Clarke, Modet & C°

COLOMBIA

P-3112

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

E. S. D. :
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA 'Y QQMERGIO
Ref.: Expediente No. 11.138.605 T I f!' (A ' 1; ' ﬂml“Wl“mu “‘Ml'
Solicitud de Patente a nombre de ”m“l mwln!“cj.d‘ku‘u[-i‘!1l!‘6iﬂ|!'!l4l‘{l!110004-0000 EVASCR
SEERSTONE LLC rers 0120127 1516 0o 2020 ORMUEASS

Act 444 RESPUESTAREQUE  Folios: 57

Yo, DILIA MARIA RODRIGUEZ D"ALEMAN, identificada como aparece al pie de
mi firma, domiciliada en la Carrera 11 No. 86-53, piso 6, obrando como apoderada
de la sociedad SEERSTONE LLC solicitante de la patente de la referencia, en
respuesta al oficio No. 18539 notificado por fijacién en lista el dia 01 de Diciembre
de 2011, atentamente me permito presentar:

1. Solicitud de patente empleando en su totalidad el Sistema Internacional de
Unidades, segtin lo querido por su despacho.

2. En relacién a los demas documentos requeridos me permito recordar que
estos fueron presentados mediante mi memorial de 06 de Diciembre de
2011. Adjunto copia del mismo para su pronta referencia

Espero con esto haber dado cabal cumplimiento a lo solicitado por ese despacho y
de conformidad con lo indicado en los articulos 3° inciso 3, 35 inciso 2 y 59 inciso 2
del CCA, al analizar este memorial, atentamente ruego se traten todas las
cuestiones planteadas con motivo del mismo.

Sefior Superintendente,

ILIA MAR{A RODRIGUEZ D'ALEMAN
C.C. 41.654.882 de Bogota.

T.P. 20824 CS]J /
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METODO PARA LA PRODUCCION DE CARBONO SOLIDO MEDIANTE LA

REDUCCION DE OXIDOS DE CARBONO

REFERENCIA CRUZADA CON LA SOLICITUD RELACIONADA

La presente solicitud reclama prioridad de la
solicitud ©provisional de patente Estadounidense No.
61170199 presentada el 17 de Abril de 2009, vy titulada
Método para la Produccidén de Carbono 36lido Mediante la
Reduccién de Oxidos de Carbono, cuya divulgacidén se

incorpora mediante esta referencia.

ANTECEDENTES

Esta divulgacién se relaciona generalmente con un
proceso de conversién catalitica para la reduccidn de
6xidos de carbono a un productc de carbono sélido valioso;
y en particular, al uso de éxidos de carbono (ej., mondxido
de carbono y diéxido de carbono) como la fuente de carbono
primaria para la produccién de productos de carbono sélido
(tales como fullerencs de Buckminster), usando un agente
redutor (tal como hidrégeno o un hidrocarbonos) tipicamente
en la presencia de un catalizador. Este método puede ser
usado para la fabricacién comercial de productos de carbono
s6lido en varias morfologias para la conversidn catalitica
de 6xidos de carbono a carbeno sdélido y agua.

Estos métodos producen productcs de carbono a
partif de o6xidos de carbono. Los métodos producen productos
de carbono tales como los fullerenos de Buckminster usando
6xidos de carbono come la fuente de carbonc primeria. Los
métodos, por lo tanto, involucran conversién catalitica de
6xidos de carbono (principalmente mondxido de carbono vy
diéxido de carbono) a carbone sdélido y agua. Les métodos

pueden usar la atmésfera, gases de combustidén, gases
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malolientes procesados, gas de pozos, Y otras fuentes
naturales e industriales de oxidos de carbono. Los oxides
de carbono pueden separarse de estas fuentes Y
concentrarse, segun sea necesario.

