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DESCRIPCION

Aplicacion de nanotubos de carbono sobre aglomerados de particulas finas de mena de mineral para aumentar la
resistencia mecénica

[0001] La presente invencion se refiere a la aplicacion de nanotubos de carbono sobre aglomerados de particulas
finas de mena de mineral para aumentar su resistencia mecanica. La presente invencion también se refiere a un
procedimiento para la preparacion de aglomerados de mena mineral que tienen una mayor resistencia mecanicay a
un producto aglomerado que tiene nanotubos de carbono.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

[0002] Hoy en dia, la nanotecnologia abarca varias areas de investigacion, sobre todo ingenieria, quimica, fisica y
biologia. Diversos productos innovadores basados en la escala nanométrica ya se comercializan en el mercado
mundial. La tecnologia de los nanotubos de carbono es actualmente uno de los temas mas candentes investigados
por muchos equipos de investigacion en el mundo debido a sus excelentes propiedades mecanicas, eléctricas y
térmicas. Estas propiedades especiales se deben a la combinacién de la dimension y la estructura de los nanotubos.
Son estructuras cristalinas que tienen una geometria cilindrica con un didmetro nanométrico compuestas
Unicamente por atomos de carbono. Las posibilidades de uso de los nanotubos de carbono son innumerables, y las
aplicaciones que se exploran principalmente hoy en dia estan relacionadas con el refuerzo de materiales. En base a
este escenario de posibilidades, la presente invencion se refiere a la aplicacion de nanotubos de carbono con el
objetivo de aumentar la resistencia mecanica de productos aglomerados.

[0003] La resistencia fisica de los productos aglomerados de mena de mineral es uno de los principales requisitos de
calidad de los reactores metallrgicos y tiene un impacto directo en la productividad y los costes del proceso. La
tecnologia de los nanotubos de carbono abre una amplia gama de posibilidades de aplicacion en las rutas de
aglomeracion de las particulas finas de mena de mineral, trabajando como una red de material compuesto que
proporciona a los productos aglomerados, entre otras caracteristicas, una alta resistencia mecanica.

[0004] El estado de la técnica presenta varias tecnologias de aglomeracion en frio de menas de minerales. Estas
tecnologias se basan en la aglomeracion de particulas finas de menas de minerales utilizando agentes aglutinantes,
tales como cemento, mortero, aglutinantes organicos y residuos carbonatados. Asociados a estos agentes
aglutinantes, estan presentes varios aditivos para acelerar el curado aglomerado y mejorar sus propiedades fisicas.
Varias patentes muestran la tecnologia de aglomeracién para residuos industriales aplicada en la fabricacion de
acero y la industria metallrgica utilizando, entre otros aditivos, silicato de sodio liquido. Sin embargo, no se ha
descrito la aplicacion de nanotubos de carbono como refuerzo para la matriz de silicato con el objetivo de aumentar
la resistencia mecanica de los productos aglomerados.

[0005] ElI documento US2002152839 describe cuerpos conformados que contienen materiales de hierro en
particulas, tales como granulos moldeados, briquetas y similares, con resistencia suficiente para soportar
temperaturas de hasta al menos 1000°C. Se pueden obtener usando un cemento con alimina elevada
completamente hidratado como aglutinante. La fuerza de los granulos a temperaturas elevadas puede elevarse aun
mas mediante la adicion de pequefias cantidades de bentonita, humo de silice u otros materiales de cementacion
complementarios adecuados, y super plastificante.

[0006] El documento US2005061207 describe granulos unidos en frio autoreductores que comprenden concentrado
de mena de hierro, agente reductor carbonoso, y clinker de cemento Portland finamente dividido con requisitos
especiales como aglutinante. Los componentes se combinan entre si para formar una mezcla. Los granulos se
producen cuando la mezcla se coloca en un disco de apelotonamiento o tambor giratorio y se aflade agua.

