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RO 128801 B1

Inventia se refera la un vehicul polieter-uretanic, utilizat pentru transportul prin piele
al unor compusi farmaceutici folositi in medicina si stomatologie, cu activitate antibacteriana
si anticancerigena cunoscuta.

Acesti compusi farmaceutici sunt caracterizati printr-o solubilitate scazuta in apa,
ceea ce afecteaza activitatea lor biologica.

F. Borcan, Cristina Dehelean, A. Anghel, in Obtaining and characterization of
polyether-urethane nanostructures - a possible drug carrier system, Annals of West
University of Timisoara, Series of Chemistry 20 (1), 2011, 41-46, descriu nanostructuri
polieteruretanice obtinute prin policondensarea interfaciala a unei componente izocianice cu
o componenta hidroxilica, in prezenta unui agent tensioactiv, la 40°C.

K. Bouchemal, S. Briancon, E. Perrier, H. Fessi, I. Bonnet, N. Zydowicz,
Synthesis and characterization of polyurethane and poly(etherurethane) nanocapsules
using a new technique of interfacial polycondensation combined to spontaneous
emulsification, International Journal of Pharmaceutics 269 (2004), 89-100, prezinta
sinteza si caracterizarea nanocapsulelor de poliuretan sau poli(eteruretan) prin tehnica poli-
condensarii interfaciale intre o componenta izocianica si o componenta hidroxilica, in
prezenta unui agent tensioactiv, combinata cu emulsionarea spontana.

Aceste produse prezinta urmatoarele dezavantaje: contin structuri polimerice cu
forma alungita, care favorizeaza depunerea pe vasele de sénge si distribuirea in organism
cu o viteza redusa, afectand biodisponibilitatea compusilor farmaceutici incorporati; sinteza
acestora s-a realizat utilizand ca agenti tensioactivi esteri ai sorbitanului, care conduc la
produse finite ce retin apa si impiedica uscarea “cimentului dentar”.

Problema tehnica a inventiei consta in furnizarea unor produsi utilizati in tratamentul
stomatologic, care sa asigure o biodisponibilitate crescuta si toxicitate redusa, cu obtinerea
unor efecte rapide si locale.

Aceasta problema tehnica s-a rezolvat prin furnizarea vehiculelor polieter-uretanice
capabile sa asigure transportul trans-dentinar al substantelor active farmaceutic, prin utiliza-
rea unor cantitati mici de agent tensioactiv care conduce la reducerea toxicitatii.

Cercetarea a avut ca suport financiar grantul de cercetare CNCS-UEFISCDI-PNII-PD-
586/2010.

Materiile prime ale sintezei vehiculului polieter-uretanic includ doua componente
majore: A - componenta hidroxilica, ce este un amestec de polietilenglicol, dioli cu molecula
mica (mono-etilenglicol si 1,4-butandiol), cu rol de extenderi de lant, si o substanta tensio-
activa; B - componenta izocianica, ce este un prepolimer pe baza de hexametilendiizocianat
sau izoforondiizocianat.

Sinteza s-a realizat intr-un microreactor confectionat din sticla de tip borosilicat, cu
capacitatea de 100 ml, echipat cu un agitator magnetic cu turatie variabila, un sistem de
reglare automata a temperaturii de incalzire, si un dispozitiv de condensare a vaporilor.

Cele doua componente se amesteca in raport molar de 1,2:1, cu o viteza de agitare
de 400...600 rot/min, la o temperatura de 35...45°C, timp de 4 h. Pentru caracterizarea
vehiculului polieter-uretanic rezultat, s-au utilizat: un microscop electronic de baleiaj, un
calorimetru cu scanare diferentiala, un analizor pentru studiul marimii si stabilitatii vehiculului,
iar toxicitatea a fost evaluata folosind celule stem mezenchimale si un sistem de investigatie
dermato-cosmetica pentru evaluarea modificarilor parametrilor pielii de soarece de laborator
fara par (rasa CD 1 Nu/Nu).

Astfel, morfologia si forma particulelor au fost examinate cu un microscop electronic
de baleiaj Hitachi 2400 S la 10 kV, folosind un aparat de acoperire in strat subtire Bio-Rad
SC 502 si o presiune a aerului de 1,3...13 mPa. Analizele termice s-au efectuat cu un
calorimetru cu scanare diferentiala Mettler-Toledo 821e de 30...300°C, intervalul de
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stabilitate al grupei uretanice. Marimea, potentialul zeta si indicele de eterogenitate s-au
studiat pe un analizor Zetasizer Nano la dilutii de 1:5000 (v/v) realizate in duplicat. Testele
pe celule stem mezenchimale s-au facut dupa prelevarea de maduva osoasa si realizarea
unor pasi specifici, din care enumeram: centrifugare, tratare cu mediu de proliferare, incu-
bare, reinsamantare si stocare. Pentru estimarea viabilitatii celulelor in prezenta vehiculului
polieter-uretanic a fost folosita metoda CellTiter-Blue, care consta in masurarea unui semnal
fluorescent, rezultat al abilitatii celulelor vii de a reduce resazurinul la resorufin.