El carbono sélido tienen numerosas aplicaciones
comerciales. Estas aplicaciones incluyen usos a largo
plazo, tales com usos de negro de carbono y fibras de
carbono como un material de relleno en ilantas, tintas,
etc., muchos usos para varias formas de grafito (tales como
21 wuso de grafito pireollitco como escudo térmico) Y
aplicaciones innovadoras y emergentes para los fullerenocs
de Buckminster {incluyendo buckybolas y buckytubos).
Métodos previos para la manufactura de wvarias formas de
carbono sélido, involucran tipicamente la pirdlisis de
hidrocarbonos (frecuentemente gas natural) en la presencia
de un catzlizador apropiado. El uso de hidrocarbonos como
1a fuente de carbono, se debe a la disponibilidad abundante
histérica y el bajo costo de los hidrocarbenos. El1 uso de
6xidos de carbono como la fuente de carbono en reacciones
de reduccidédn para la produccidén de carbono sélido ha sido
grandemente inexplorado.

El presente proceso usa dos materias primas
abundantes, o©xidos de carbono (ej., didxido de carbono
(CO,) y mondxido de carbono (CO)) y un agente reductor. El
agente reductor es preferentemente un gas de hidrocarbonos
(ej., gas natural, metano, etc.), gas de hidrdgeno (Hz} ©
una mezcla del mismo. Un gas de hidrocarbonos sirve la
funcién dual tanto de una fuente de carbono adicional y
como el agente reductor para los oxidos de carbono. El gas
de sintesis comprende principalmente mondxido de carbono
(CO) e hidrégeno (H;) para que el gas tenga tanto el oxido
de carbonc y el gas reductor en mezcla. El1 gas sintético
puede ser benéficamente usado como todo o una porcién de la

mezcla de gas de reaccion.
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Los 6xidos de carbono, particularmente el dioxido
de carbono, son gases abundantes que pueden ser extralidos
de las emisiones de fuente de punto tales como los gases de
escape de la combustidén del hidrocarbonos, y de algan gas
maloliente procesado. El1 didxido de carbono también puede
ser extraido del aire. Debido a que las emisiones de fuente
de punto tienen concentraciones mucho mas altas de didxido
de carbono qﬁe el aire, frecuentemente son fuentes
econémicoas de las cuales se puede cosechar el didxide de
carbono. S5in egbargo, la disponibilidad inmediata del aire
puede proporcidnar compensaciones de costos al eliminar los
costos de transportacién a través de manufactura local de
los productos so6lidos de carbono a partir del didxido de
carbono en el aire.

El didxido de carbono esta de manera
incrementante disponible y barata como un subproducto de
los procesos de generacidén de energla y quimicos en donde
el objetivo es el de eliminar la emisidn del didéxido de
carbono hacia la atmdésfera mediante la captura del di’xodio
de carbono y el subsecuente secuestro (frecuentemente
mediante inyeccién en una formacidén geoldgica). La captura
y secuestro del diéxido de carbono es la base para las
centrales eléctricas impulsadas por carbén “verde”, por
ejemplo. En la practica actual, la captura y secuestro del
didéxido de carbono conlleva costos significativos. El
proceso agui divulgado considera el diéxido de carbono como
un co-producto econdmicamente valorable en lugar de un
producto de desperdicio no deseable con los costos de
eliminacién asociados.

Los métodeos divulgados pueden ser incorperados en
la produccién de energia y procesos industriales para el
secuestro de oxidos de carbono, y convertirlos a productoes
de carbonoc solido valiosos. Por ejemplo, los O6xidos de

carbono en la combustidén de gases malolientes procesados
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puede ser separado y concentrado para volverse una materia
prima para este proceso. En algunos casos, estos métodos
pueden ser directamente incorporados en el flujo de proceso
sin separacién y concentracion, por ejemplo, como un paso
intermedioco en wuna central eléctrica de turbinz de gas
multi-etapa. La incorporacién directa en el flujo de
proceso es particularmente apropiada para los procesos de
oxicombustiodn.

