rezultat in etapa d), este colectat, separat si amestecat cu bio-
masa in proportia mentionata, si apoi este reintrodus in reactor, ciclul repetandu-se pana la
epuizarea minereului.

2. Procedeu de obtinere a hidrogenului de Tnalté puritate, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca minereul de fier este de tip hematita, biomasa este constituita
din deseuri celulozice sau carbune de mangal, si materialul inert este nisipul cuartos, maci-
nate la o granulatie medie de 1,5...3 mm.

3. Procedeu de obtinere a hidrogenului de inalta puritate, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca minereul de fier epuizat este utilizat pentru obtinerea pulberii de
fier sau Tn siderurgie.
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