Pentru testele pe piele de soarece, au fost utilizate 9 femele de 8 saptamani, din rasa
CD 1 Nu/Nu. Pe spatele acestora s-a aplicat timp de patru saptamani, de trei ori pe
saptamana, cate 50 pl solutie 2...3% suspensie de vehicul polieter-uretanic. Dupa 30 min de
la fiecare aplicare au fost masurate: pierderea de apa transdermica, pH-ul pielii, nivelul de
melanina si eritem utilizdnd un sistem MPAS5 Courage-Khazaka, dotat cu sonda
Tewameter®TM300, Skin-pH-meter®PH905, respectiv, Mexameter®MX18.

Se cunoaste ca prin poliaditie interfaciald se pot obtine nano- si micro- structuri
utilizate ca vehicule de transport transdermic al unor substante active. Pentru aceasta s-au
utilizat diversi monomeri (acid acrilic, alchil-cianoacrilati, clorura acidului tereftalic, toluilen-
diizocianat, dietilentriamina, dimetilendiamina, hexametilendiamina) si substante tensioactive
(sodiu-lauril-sulfat, fosfogliceride, fosfatidilcoline, sorbitan-trioleat, sorbitan-monolaurat), cu
scopul de a imbunatati stabilitatea termica, foto-oxidativa si solubilitatea unor substante
medicamentoase. Procesul preferat de ancorare a substantei active de vehiculul de transport
este inglobarea fizica sau incapsularea in interiorul gol al vehiculului, deoarece, prin legaturi
chimice intre acestia, ar fi afectate grupele functionale ale substantei active si, astfel, ar fi
diminuata activitatea biologica.

Pielea indeplineste prin stratul cornos o functie de bariera pentru protejarea organelor
interne fata de substantele din mediul Tnconjurator. Astfel, marimea si lipofilicitatea vehi-
culelor de transport transdermic sunt factorii cei mai importanti care determina capacitatea
de a penetra stratul cornos al pielii. Pe de alta parte, s-a descoperit ca nanoparticulele (vehi-
cule de transport cu dimensiuni mai mici de 100 nm) prezinta efecte toxice neobignuite si
neobservate Tn cazul unor particule cu dimensiuni superioare. In cazul tuturor particulelor,
s-a observat ca, cu cat sunt mai mici, cu atat au mai mare raportul suprafata/volum, ceea ce
determina o reactivitate chimica, respectiv, o activitate biologica mult crescute. Nanoparti-
culele (ca vehicule de transport) cu reactivitate chimica crescuta conduc la cresterea concen-
tratiei radicalilor liberi.

Dezavantajele produselor cunoscute ca vehicul transdermic pentru substante active
constau n:

- posibilitati limitate de reglare a dimensiunii gi stabilitatii;

- cantitate mare de substante tensioactive folosite, in general fiind raportata utilizarea
unor amestecuri de substante tensioactive (in tandem hidrofil-hidrofob);

- obtinere de vehicule de transport anorganice greu biodegradabile, cu posibilitate
scazuta de eliminare, respectiv, tendinta crescuta de acumulare in organism, ceea ce con-
duce la toxicitate;

- degradare la compusi cancerigeni sau/si mutageni a unor vehicule poliuretanice
bazate pe diizocianati aromatici care confera in general proprietati fizice superioare, dar sunt
susceptibile la degradari in vivo pana la amine aromatice cu caracter cancerigen demonstrat.

Transferul transdermic al unor compusi farmaceutici in stomatologie are loc la nivel
gingival, dar nu este considerat cel mai eficace din cauza spalarii rapide si continue a
gingiilor de catre saliva. Astfel, mai mult decat administrarea transdermica a compusgilor
farmaceutici, in stomatologie, pentru a obtine efecte rapide silocale, se utilizeaza administra-
rea trans-dentinara, care asigura o biodisponibilitate crescuta si o toxicitate redusa.
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Inventia prezintd urmatoarele avantaje:

- vehiculul polieter-uretanic se caracterizeaza printr-un continut scazut de substante
tensioactive, si este lipsit de aditivi (catalizatori) sau promotori de sinteza (initiatori de polime-
rizare), ceea ce micgsoreaza costurile de fabricatie si impactul asupra organismului;

- vehiculul polieter-uretanic este biocompatibil cu organismul uman si biodegradabil,
prezentand o degradare la compusi netoxici;

- dimensiunea vehiculului polieter-uretanic se plaseaza intre domeniul nano si micro.

Inventia este ilustrata de urmatoarele exemple de realizare:

Exemplul 1

Se prepara faza organica prin obtinerea unei solutii formate din 1,5 g hexametilen-
diizocianat si 20 g acetond, mentinuta sub agitare si termostatata la 40°C. Se prepara faza
apoasa prin amestecarea urmatoarelor componente: 0,5 g mono-etilenglicol, 0,5 g 1,4-butan-
diol, 1 g polietilenglicol, 40 g apa si 1,5 g substanta tensioactiva, poligliceril-4-izostearat
(Isolan GI34), mentinuta sub agitare si termostatatéa la 40°C. Faza organica este injectata in
faza apoasa intr-un raport molar de 1/1,2, sub agitare magnetica cu o viteza de 600 rot/min,
la o temperatura de 40°C. Are loc o emulsionare spontana, insotita de coprecipitarea vehicu-
lului, iar agitarea se mentine pentru definitivarea structurii polimerice pentru 4 h. Solventii se
indeparteaza prin evaporare, mentinand probele in strat subtire (3 mm grosime), la 60°C,
pentru 12 h. Produsii de sinteza sunt spalati si centrifugati de trei ori cu un amestec
apa:acetona in raport volumetric de 1:1.