El presente procesos de conversidn catalitica
puede ser incorporadce con  procesos de combustidn de
combustible fésil. Muchos métodos para la integracidn del
proceso de conversion catalitica con varios procesos de
combustién y ciclos de produccidn de eﬁergia, sucederan
facilmente para el experto practicante. Estos métodos
incluyen la adicién de un covertidor catalitice entre
etapas en un ciclo de producciéon de energia, por lo que los
gases de combustidn sean pasados a travées de un convertidor
catalitico y al menos una porcién de los édxidos de carbeono
constituyentes en los gases de cémbustién sean convertidos
a carbono solide, o se separen los oOxidos de carbono de
todos, © una porcién de, los gases efluentes del proceso de
combustién y enlutar los gases separados a través de los
convertidores cataliticos. |

Combinar el procesc de conversidén catalitica con
un proceso de separacidn, puede ser benéfico ya que daria
una separacién de carbonc y una unidad de secuestroc dJue
puede ser mas econdmica que los métodos existentes de
separacidén y secuestro. Las eficiencias de cperacidén pueden
surgir del hecho de que los convertidores «cataliticos
pueden usar oxidos de carbono de baja presidén, por lo que
el equipo y‘ los. costos asociados con la compresion,
licuefaccidn y transporte son reducides, y del uso del
calor producido en 1los convertidores cataliticos para

propercionar al menos algo del calor de proceso para el
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procesc de separaciéon. Métodos especificos para la
combinacidén de convertidores cataliticos con varios
procesos de separacidn @ se daran féacilmente para el
practicante experto. Por ejemplo, un proceso de separacidn,
tal como la absorcién de aminas, puede recibir al menos
parte del calor requerido para la desercién del convertidor
catalitico, y arrojar gases de Oxido de carbono de baja
presién hacia el convertidor catalitico.

Existe un numero limitado de maneras en las que
pueden reaccionar el ;arbono, oxigeno e hidrégeno. Existe
un espectro de reacciones gque involucran estos tres
elementos en donde se han nombrado varios equilibriocs. La
pirdlisis de hidrocarbonos es el rango de equilibrio entre
el hidrégeno y el carbono que favorece la produccidn de
carbono sélido, tipicamente con muy poco o nada de oxigeno
presente. La reaccién de Boudouard, también llamada la
reaccién de desproporcién de monéxido de carbono, e€s el
rango de equilibrio entre el carbono y el oxigenc que
favorece la produccién de carbono sdélido, tipicamente con
muy poco o nada de hidrégenc presente. La reaccidédn de Bosch
es la regién de equilibrio en donde todo el carbono,
oxigeno e hidrégeno estan presentes ¥y favorece la
produccidn delcarbono sélido. Otros equilibrios favorecen
la produccién de oxidos de carbono o hidrocarbonos s{ej.,
los procescs de Sabatier y de Fishcer-Tropsch) sin ningun
producto de cérbono sélido.

La relacién entre las reacciones de pirdlisis de
hidrocarbonos, Boudouard y Bosch pueden entenderse en
términos de un diagrama de equilibrio de C-H-0, como se
muestra en la Figura 21. El Diagrama de Equilibrioc de C-H-0
de la Figura 21, mnuestra varias. rutas conocidas a la
formacién de nanctubos de carbono (“CNT” por sus siglas en
inglés). Las reacciones de pirdlisis de hidrocarbonos estéan

en la linea de eqguilibrio que conecta Hy y C: el lado
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izquierdo del trianguloc. Locs nombres en esta linea son de
unos cuantos de los investigadores gue han publicado
resultados validando la formacién CNT en.varios puntos eén
esta linea. Muchas patentes se han emitido para el uso de
la reaccién de pirélisis de hidrocarbonos en la produccidn
de CNTs. Las reacciones de desproporcitén de mondxido de
carbono o de Boudouard estan en la linea de equilibrio que
conecta 0; y C: el lado derecho del triangulo. Las lineas
de equilibrio para varias temperaturas dJue atraviesan el
diagrama, muestran las regiones aproximadas en las gque se
formara el carbono sdélido. Para cada temperatura, Se
formard carbono sélido en las regiones por arriba de 1la
linea de equilibrio asociada, pero no se formaran en las
regicnes por debajo de la linea de equilibrio.