[0007] La presente invencidn minimiza algunos de los problemas en la producciéon de aglomerados, tales como: la
necesidad de adicién elevada de agentes aglutinantes; baja resistencia mecanica de los aglomerados producidos
por vias frias; alta generacion de particulas finas mediante el transporte y la manipulacion; alta generacion de
particulas finas mediante choque térmico; y contaminacion por elementos indeseables derivados de ciertos agentes
aglutinantes. La presente invencion minimiza la necesidad de dosificar distintos tipos de agentes aglutinantes, no
afade ningun contaminante nuevo (excepto el carbono que se considera que beneficia el aglomerado), aumenta
significativamente la resistencia mecanica del aglomerado, reduce la generacion de particulas finas mediante el
transporte y la manipulacién, y permite el uso de este producto en reactores que necesitan una carga con alta
resistencia.

[0008] La siguiente tabla compara la presente invencion con la ruta tecnologia convencional, destacando las
principales diferencias:

Tecnologias convencionales Presente invencion
Baja resistencia mecanica Curado rapido con secado entre 150 y 200°C
Composicién con diversos agentes aglutinantes Solo uno o dos agentes aglutinantes
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Procesos con mayor coste energético Proceso con menor coste energético

Coste elevado de los agentes aglutinantes Coste moderado

Agentes aglutinantes con diversos contaminantes | Solo SiO2, Na2Oy C

(residuos)

Baja resistencia si esta en contacto con agua Resistencia moderada en el caso de contacto con el
agua

Baja resistencia mecanica a temperaturas elevadas Alta resistencia mecanica a alta temperatura

No hay evidencias de tecnologia que utilice el 100% | Producto producido a partir del 100% de alimentacion
de la alimentacién con granulos sin molienda con granulos naturales (sin proceso de molienda) o con
molienda (cuando se desee)

DESCRIPCION DETALLADA DE LOS DIBUJOS

[0009] La presente invencién se describird con mas detalles en base a los dibujos siguientes. Las figuras muestran:
La figura 1 muestra la relacion entre la cantidad de nanotubos de carbono (con relacion a la cantidad de agente
aglutinante) y la resistencia a la compresion del producto aglomerado;

la figura 2a muestra la resistencia mecanica de una primera realizacién de granulos secados;

la figura 2b muestra el aumento de la resistencia a la compresion/mecanica relacionada con los nanotubos de
carbono utilizados en la preparacion de muestras de la primera realizacion;

la figura 3a muestra la resistencia mecanica de una segunda realizacion de los granulos secados;

la figura 3b muestra el aumento de la resistencia a la compresién/mecanica relacionada con los nanotubos de
carbono utilizados en la preparacion de muestras de una segunda realizacion;

la figura 4 muestra la resistencia mecanica de los granulos himedos en comparacion con los secados;

OBJETIVOS DE LA INVENCION

[0010] La presente invencién se refiere a la aplicacion de nanotubos de carbono sobre aglomerados de particulas
finas de menas de mineral para aumentar la resistencia mecanica, que comprende:

dispersar nanotubos de carbono en una matriz mediante mezclado mecanico o utilizando un procesador de
ultrasonidos;

llevar a cabo un mezclado mecanico con la mena de mineral; y

aglomerar.

[0011] Ademas, la presente invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de aglomerados de mena de
mineral que tienen una alta resistencia mecanica, que comprende:

dispersién de nanotubos de carbono en una matriz;

preparacion de la mezcla (adicion del agente aglutinante a otros constituyentes de la mezcla);

granulacion o briqueteado o extrusion;

cribado de los granulos/briquetas;

secado; y

cribado.

[0012] Ademas, la presente invencion se refiere a un producto aglomerado que comprende particulas finas de mena
de mineral, una matriz que comprende agente aglutinante y nanotubos de carbono y, cuando sea necesario, otros
aditivos.

[0013] Ademas, la presente invencién se refiere a una utilizacion de nanotubos de carbono para aglomerar
particulas finas de menas de mineral con el fin de aumentar la resistencia mecanica de las mismas. Ademas, las
particulas finas de las menas de mineral se pueden seleccionar de particulas finas de menas de hierro, particulas
finas de menas de niquel, particulas finas de menas de manganeso y mezclas de las mismas.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

[0014] El estudio que condujo a la presente invencion se compone de cinco etapas:

(i) dispersién de nanotubos de carbono en una matriz (agente aglutinante);

(i) preparacion de mezclas entre dichos nanotubos de carbono y materias primas para la produccion de productos
aglomerados;

(iii) medicion de la resistencia de dichos productos aglomerados;

(iv) caracterizacion de dichos productos aglomerados mediante técnicas convencionales de caracterizacion de
materiales; y

(v) evaluacion del rendimiento de dichos productos aglomerados en procesos de granulacion, sinterizacion y
reduccion.