Prin microscopie electronica de baleiaj, s-a observat o usoara tendinta de aglomerare
avehiculelor, care, la analizele termice, s-au caracterizat printr-o degradare la o temperatura
mult superioara celei de topire. Tot din analiza termica s-a observat prezenta tranzitiei
vitroase care sugereaza caracterul predominant cristalin al probelor. Masuratorile de marime
si potential zeta au indicat obtinerea unui vehicul polieter-uretanic de 520...580 nm, cu un
potential de 29...32 mV si un indice de eterogenitate de 0,2. Evaluarea toxicitatii pe celule
stem mezenchimale, respectiv, prin teste pe piele de soarece nu au indicat variatii de valoare
specifice unor compusi nocivi.

Exemplul 2

Se prepara un vehicul polieter-uretanic in conditiile din exemplul 1 de realizare a
inventiei, cu deosebirea ca aceasta componenta izocianica este un prepolimer pe baza de
izoforondiizocianat, iar substanta tensioactiva este gliceril-polietilenglicol-ester (Labrasol).

Microscopia electronica, degradarea termica si testele de toxicitate au furnizat
rezultate similare exemplului 1 de realizare a inventiei. Masuratorile de marime si potential
zeta au indicat obtinerea unui vehicul polieter-uretanic de 260...320 nm, cu un potential de
31...36 mV si un indice de eterogenitate de 0,2.

Exemplul 3

Se prepara un vehicul polieter-uretanic in conditiile din exemplul 1 de realizare a
inventiei, cu deosebirea ca substanta tensioactiva este macrogolglicerol-ricinoleat
(Cremophor EL).

Microscopia electronica, degradarea termica si testele de toxicitate au furnizat
rezultate similare exemplului 1 de realizare a inventiei. Masuratorile de marime si potential
zeta au indicat obtinerea unui vehicul polieter-uretanic de 215...265 nm, cu un potential de
32...38 mV si un indice de eterogenitate de 0,3.
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Revendicari

1. Vehicul polieter-uretanic, biocompatibil si biodegradabil, avand dimensiunea de
520...580 nm, realizat prin reactii chimice de interfata intre o componeta izocianica si una
hidroxilica, in prezenta unui surfactant, perfectate intr-un microreactor discontinuu cu agitare
magnetica, la o temperatura de 40°C, la un raport molar de 1,2:1.

2. Vehicul polieter-uretanic, biocompatibil si biodegradabil, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca respectiva componenta izocianica este un prepolimer pe baza
de hexametilendiizocianat, iar raportul molar componenta hidroxilica:izocianica este de 1,2:1.

3. Vehicul polieter-uretanic, biocompatibil si biodegradabil, conform revendicarilor 1
si 2, caracterizat prin aceea ca substanta tensioactiva este poligliceril-4-izostearat, respec-
tiv, macrogolglicerol-ricinoleat, si este in proportie de 2...3% din volumul total.

4. Vehicul polieter-uretanic, biocompatibil si biodegradabil, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca respectiva componenta izocianica este un prepolimer pe baza
de izoforondiizocianat, iar substanta tensioactiva este gliceril-polietilenglicol-ester.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii i Marci
sub comanda nr. 573/2017
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Inventia se refera la un procedeu sila o instalatie de reducere a minereului de fier pentru
producerea de pulbere de fier moale, fara carbon, folosind ca agent reducator hidrogenul.

Inventia are aplicabilitate in industriile siderurgica si chimica.

Se cunoaste procedeul H-IRON referitor la producerea de pulbere de fier la presiuni
mari, de peste 30 de bari, in atmosfera de hidrogen pur. Minereul de fier cu granulatie intre
40 si 800 uym este introdus intr-un cuptor rotativ, reducerea avand loc in trei trepte de flui-
dizare, atingadnd un grad de reducere de 98%. Pulberea este piroforica si trebuie supusa unei
pasivizari prin recoacere la 800°C in atmosfera de hidrogen. Dezavantajul procedeului il
constituie consumul energetic specific de peste 18 GJ/t Fe si, totodata, consumul de oxigen
tehnic costisitor.

O alta solutie cunoscuta este cea din documentul WO/2004/067784, in care se propune
un proces pentru a produce burete de fier si apoi pulbere redusa de fier, prin care oxidul de
fier si agentul reducator solid sunt maruntiti si stocati alternativ in spirala. Dezavantajul consta
atat in gradul scazut de utilizare a gazului reducator, cat si in utilizarea de oxigen tehnic.