Los presentes métodos, basados generalmente en la
reaccién de Bosch, estan en la regidn interior del
tridngulo en donde el equilibrio es establecido entre el
carbono sélido y el carbono, hidrégeno y oxigeno en varias
combinaciones. Lo gue agui se divulga es que la regidn
central tiene diversos puntos gue de hecho son altamente
favorables para la formacién de CNTs y muchas otras formas
de producto de carbono s6iido y que, a través de la
seleccién cuidadosa de catalizadores, gases de reaccidén y
condiciones de reaccién, el tipo de carbono sdlido
producido puede ser selectivamente controlado. Por 1o
tantc, estos métodos abren nuevas rutas a la produccidn de
productos de carbono s6lidos valiosos tales como CNTs.

El diagrama de Ellingham define la entalpia de
formacién de equilibrio de carbono sélido, a partir de
gases carbonaceos como una funcién de temperatura. Este
diagrama es bien conocido en la materia y es una referencia
gtil para el entendimiento de este rango de equilibrio.

Los métodos de la presente invencidén emplean la

reaccién de Bosch para producir productos de carbono sdlido
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valiosos. La reaccién de Bosch (COz + ZHz &> Cgs1ide + 2H20),
reduce el didxido de cafbono con hidrégeno para la
produccién de carbono s6lido y agua. Las temperaturas para
1a reaccién de Bosch reportadas en el rango de literaturas
de 450C a mas de 2000C. las tasas dé reaccién son
tipicamente reforzadas Yy las temperaturas de reacciodn
reducidas por el uso de un catalizador tal como el hierro.
Previamente, la reacciédn de Bosch se usd con el
objeto de recuperar oxigenoc de los procesos respiratorios
en los entornos aislados adjuntos tales como submarincs,
naves espaciales y bases lunares o de Marte (por ejemplo,

la patente Estadounidense 4452676, Sistema de conversion de

diéxido de carbono para la recuperacién de oxigeno,

girbarta et al., y la Patente Estadounidense 1735925,

Proceso para la produccién de productos de reduccién de

diéxido de carbono, Jaeger). Tipicamente, la forma del

carbono sbélido es especificada como grafito despositado en
una cama de catalizador sdlido o placa ce recoleccidn, y se
nota como una molestia que afecta al catalizador vy debe ser
eliminada. Existe muy poca divulgacidn previa de las varias
formas de carbono soélido que puede ser producido a través
de modificaciones a este proceso, O COmMO Carbono sélido
como el producto principal deseado de estas reaccilones.

La reaccién de Boudouard también es llamada la
reaccién de desproporcidn de mondxido de carbono, y procede
como:

2C0(G) €—2C(s)+COz{(g), OH = -169kJ/mol de carbono
solido.

El presente. método difiere de la reaccién de
Boudouard en al menos tres formas: i) el mondxido de
carbono no es necesario para el método, aungue puede ser
usado como una fuente de carbono; 1ii) un agente reductor
separado se usa para reducir el mondxido de carbono a

carbono soélido y agua; y 1iii) el didxido de carbono no es
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un producto de la reaccion.

Un conjunto reclente de patentes divulga el uso
del monéxido de carbono como la fuente de carbono para la
formacion de nanotubos de carbono. La produccidén de carbono
sélido a partir del mondxido de carbono es mediante la
desproporcién de mondxido de carbono o la reaccidon de
Boudcuard. Smalley (Patente Estadounidense HNo. ©761870),
divulga el uso de la reaccidn de desproporcién del monoéxido
de carbono en la presencia de un catalizador en la
nucleacion de fase de Gas y crecimientc de nanotubos de
carbono de un solo muro a partir de CO de alta presién para
la produccidén de nanotubos de carbono de un solo muro.