[0015] En una primera etapa, los nanotubos de carbono se dispersaron en una matriz (agente aglutinante) mediante
mezclado mecanico o la utilizacién de un procesador de ultrasonidos. Después de la dispersion, se realiz6 una



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 555464 T3

mezcla mecanica con mena de mineral y seguido por aglomeracion. Los nanotubos de carbono se afiaden en una
cantidad que varia hasta el 5%.

[0016] Los nanotubos de carbono se pueden preparar mediante cualquier técnica ya conocida para este proposito.

[0017] Los productos desarrollados son aglomerados de menas de hierro, niquel y/o manganeso que contienen (o
no) carbdn, particulas finas de coque, coque de petréleo, piedra caliza, diversos residuos y aglutinantes. Estos
productos se producen mediante los procesos de granulacion (producto: granulo) o briqueteado (producto: briqueta)
utilizando una alimentacién de granulos naturales y/o molidos de menas de hierro y/o manganeso y/o niquel sin la
necesidad de curado a altas temperaturas.

[0018] La metodologia para preparar los aglomerados utiliza preferiblemente silicato de sodio liquido (relacién molar
de SiO2/Naz20 de 2,15 a 3,90) como el agente aglutinante principal. Se calienta hasta una temperatura alrededor de
60°C y a continuacion se afiade a la mezcla. El silicato sdlido liquido se afiade a las mezclas de menas de particulas
finas y agentes de flujo en contenidos entre 1,5y 4,5%. Preferiblemente, los hanotubos de carbono se incorporan en
el silicato en proporciones que pueden variar hasta un 5%. La dispersion de los nanotubos de carbono se puede
realizar mediante mezclados mecanicos o mediante la utilizacion de equipos de procesadores de ultrasonidos.

[0019] Después de la dispersion de los nanotubos de carbono en la matriz (siendo el agente aglutinante silicato de
sodio), todos los demas constituyentes opcionales son sometidos al proceso de mezclado, seguido de la granulacién
en discos/tambores o briqueteado. Los productos obtenidos, es decir, granulos y briquetas, se criban y son
sometidos a un proceso de secado a temperaturas entre 150 y 200°C. Los productos muestran una alta resistencia
mecanica en condiciones en seco o de alta humedad en comparacion con productos que no contienen nanotubos de
carbono.

[0020] Se puede comprobar en la figura 1, el aumento de la resistencia de un producto aglomerado de curado en frio
en el que se afiadieron pequefias cantidades de nanotubos de carbono. Se observo, y se demuestra en la figura
antes mencionada, que la aplicacion del 0,01% de nanotubos de carbono (en relacion con la cantidad de agente
aglutinante) en una mezcla de mena de mineral y agente aglutinante aumentaba la resistencia a la compresion del
aglomerado en mas de un 50% en comparacion con la muestra de referencia, es decir, sin la presencia de
nanotubos.

[0021] Opcionalmente, se pueden aplicar otros aditivos, tales como almidén de mandioca y de maiz, asi como
microsilice (residuo retenido en los filtros para el polvo utilizados en la produccién de silicio metalico) en combinacion
con el agente aglutinante para mejorar la calidad del producto. El almidéon de mandioca/maiz se puede utilizar en la
proporcion entre 0,5 y 1,0%, mejorando la resistencia y la generacion de particulas finas por abrasion del producto.
La microsilice se puede combinar con silicato de sodio o puede ser el Unico agente aglutinante en concentraciones
dentro del intervalo de 0,3% - 1,0% sin deteriorar la resistencia mecanica del producto.

—

0022] La ruta tecnoldgica para la preparacion de estos productos requiere las siguientes operaciones unitarias:
. Dispersién de nanotubos de carbono en una matriz (agente aglutinante);

. Preparacién de una mezcla: adicién del agente aglutinante a otros constituyentes de la mezcla;

. Granulacién mediante disco (o tambor) o briqueteado;

. Cribado de los granulos/briquetas;

. Secado en horno de cinta transportadora entre una temperatura que varia de 150°C a 200°C;

. Cribado.