Se mai cunoaste si tehnologia Hoeganaes de producere de pulbere de fier, aplicata
sila ointreprindere din Buzau, prin care se utilizeaza fier vechi topit, pulverizat, racit, formand
o pulbere bruta, calita in atmosfera de hidrogen, care apoi este maruntita si macinata intr-un
produs fin de fier. Dezavantajul este ca s-au constatat acumulari de pulbere pe suprafete plate,
si accidente cauzate de aprinderea pulberii, care este combustibila si dificil de controlat.

Mai apropiata de actuala propunere de inventie este cea din brevetul
RO 121605/2007, conform careia producerea de pulbere metalica este asociata cu produ-
cere de hidrogen din apa separata dupa dezoxidarea in pat fluidizat a minereului de fier, prin
folosirea de agent reducator gazos, format din CO si H,. Fierul obtinut este reoxidat cu abur
care se disociaza, generand hidrogen pur. Dezavantajul principal consta in utilizarea insufi-
cienta a agentului reducator.

Mai este cunoscut, de asemenea, documentul RO 120412 B1, care prezinta un pro-
cedeu si o instalatie de reducere a oxizilor de fier din pulberi de minereuri, cenusi piritice
si/sau tunder cu dimensiuni mai mici de 3 mm, folosind ca sursa de caldura si agent redu-
cator hidrogenul, realizat prin fazele de: incalzire a materiei prime de la 20°la 370°C, cu
calduré recuperata de la produsul final, continuarea incalzirii pana la 500...750°C cu caldura
generata de un combustibil secundar, rezultat din procesele de dezoxidare produse, mine-
reul Tncalzit trecand printre niste piese in forma de lambda dispuse in strat orizontal pe toata
sectiunea de curgere, si cedand caldura gazului metan care se descompune in C si H, de
reducere a minereului intr-o camera de reducere cu piese in forma de lambda, dispuse in
strat orizontal, instalatia de aplicare a procedeului cuprinzand doua schimbatoare de caldura
cu piese in forma de lambda dispuse in strat orizontal, si ventilator de vehiculare a unui
agent termic gazos, si un schimbator de caldura cu tevi si piese in forma de lambda.

De asemenea, documentul US 3135598 prezinta un procedeu de reducere a mine-
reului de fier cu gaz reducator, constand in hidrogen preincalzit care poate contine pana la
20% si CO, N,, CH,, prin circularea acestui gaz in contracurent cu minereul care coboara
gravitational prin niste camere de reducere preliminara, la temperatura de 300...400°C, de
reducere la temperatura joasa, de 450...600°C, si de reducere la temperatura inalta, de
700...900°C, caldura minereului redus fiind recuperata intr-o camera de recuperare a caldurii,
prin care circula Tn contracurent gazul de reducere care astfel este reincalzit.

Mai este cunoscut si documentul GB 1489602, care prezinta un procedeu si o insta-
latie de producere a buretelui de fier prin trimiterea minereului de fier de redus intr-un cuptor
vertical, in contracurent cu un gaz reducator precum hidrogenul, trimis prin pasaje radiale,
produsii de reactie fiind colectati, partea metalica fiind separata, iar partea oxidica fiind
reincalzita si readusa la gura de incarcare, si reintrodus in camera de reducere.
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Problema tehnica pe care o rezolva inventia este cea a producerii de pulbere de fier,
prin reducerea cu hidrogen a oxizilor de fier procurati din industria siderurgica, maruntiti la
granulatia uzuala, cu nigte mijloace simple si ieftine, dar eficiente, care sa permita utilizarea
fn mod economic a unei temperaturi de reducere completa a oxizilor de fier de maximum
600°C, in camera de reducere.

Conforminventiei, procedeul propus rezolva problema tehnica enuntata si atenueaza
dezavantajele mentionate ale celorlalte solutii prin aceea ca, intr-o prima faza, faina de
minereu de fier, relativ uscata, este macinata sau preluata gata macinata de la o intreprin-
dere siderurgica, la o granulatie cuprinsa intre 20 si 250 ym, fara peletizare. Se inlatura
astfel macinarea finala a fierului moale, obtinut pe alte cai, operatie care ar conduce la for-
marea de lamele/particule turtite, si nu de mici granule. Se realizeaza totodata controlul
debitelor si mentinerea unui anumit nivel al stratului de minereu. Ansamblul reactorului de
producere de pulbere de fier se prezinta ca un paralelipiped vertical, izolat termic la exterior,
pentru a reduce disiparile de caldura, in conditiile unei temperaturi interioare de maximum
600°C. Faina de minereu intra intr-un buncar dotat cu un incalzitor, care foloseste gaze de
ardere produse in exteriorul instalatiei. Pentru controlul curgerii minereului, acesta trece
printr-un proces de sitare, cu amplitudinea si perioada reglabile. Faina de minereu este
preincalzita la 570°C cu gaze de ardere produse in exteriorul instalatiei. Vracul respectiv de
faina este sustinut de un ansamblu de trei site.