“Un Material de Carbono Hibrido Novedosoc”

Nasibulin et al., (Nature Nanotechnology 2, 156-161, 2006)
divulga la formacidn de lo que ellos denominan nanobrote,
en dos diferentes métodos continuos de una parada, durante
los cuales se formaron fullerenos en particulas de
catalizador de hierro junto con SWNTs (nanotubos de un solo
muro} durante la desproporcién de mondxido de carbono. Este
uso de desproporcién de monédxido de carbono es tipico de la

literatura. Nasibulin divulga, ademds, en “Un papel

esencial del C0Q, v el H,0 durante la- sintesis de CNT de un

solo murc a partir de mondxido de carbono” (Chemicals

Physics Letter 417 (2005) 179-184) las influencias
importantes del didxido de carbono y agua en el cultivo de
nanotubos de carbono, pero nota especificamente dJue a
concentraciones por arriba de 15,000 ppm, la presencia de
CO2 inhibe la formacién de nanotubos de carbono.

Tennent, en la patente Norteamericana 4,663,230.

ribrillas de carbono, método para la produccién de las

mismas y composiciones que contienen l¢ mismo, divulga ¥y

especifica el uso de los Oxidos de carbono en la produccidn
de fibrillas de carbono, aungue esta reacidén es

especificada como una reaccién entre el compuesto dJue
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contiene carbono y el carbono en el catalizador
especialmente preparado de su invencién, en donde el
catalizador era esencialmente una particula de carbono
cubierta con un metal apropiado. Tennent reclama
especificamente “en donde el compuesto capaz de reaccionar
con carbono es CO;, H; o Hp0”.

Resasco et al., (Patente Estadounidense No.

6,333,016 en Método para lea Produccidén de Nanotubos,

divulga la desproporcién de mendxide de carbono en la
presencia de varios catalizadores Co:Mo. No reclaman nada
con respecto al uso y preesencia de un agente reductor en
la mezcla de gas de reaccion.

En contraste, el presente método no esta limitada
a mondxido de carbono como el gas de fuente de carbono. El
presente método usa un agente reductor diferente a un oxido
de carbono. También, el presente método se basa en la
mezcla del éxido de carbono con un agente reductor en la
presencia de un catalizador para la produccién del producto
de carbono valioso.

La pirdélisis de hidrocarbonos es conocida y es
usada comercialmente en la produccién de negro de carbono y
varios nanotubos de carbonc y productos de fullerenos de
Buckminster. Existen varios métodos para la creacidn vy
cosecha de varias formas de carbén sbélido a través de la
pirélisis de hidrocarbonos usando temperatura, presion y la
presencia de un catalizador para regir la morfologia de
carbono sélido resultante. Por ejemplo, Kauffman et al.,
(Patente Estadounidense 2,796,331), divulga un proceso para
hacer carbono fibrosc de varias® formas a partir de
hidrocarbonos en la presencia de hidrdgeno excedente usando
sulfurc de hidrégeno come catalizador, vy métodos para
recolectar el carbono fibroso en superficies sdlidas.
Kauffman también reclama el uso de gas de cogueria como la

fuente de hidrocarbonos.
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Wiegand et al (Patente Estadounidense 2,440,424)

.divulga un proceso mejorado para la manufactura de negro de

carbono que comprende la mezcla réapida y vigorosa de un gas
de hidrocarbonos, gas natural, por ejemplo, en cantidades
reguladas con una ailta velocidad, explosidén de flama
altamente turbulenta gue contiene oxigeno sustancialmente
en exceso del requerido para completar la combusidén de los
gases explotados. El gas explotado es principalmente para
calentar la pirélisis de un “gas hecho” secundario o un gas
de hidrocarbonos que es introducido en la camara calentada
en cantidades mucho mas alld del exceso del oxigeno
disponible, por lo gue sucede una reaccién de pirdlisis en
lugar de combustiodn.