OOUhAh WNE

[0023] La aplicacion de la presente invencion es bastante amplia, ya que permite la produccion de aglomerados de
alimentacién de granulos y residuos de menas de hierro, manganeso y niquel con cualidades fisicas y metallrgicas
capaces de ser utilizada en los procesos de aglomeracion (sinterizacién y granulacion) y reduccién (altos hornos,
reactores de reduccion directa, etc.). Por lo tanto, la presente invencién se puede aplicar en la industria de la mineria
y la fabricacion de acero.

[0024] La posibilidad de producir aglomerados mediante una ruta en frio que realiza la aglomeracion de la
alimentacion de granulos con una buena calidad quimica podria ser una importante alternativa capaz de promover
beneficios comerciales y estratégicos, tales como:

(i) corregir la alimentacion de sinterizacién de menor coste, que carece de cualidades fisicas y quimicas;

(i) permitir la accion sobre la separacién de minas (alimentacion de sinterizado/alimentacion de granulos);

(i) atender la demanda de alimentacién de sinterizado; que actualmente se encuentra sin suministro; y

(iv) generar principalmente un mercado para mas alimentacion de granulos, que se encuentran sin demanda,
ademas de promover la produccién de granulos y briquetas autoreductoras con alta resistencia a la compresion a
altas temperaturas capaces de ser utilizados en reactores de reduccion.

Pruebas
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[0025] A efectos de confirmar el aumento de la resistencia mecanica (o resistencia a la compresion) de los
aglomerados mediante la adicion de nanotubos de carbono, se realizaron algunas pruebas/ensayos tal como se
describen a continuacién

Evaluacion de la adicion de los nanotubos de carbono en silicato de sodio alcalino - Prueba 01.

[0026] La propiedad en cuestién es el aumento de la resistencia mecanica.

[0027] La formulacién analizada es:

Componente Masa (%)

Alimentacién de granulos 46,8%

Coque de petréleo 12,1%

Pieza caliza 6,8%

Silicato de sodio (SiO2/Na20 = 2,15) 3,0%

Almidoén 1,5%

Aglutinante organico 0,2%

Particulas finas <5 mm 30,0%
Cantidad de nanotubo de carbono en relacién a silic  ato de sodio (%) Muestra
0 Referencia
0,05 005N
0,1 01N
0,25 025N
0,5 05N
1 1IN

[0028] Los nanotubos de carbono se dispersaron en silicato de sodio mediante un procesador de ultrasonidos con
55% de amplitud utilizando una sonda sélida durante 20 a 40 minutos, en intervalos de 5 minutos.

[0029] Después de eso, esta dispersién se mezclé en un mezclador Eirich durante 2 minutos en seco y 2 minutos
mas con agua y aglutinantes. A continuacion, se obtuvieron las briquetas.

[0030] Después del briqueteado, se determind el contenido de buenas briquetas. La humedad de dichas briquetas
también se determin6 mediante el secado de 10 briquetas a una temperatura de 110°C durante una hora.

[0031] El resistencia mecanica (a la compresion) se determind mediante el sometimiento de treinta briquetas verdes
a cargas de compresion usando un equipo de prueba de compresién. La prueba de resistencia a la compresion se
llevd a cabo teniendo en cuenta la dimension mas pequefia de la briqueta.

[0032] Se llevé a cabo otra prueba de resistencia a la compresion en briquetas curadas a temperatura ambiente
durante siete dias.

[0033] EI 50% de las briquetas buenas se secaron/curaron en un horno a una temperatura de 150°C hasta conseguir
una humedad inferior al 1%. A continuacion, se analizaron 30 briquetas en una prensa de Kratos.

[0034] Se llevé a cabo otra prueba de resistencia a la compresion después de un ensayo en un horno radiante a
1250°C en una atmosfera de Nz. Los fragmentos generados después de estas pruebas se analizaron para obtener el
grado de metalizacion.