Deplasarea alternativa a sitei mijlocii asigura desfacerea eventualelor aglomerari de
minereu gi reglarea debitului de faina, prin reglarea amplitudinii si frecventei miscarii alter-
native, realizata tn plan orizontal. Faina cazuta in particule separate pe ansamblul celor trei
site formeaza un strat cu grosime variabila in jurul unei medii de 10 mm. Pentru dezoxidarea
minereului de fier, se foloseste hidrogenul, care asigura absenta carbonului din pulberea de
fier finala. Reactia de dezoxidare cu hidrogen este Fe,O, + 3H, = 2Fe + 3H,0, de fapt Fe,O,
+15H, + 12H,0 = 2Fe + 12H,0 + 3H,0, cu hidrogen recirculat, generat intr-un gazogen ala-
turat instalatiei, si necesitand circa 0,6 m®, H,/kg Fe. Oxidarea H, asigura doar 1548 din cele
1758 kcal/lkg Fe necesare; pentru restul de 210 kcal/kg Fe plus disiparile, estimate la circa
10 kcal/kg Fe, totalizand 220 kcal/kg Fe = 0,25 kWh/kg Fe, se introduce suplimentar energie
electrica. O varianta consta in cedarea de caldura prin intermediul unor benzi/panglici de
Kanthal de 4 x 0,3 mm, asezate in trei straturi paralele, pe cate o jumatate din sectiunea de
deplasare a minereului, in fiecare strat dintre cele trei, legate in paralel; cele doua jumatati
sunt, de asemenea, legate in paralel.

Intr-o altd variantd, in site se descarca, cu frecventa variabila, un condensator
electric, ce asigura alimentarea relativ uniforma si continua cu energie a stratului, cat sa se
acopere necesarul mentionat de energie. In acest fel, la tensiunea nominald a retelei, se
cedeaza tocmai 0,25 kWh/kg Fe. Asadar, consumul necesar de energie este asigurat 88%
sub forma termica si 12% pe cale electrica. In spatiul de sub primul strat de site, particulele
de faina intalnesc agentul reducator, aflat in proportie de 79% H, + 21% H,O, la finele
evolutiei acestuia. La partea superioara a zonei de faina dispersata se evacueaza agentul
reducator, care este condus la un racitor, unde se raceste in final la circa 35°C, pentru a per-
mite condensarea si evacuarea apei in faza lichida. Hidrogenul se reincalzeste cu caldura
pe care a cedat-o in cursul racirii, si se reintroduce, impreuna cu hidrogen generat de gazo-
gen, in reactorul de pulbere de fier, in masa de fier dezoxidat, printr-un distribuitor din tevi
perforate. Faina se depune intr-un strat de circa 10 mm grosime pe un alt ansamblu de site,
cu amplitudinea si frecventa de asemenea reglabile, si cu control al nivelului fainii, in care
se realizeaza dezoxidarea propriu-zisa, prin aport de caldura necesara desfasurarii reactiilor.
Cele doua spatii de sub ansamblurile de site, cu particule separate, relativ departate unele
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de altele, contribuie la organizarea circulatiei verticale a H, si a vaporilor de H,O, formati si
recirculati. Minereul preincalzit la 580°C intra in spatiul de jos, in contact cu H,, de la gazo-
gen si cel recirculat, introdus printr-un distribuitor, iar din spatiul de sus iese amestecul gazos
H, + H,0. Intr-un schimbator de caldura superior, amestecul se raceste, cu gaze de ardere
sau cu aer atmosferic, de la 570°C la circa 80°C. Suplimentar, cu un consum de gheata sau
zapada, se mai raceste la 15°C. Apa condensata, impreuna cu apa din gheata/zapada si cu
praful colectat din minereu, se eliming, iar H, ,uscat" se recircula. Amestecul hidrogenului
provenit de la gazogen cu cel de la un schimbator de caldura din exterior, unde se retine
apa, este preincalzit la circa 580°C si introdus in plan orizontal in masa de pulbere de
minereu redus, printr-o retea de tevi distribuitoare, cu rolul de a-I repartiza uniform la iesirea
din vracul de pulbere, si de a finaliza eventualele dezoxidari. La trecerea H, prin minereu,
diagrama de echilibru a reducerii oxizilor de fier cu H, arata ca, la 572°C, doar maximum
21% din H, se oxideaza, generand H,O. Acoperitor se poate considera ca reactioneaza doar
19% din H,, restul de 81% nefiind oxidat. Amestecul de 81% H, si 19% H,O se raceste in
schimbatorul mentionat, de la 570°C la cele circa 15°C.

Condensarea apei ii reduce participatia in fluxul de H, pana la 0,17 kg apa/m?, H,.
Faina de pulbere de fier dezoxidata cade liber si are contact cu hidrogenul reducator
proaspat, contribuind la desavarsirea reducerii. Ea se colecteaza intr-un buncar inferior,
trecand mai intéi printr-un racitor cu gaze de ardere racite in incalzitorul de minereu, si cu
putind apa cu gheata. Pulberea racita este colectata apoi intr-o cutie metalica etansa, care
se racordeaza la o pompa de vidare, cu scopul eliminarii hidrogenului ramas in masa de
pulbere. Dupa aceea, se introduce argon, care, fiind monoatomic, patrunde usor prin porii
pulberii de fier gi in spatiul intergranular. Dupa un timp de relaxare de cateva minute,
pulberea de fier depiroforizata se poate incarca in pungi sau saci, fiind trimisa la utilizator.