Brownlee et al. (Patente Estadounidense
1,478,730) divulga un método para la produccién de un negro
de carbono especial a partir de materias primas de
hidrocarbonos gque resulta en rendimientos mejorados,
formando las particulas de carbono mediante pirdlisis de
los hidrocarbonos en la corriente de gas (no por
combustién) y enfriando rapidamente los gases para Sseparar
el negro de carbono especial antes de gue entre en contacto
con el negro de carbono regular dque se forma en el
refractario dél horno y otras superxficies en la zona de
combustién. Brownlee reclama ser el inventor de este negro

de carbono especial.

Bourdeau et al., _(Patente Estadounidense No.
3,378,345) divulga un metodo para el cultivo de bigotes de
grafito pirolitico como cristales alargados que crecen de
forma perpendicular a un sustrato, usando gases de
hidrocarbonos con cantidades no-estequiométricas proporcidn
50:1 de gas de hidrocarbonos a agua © diéxido de carbono)
de, ya sea agua o didxido de carbono, © una mezcla de los

mismos. La reaccidén se da en presiones bajas (C.1 =2 20 mm

de mercurio) e inicia a temperaturas de 700 a 1200 C en
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rempa gradual (3 C por minuto) a al menos 1400 C.

Diefendorf {(Patente Estadounidense 3,172,774)
divulga métodos para el deposito de grafitc pirolitico en
un articulo compuesto usando una baja presién (.2 a 70 cm
de mercurio) a 1450 a 2000 C, usando un gas de
hidrocarbonos. La baja presidén es importante para permitir
que el carbono se forme en la superficie del articulo
compuesto en preferencia a la formacién de hollin en la
fase gaseosa.

Huang et al., {Solicitud de Patente
Estadounidense 20060269466)- divulga la manufactura de
nanofibras carbonaceas usando hidrocarbonos como la fuente
de carbono del material de carbono.

Li et al., (Solicitud de Patente Estadounidense
20080118426) divulga la manufactura de nanotubos de carbono
de morfologia variada usando la pirdlisis de un gas de
fuente de hidrocarbonos. Li no especifica el tipo de gas de
fuente de hidrocarbonos, aungue la especificacidn de
pirdlisis a temperaturas de reaccidén de 1la descripcidn,
implica un gas de hidrocarbonos.

Fujimaki et al., (Patente Estadounidense No.
4,014,980), divulga un método para la manufactura de
bigotes de grafito con base en una reaccidén “mezclando unco
o mas de compuestos gasificados gue tienen una estructura
policiclica condensada de dos a cinco anillecs de benzeno
con una gran cantidad de gas 1inerte que contiene una
pequefia cantidad de CO, CO, o H,0”. Fujimaki no muesta el
uso de la reaccidén de reduccidn, la bése para los metodos
reclamados, y no muestra el uso de oxidos de carbono como
1a fuente de carbono principal para la formacion de los
bigotes de grafito.

La pirdlisis de hidrocarbonos es, por definicidn,
la descomposicidén térmica de hidrocarbonos. El presente

método es una salida de esta materia del uso de pirdlisis
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de hidrocarbonos en‘la fabricacién de productos de carbono
s6élido en que usa los oxidos de carbono como la fuente de
carbono para la formacién de las varias morfologias de
carbono sé6lido. Mientras que el presente método puede usar
algunos gases de hidrocarbonos, dichos gases se usan como
un agente reductor para los gases de 6xido de carbono con
el beneficio secundario de la contribucién de carbono al
producto de carbonc soélide. La pir6lisis de hidrocarbonos
previa no menciona o especifica la importancia de oOxidos de
carbono en la formacién selectiva del producto de carbono
deseado.

La reaccidén de Bosch ha sido extensivamente
estudiada, y se han emitide diversas patentes para
aplicaciones de la reaccidédn en entornes en donde es
necesario o deseable reclamar oxigeno de la respiracioén,
por ejemplc, en un entorno submarinc o de nave espacial.
Dicha reclamacién se logra generalmente pasando el aire
cargade de didxido de carbono a través de un concentrador
de diéxido de carbono, y después transfiriendo del didxido
de carbono a un sistema de reduccién de didxido. de carbono.
Un numero de procesos de reduccién de didxido de carbono
han sido usados, incluyendo medios tanto quimicos como
electrogquimicos.