[0035] En la tabla a continuacion se puede observar que el aumento de la resistencia a la compresion se confirmo
usando nanotubos de carbono y silicato de sodio como agente aglutinante:

Referencia | 005N 01N 025N 05N 1IN

Briquetas % briguetas buenas 96,5 73,2 74,7 90,1 86,1 85,5
verdes Humedad (%) 9,0 9,4 9,7 8,5 8,8 8,8

Resistencia a la | 4,1 4.8 5,4 55 57 5,2

compresion de las verdes

(Kgf)

Densidad en masa (g/cm %) | 2,4 2,2 2,1 2,3 2,1 2,4
Briquetas Humedad (%) 0,1 0,1 0,0 0,1 0,0 0,0
secadas/curadas Resistencia a la | 53,8 51,3 52,7 76,6 83,7 72,1

compresion de las

secadas (Kgf)
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[0036] Es posible concluir que la adicion de 0,25%/0,5% de nanotubos de carbono en silicato de sodio causé el
aumento de la resistencia a la compresion del 42 y 56%, respectivamente. Este aumento se puede convertir en la
reduccion de la dosis de aglutinante y por consiguiente en la reduccion de los costes de aglomerados.

Evaluacion de la adicion de nanotubos de carbono en silicato de sodio alcalino - prueba 02

[0037] Se analizaron dos formulaciones utilizando diferentes tipos de agentes aglutinantes y diferentes
procedimientos para preparar las mezclas de agentes aglutinantes con nanotubos de carbono.

Formulacion A

[0038]

Agentes aglutinantes Nanotubos de carbono Detales del mezclado Muestras
(%)

4% de silicato (con | O Los nanotubos de carbono | Referencia

respecto a la base seca | 0,1 se dispersaron en silicato | 01N

del material) Silicato de | 0,25 utilizando un procesador | 025N

sodio (SiO2/Na20 =2,15) | 0,5 de ultrasonidos 05N
1,0 IN

Formulacién B

[0039]

Agentes aglutinantes Nanotubos de carbono Detales del mezclado Muestras
(%)

4% de silicato + 1% de | O Los nanotubos de carbono | Referencia

almidén (con respecto a | 0,1 se dispersaron en silicato | 025N

la base seca del | 0,25 utilizando un procesador | 05N

material) ~ Silicato de [ 0,5 de ultrasonidos 1N

sodio (SiO2/Naz0 = 2,15)

[0040] Después de preparar dichas mezclas, las muestras se sometieron a una etapa de granulacion que da lugar a
granulos con un diametro medio de 10 a 12 mm o minigranulos con un diametro inferior a 6 mm. A continuacion, se
secaron las muestras.

[0041] Las muestras se sometieron a caracterizacion fisica a través de la prueba de abrasion, la resistencia a la
compresion de granulos secos y humedos utilizando la prensa Kratos y resistencia a la compresion a altas
temperaturas utilizando un horno radiante.

[0042] Las pruebas de resistencia a la compresién de granulos secos muestran que las muestras de la formulacion A
mostraron un aumento de la resistencia de hasta el 52% (con 0,1% de nanotubos) tal como se muestra en las
figuras 2a'y 2b.

[0043] Las pruebas de resistencia a la compresion de granulos secos muestran que las muestras de la formulacion
B mostraron un aumento de la resistencia de hasta el 63% tal como se muestra en las figuras 3a y 3b.

[0044] En la siguiente etapa de esta prueba, se sumergieron cinco granulos de cada muestra en agua durante cinco
minutos. Inmediatamente después de esto, las muestras se sometieron a una prueba de resistencia a la compresion.
Los resultados se ilustran en la figura 4. Se puede observar en la figura 4 que el resultado de la resistencia a la
compresion lograda con granulos hiumedos es menor en comparacion con los granulos secos, sin embargo, la
resistencia mecanica sigue siendo alta.

Evaluacion de la adicion de nanotubos de carbono en silicato de sodio alcalino - prueba 03

[0045] Se analizaron dos formulaciones para preparar granulos de mena de hierro utilizando diferentes cantidades
de nanotubos de carbono.