Procedeul propus in cadrul inventiei prezinta urmatoarele avantaje:

- instalatia este ecologica, fiind excluse emisiile de CO, iar cele de CO, si alte noxe
sunt minimizate;

- se utilizeaza minereul siderurgic uzual, fara peletizare si fara a face o remacinare
a produsului final;

- se intensifica procesele termochimice de dezoxidare a minereului de fier, cu
cresterea suprafetei de reactie si cu intensificarea schimbului de caldura;

- hidrogenul este recirculat, ceea ce asigura o utilizare aproape completa a agentului
reducator;

- se reduc neuniformitatile temperaturilor in strat, fapt care face ca procesele sa
decurga la temperaturi relativ constante;

- durata proceselor este mult mai redusa decéat in cazul altor tehnologii;
in industrie, la producerea de piese sinterizate, electrozi de sudura, obtinere de aliaje in
otelarii etc.; in ultimul timp, pulberea de fier este utilizata la neutralizarea apelor reziduale gi
la cresterea profitabila si ecologica a algelor, ca si la eliminarea sulfului din unii combustibili
in industria petrochimica; de asemenea, se poate obtine pulbere ultrafina de fier, utilizata in
industria farmaceutica;

- instalatiile care vor aplica procedeul sunt compacte, ocupand o suprafata mica de
teren, fiind realizate cu materiale indigene, fara costuri mari de investitie si exploatare.

In continuare, se da un exemplu de instalatie de producere a 20 kg/h pulbere de fier,
din 29 kg/h minereu de fier, in legatura cu figura ce reprezinta o sectiune.

Minereul de fier uscat, cu granulatia intre 20 si 250 ym si cea medie mai mare de
40 um, aflat intr-un buncar 1, cade in particule separate pe un ansamblu de site 2, formand
un strat cu grosime variabila in jurul unei medii de 10 mm. Sitele au ca scop controlul debi-
tului si mentinerea unui anumit nivel al stratului de minereu. Se prevad trei site orizontale.

4



RO 128753 B1

Ceadin mijloc, cu 900 ochiuri/cm?, este mobila, cu alternanta, si permite trecerea tuturor gra-
nulelor sub 200 um. Celelalte doua site, deasupra si sub cea mobila, au rolul de a reduce
antrenarea minereului departe de sita mobila. In scopul obtinerii unei eficiente inalte, pro-
cesul de dezoxidare se va desfasura in jurul temperaturii de 572°C. Pentru asigurarea unei
temperaturi relativ uniforme, fluxul de hidrogen reducator, de circa 0,6 m3n/kg Fe, traverseaza
uniform straturi subtiri de minereu cu viteze sub viteza de antrenare, de 0,2 m/s, a parti-
culelor mai mari de 18 um, reprezentand 5% din masa de minereu. Se evita astfel infundarea
de conducte cu particule fine de minereu, iar schimbul de caldura intre agentul reducator si
vracul de minereu se realizeaza pe suprafete orizontale, prin straturi de minereu suficient de
subtiri, astfel incat caderea de presiune sa fie de ordinul zecilor de milimetri coloana de apa.
Prin oxidarea hidrogenului cu oxigen din minereu se produc circa 9,6 kg apa, si prin minereu
trebuie vehiculati 9,6/0,17 = 56,7 m*, H,/h, |a care se adaugé vapori de apa recirculati. Viteza
gazelor este de circa 0,2 m/s. Consumul de energie este asigurat in proportie de 88% termic,
iar restul de 12% introduse suplimentar necesita 5 kW, pentru a produce cele 20 kg Fe/h.
Spatiul 3 de sub ansamblurile de site contribuie la organizarea circulatiei verticale a H, si a
vaporilor de apa formati si recirculati. Minereul preincalzit la circa 580°C intr-un incalzitor 9
intra intr-un spatiu gol 5, de peste 10 cm inaltime, unde se realizeaza un strat de minereu
cu grosimea de circa 3 cm. Acesta este strabatut de fluxul de hidrogen, introdus printr-un dis-
tribuitor 4, efectuandu-se dezoxidarea. in acest strat se afla trei randuri de benzi/panglici din
Kanthal, dimensionate astfel ca la tensiunea nominala de 220 V sa cedeze 5 kW, care sa
asigure deficitul de caldura neacoperit de puterea calorifica a hidrogenului ,ars" in cursul
dezoxidarii minereului. Fiecare panglica este dispusa in forma mai multor rezistente legate
in paralel, realizand doua grupuri formate din cate trei rezistente, legate de asemenea in
paralel. Panglicile sunt dispuse in benzi paralele, cu latimea pe verticala. Dintr-un spatiu 7
iese amestecul gazos H, + H,0. Intr-un schimbator de c&ldura superior, in sine cunoscut,
amestecul se raceste de la 570°C la circa 80°C si suplimentar la 15°C, cu consum de gheata
sau zapada. Apa condensata, impreuna cu apa din gheata/zapada si cu praful colectat din
minereu, se eliming, iar H, uscat se recircula. Amestecul hidrogenului provenit de la gazogen
cu cel de la un schimbator de caldura din exterior, unde se retine apa, este preincalzit la
circa 580°C si introdus in plan orizontal in masa de pulbere de minereu redus, printr-o retea
de tevi distribuitoare, cu rolul de a-l repartiza uniform la iegirea din vracul de pulbere si de
a finaliza eventualele dezoxidari. Hidrogenul ajunge la un racitor ce retine apa si il separa
pentru recirculare. Asadar, intrucat reactia de oxidare a hidrogenului cu oxigenul extras din
minereu, cu formare de apa, are loc doar partial, in proportie de circa 20%, in scopul cregterii
eficientei utilizarii hidrogenului, amestecul de hidrogen si abur este racit la 15°C, astfel ca
participatia celor 20% de vapori s& condenseze. Hidrogenul este recirculat, fiind reincalzit
dupa separarea de abur cu caldura cedata de amestecul initial, intr-un schimbator cunoscut
in sine, si amestecat cu hidrogen proaspat. In acest mod, creste utilizarea hidrogenului
teoretic la 100% si nu doar 80%, ca la procedeele cunoscute. Apa este separata si evacuata
in faza lichida odata cu maruntul de fier sub 20 um, evacuat ca namol (impreuna cu apa in
exces). Incalzitorul 9 este format din piese/cutii metalice de 500x150x14 mm, cu céate un
racord de intrare a gazelor de ardere la 650°C in partea inferioara, cu diametrul interior de
peste 10 mm, si cu cate un racord de iesire a gazelor la 60°C in partea superioara. Prin
cutiile Tncalzitorului circula gaze de ardere care se racesc de la 650 la 50°C, incalzind
minereul de la 20°C la 620°C. Hidrogenul, format din cel proaspat si cel recirculat, este dis-
tribuit printr-o retea de tevi subtiri, la circa 15 mm sub nivelul liber al pulberii de fier, minereu
dezoxidat. Stratul de pulbere strabatut serveste atat la uniformizarea distributiei hidrogenului,
cat si la desavarsirea dezoxidarii minereului. Pulberea de fier cu 575°C continua coborarea
si este racita intr-un racitor 6 imersat in vracul de pulbere, avand o constructie similara cu
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cea a incalzitorului de minereu 9. Ca agenti de racire, se folosesc gaze de ardere de circa
75°C iesite din incalzitorul de minereu, care vor evolua intre 45°C si 550°C. Racirea pulberii
de fier poate continua pana la 35°C intr-un schimbator cu apa, amplasat in tronsonul inferior
al instalatiei. Pulberea avand 80°C, se colecteaza intr-un recipient, de exemplu, de circa
20 kg, reprezentand productia pe o ora ainstalatiei. Din acest recipient se extrage hidrogenul
cu o pompa de vid, prin realizarea unui vacuum avansat, sub 1 mbar (100 Pa). Se va evacua
atat hidrogenul dintre granule, cat si cel aflat in porii granulelor. Dupa 15 min, in recipient se
introduce argon, care, fiind monoatomic, patrunde relativ usor in porii granulelor, inlocuind
hidrogenul si vaporii de apa. Pulberea de fier racita si depiroforizata este trimisa la utilizator.
Instalatia mai cuprinde un schimbator exterior de caldura, al carui rol este acela de a raci
amestecul de 80% H, + 20% H,0O, in vederea condensarii i eliminarii apei in faza lichida.
Necesarul de hidrogen pentru dezoxidarea minereului, la evolutie integrala, fiind de 0,6 m3n
H,/kg Fe, prin instalatie trebuie sa circule (100/20)x12 = 60 m®, H,/h. S-a stabilit anterior ca
viteza de antrenare a particulelor cu granulatie sub 40 um este de 0,2 m/s, ceea ce conduce
la o sectiune de curgere ascensionala verticala a amestecului gazos reducator de
60x(1+600/273)/(3600x0,2) = 0,24 m*. Aceasta sectiune poate fi stabilitid la 0,5x0,5 m?,
intreaga constructie a schimbétorului fiind metalica. Tn schimbator intrd un amestec de
48m? /h H, si 15m® /h H,O. Din amestec, prin racirea sa finala la 30°C, rezultd 48 m® /h H,
si 3 m® /h vapori de ap4, care sunt incalziti in schimbator, de la 30°C la 580°C, cu un consum
de circa 9000 kcal/h. Aceasta caldura, furnizata de amestecul gazos initial, 1l raceste de la
580°C la 150°C. Hidrogenul recirculat in reactorul de pulbere de fier se amesteca apoi cu alti
12 m®, H,/h, furnizati de gazogenul extern, iar ansamblul de 60 m®, H,/h constituie agentul
reducator al minereului. Cei 48 m® /h H, + 3 m® /h vapori de apa trec printr-un plan separator
de picaturi de apa, fiind aspirati si comprimati de un compresor, care ii refuleaza la partea
inferioara a schimbatorului de caldura mentionat. Se prevede un indicator 8 pentru controlul
nivelului minereului, si un separator de picaturi de apa, pentru evitarea antrenarii acestora
de catre hidrogenul aspirat de un compresor, cunoscut in sine.
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Revendicari