Componente Formulacién A
Mena de hierro 200 kg
Microsilice 0,7%

Almidén pregelatinizado 1,5%

Piedra caliza 0,96%
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| Silicato de sodio (SiO2/Na20 = 2,40)

| 3%

Cantidad de nanotubo de carbono en relacién a | contenido de aglutinante Muestra s de
de silicato (%) formulacion A
0 Referencia
0,1 010N
0,2 02N
0,35 035N
0,5 05N
Componente Formulacién A
Mena de hierro 200 kg
Bentonita 0,4%
Silicato de sodio (SiO2/Na20 = 2,40) 0,4%

Cantidad de nanotubo de carbono en relacién a

de silicato (%)

| contenido de aglutinante

Muestra s de
formulaciéon B

0 Referencia
0,15 015N
0,35 035N

[0046] Los nanotubos de carbono se afiadieron al silicato de sodio, en el que se dispersaron a través de un
procesador de ultrasonidos con 55% de amplitud y con una sonda sélida durante 20-40 min, a intervalos de 5
minutos. El silicato de sodio utilizado tiene una relacién molar de SiO2/Na20 = 2,40.

[0047] Después de esto, esta dispersion se mezclé en un mezclador Eirich durante 2 minutos en seco y 2 minutos
mas con agua y aglutinantes. A continuacion, se produjeron los granulos en el disco de granulacion, se tamizaron y
se secaron en el horno durante dos horas a 120°C. Después del secado, se determind la resistencia a la compresion

en una prensa de Kratos.

[0048] Los resultados de las pruebas de resistencia a la compresion relacionados con la formulacion A se muestran

en la siguiente tabla:

Muestras de formulacién A

Resistencia a

la compresion

Incremento de la resistencia (%)

(daN/p)
Referencia 46 0
010N 42.6 -7,2
02N 35,3 -23,2
035N 91,3 98,7
05N 83 80,6

[0049] Se puede verificar que los mejores resultados se lograron utilizando concentraciones mas altas de nanotubos
de carbono. Este aumento se puede convertir en la reduccion de la dosis de aglutinantes y por consiguiente en la
reduccion de los costes de aglomerados.
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REIVINDICACIONES

1. Aplicacion de nanotubos de carbono sobre aglomerados de particulas finas de mena de mineral para aumentar la
resistencia mecanica, que comprende:

dispersar nanotubos de carbono en una matriz mediante mezclado mecéanico o utilizando un procesador de
ultrasonidos;

llevar a cabo un mezclado mecanico con la mena de mineral; y

aglomerar.

2. Procedimiento para la preparacion de aglomerados de mena de mineral que tiene una resistencia mecanica
elevada, que comprende:

dispersion de nanotubos de carbono en una matriz;

preparacion de dicha mezcla;

granulacion o briqueteado o extrusion;

cribado de los granulos/briquetas;

secado; y

cribado.

3. Procedimiento, segun la reivindicacion 2, en el que la matriz comprende al menos un agente aglutinante.
4. Procedimiento, segun la reivindicacion 3, en el que el agente aglutinante es silicato de sodio liquido.

5. Procedimiento, segun la reivindicacion 2, en el que la dispersion de los nanotubos de carbono se lleva a cabo
mediante mezclados mecanicos o utilizando un equipo de procesadores de ultrasonidos, la granulacion se lleva a
cabo mediante disco o tambor, y el secado se realiza en un horno de cinta transportadora entre temperaturas
alrededor de 150 a 200°C.

6. Procedimiento, segun la reivindicacion 2, en el que los nanotubos de carbono se incorporan en el silicato en
proporciones que pueden variar hasta el 5%.

7. Procedimiento, segun la reivindicacion 3, en el que la matriz comprende aditivos, tales como almidén de mandioca
y maiz y microsilice.

8. Producto aglomerado que comprende particulas finas de mena de mineral, un agente aglutinante y nanotubos de
carbono.

9. Utilizacion de nanotubos de carbono para aglomerar particulas finas de mena de mineral con el objetivo de
aumentar la resistencia mecanica de las mismas.

10. Utilizacion, segun la reivindicacion 9, en la que las particulas finas de mena de mineral se seleccionan entre
particulas finas de menas de hierro, particulas finas de menas de niquel, particulas finas de menas de manganeso y
mezclas de las mismas.
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