1. Procedeu de reducere a unor pulberi de minereu de fier, cu hidrogen circulat in
contracurent cu pulberea de minereu de fier care cade gravitational printre niste spatii de
marimea unor ochiuri de trecere, formate de retele metalice dispuse in plan orizontal, intr-o
camera de reducere in care minereul este incalzit la o temperatura mai mare de 500°C si
apropiata de 600°C, obtinuta prin intermediul unui incalzitor ce valorificd energia unor gaze
de ardere produse in exteriorul instalatiei, minereul redus cedand caldura hidrogenului de
reducere recirculat, cu separarea a 20% apa rezultata din oxidarea hidrogenului, prin inter-
mediul unui schimbator de caldura ce raceste amestecul hidrogen-vapori de apa, apa sepa-
rata fiind evacuata impreuna cu namolul provenit de la particulele fine de fier, hidrogenul
recuperat fiind recirculat prin reincalzire si amestecat cu hidrogen proaspat, caracterizat
prin aceea ca procesul de dezoxidare are loc la o temperatura de circa 572°C, retelele
metalice utilizate in camera de reducere reprezinta un ansamblu de céate trei site orizontale,
dintre care cea din mijloc are circa 900 ochiuri/cm?, este mobila si vibreaza, permitand tre-
cerea tuturor granulelor sub 200 um, celelalte doua site avand rolul de a reduce antrenarea
minereului departe de sita mobila, iar fluxul de hidrogen reducator este ales de circa
0,6 m3n/kg Fe, corespondent unei viteze de traversare a straturilor subtiri de minereu de
0,2 m/s, sub valoarea de antrenare a particulelor mai mari de 18 pm, astfel incat schimbul
de caldura intre agentul reducator si vracul de minereu sa se realizeze pe suprafete orizon-
tale, prin straturi de minereu suficient de subtiri, intr-un interval de timp corespunzator
reducerii complete a acestuia.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, in scopul suplimen-
tarii cu 12% a energiei necesare asigurarii reactiei de dezoxidare, se utilizeaza niste rezis-
tente electrice sub forma a trei benzi/panglici din Kanthal, dimensionate astfel incét, la ten-
siunea nominala a retelei, sa cedeze energia corespunzatoare deficitului de caldura neaco-
perit de hidrogenul ,ars" in cursul dezoxidarii minereului.

3. Procedeu conform revendicarii 1 sau 2, caracterizat prin aceea ca pulberea de
fier avand circa 80°C se colecteaza intr-un recipient din care se extrage hidrogenul cu o
pompa de vid, prin realizarea unui vacuum avansat, sub 100 Pa, dupa cateva minute, in
recipient fiind introdus argon care inlocuieste hidrogenul si vaporii de apa din porii granulelor
pulberii de fier care, dupa racire si depiroforizare, poate fi trimisa la utilizator.

4. Procedeu conform revendicarii 1 sau 3, caracterizat prin aceea ca, in scopul
suplimentarii cu 12% a energiei necesare asigurarii reactiei de dezoxidare, se descarca apoi
cu frecventa reglabild un condensator electric prin stratul de minereu, pentru cedare de
energie electrotermica stratului de minereu.

5. Instalatie de reducere a unor pulberi de minereu de fier, de aplicare a procedeului
conform uneia dintre revendicarile de la 1 la 3, cuprinzadnd un buncar (1) de minereu, o
camera de reducere (3) cu retele metalice dispuse in plan orizontal, pentru formarea de stra-
turi de minereu, un incalzitor (9) de preincalzire a minereului, utilizand temperatura unor
gaze de ardere, un distribuitor (4) de hidrogen si un schimbator de caldura tip racitor (6) de
condensare si separare a apei si de racire a pulberii de fier, caracterizata prin aceea ca
retelele metalice din camera de reducere (3) reprezinta un ansamblu de site orizontale, dintre
care cea din mijloc este mobila si are circa 900 ochiuri/cm?, incalzitorul (9) de preincalzire
a minereului este format din piese/cutii metalice de 500x150x14 mm, cu cate un racord de
intrare a gazelor de ardere la 650°C in partea inferioara, cu diametrul interior de peste
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10 mm, si cu cate un racord de iesire a gazelor la 60°C in partea superioara, iar intr-un
spatiu gol (5) de sub acest incalzitor (9) sunt fixate trei randuri de benzi/panglici din Kanthal,
conectate la o sursa de curent electric, si dimensionate astfel ca la tensiunea nominala a
retelei sa asigure deficitul de caldura neacoperit de puterea calorifica a hidrogenului ,ars" in
cursul dezoxidarii minereului.

6. Instalatie conform revendicarii 4, caracterizata prin aceea ca fiecare panglica din
Kanthal din spatiu gol (5) este dispusa sub forma multor rezistente legate in paralel, reali-
zand doua grupuri formate din cate trei rezistente legate, de asemenea, in paralel, panglicile
fiind dispuse Tn benzi paralele, cu latimea pe verticala.
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