Holmes et al., en “Una Unidad de Reduccién de

Didxide de Carbono gue Usa la Reaccidén de Bosch vy Cartuchos

de Catalizadores Prescindibles”, (Convair Division for

General Dynamics Coporation, preparada para Langley
Research Center, Noviembre, 1970), divulga el uso de la
reaccién de Bosch para la recuperacidén de oxigeno a partir
del didxido de carbono.

Birbara et - al., (Patente Estadounidense
4,452,676), divulga un método par ala recuperacién de
oxigeno a partir del didxido de carbono, usando la reaccion

de Sabatier para hidrogenar el didéxido de carbono a metano
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'y agua, y subsecuentemente pirolizr el metano y depositar
el carbono sélido resultante en un sustrato de vidrio no-
catalitico. El metano es pirolizado sobre una superficie de
vidrio estable de alta temperatura calentada a alrededor de
1000°C a 1200°C para producir gas de hidrdgenc y un carbono
de alta densidad, ej., gque tiene una densidad mayor a
alrededor de 2 gramos por centimetro cubico. Esto resulta
en la reduccién del problema de almacenamiento para el
material de carbono debido a su alta densidad. El gas de
hidrégeno producido también es reciclado de vuleta al
diéxido de carbono entrante para su reaccion.

La NASA ha patrocinado investigaciones sobre la
Reaccidn de Bqéch en varias ocaéiones, con la mira para el
usc de este proceso para recuperar oxigeno del CO;
respiratoric en las naves espaciales. Este trabajo resultd
en una serie de reportes, papeles ‘publicados, y
disertaciones. Este trabajo estuvo enfocado en la
produccién de agua para la recuperacién del oxigeno.

Documentos selectos relacionados con la
investigacién patrocinada por la NASA sobre la reaccidn de

Bosch, incluyen:

.« A carbon dioxide reduction unit using Bosch

reaction

. Methods of Water Production a survey of methods

considered for the 155 including Bosch and Sabatier

reactions, Oregon State University.

» Comparison cof CO2 Reduction Process - Bosch and

Sabatier, SAE International, Julio 1985, Documento

Numero 851343.

. Bunnel, cC.T., Boyda, R.B., Y Lee, M.G.,

Optimization of the Bosch C02 Reduction Process,

SAE Technical Paper Series No. 911451, presentada
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en la 2l1la Conferencia Internacional Sobre Sistemas

Ambientales, San Francisco, CA, Julio 15-18, 1991

» Davenport, R. J.; Schubert, F. H.; Shumar, J. W.;

Steenson, T. S., Evaluaticn and characterization of

the methane-carbon dioxide decomposition reaction,

Numero de Acceso: 75N27071

- Noyes, G.P., Carbon Dioxide Reduction Processes

for Spacecraft ECLSS: A Comprehensive Review, SAE

Technical Paper Series No. 881042, Society of

Automotive Engineers, Warrendale, PA, 1988.

» Arlow, M., y Traxler, G., C02 Processing and 02

Reclamation System Selection Process for Future

European Space Programmes, SAE Technical Paper

Series No. 891548, Society of Automotive Engineers,

Warrendale, PA, 1989.

» Optimization of the Bosch C02 Reduction Process

SAE International, Julio 1291, Documento NGmero

911451.

+ Garmirian, J.E., "Carbon Deposition in a Bosch

Process Using a Cobalt and Nickel Catalyst”,

Disertacién, MIT, Marzo, 1980.

+ Garmirian, J.E., Reid, R.C., "Carbon'Deposition

in a Bosch Process Using Catalysts Other than

Iron", Reprote Anual, No. de Otorgamiento NASA-AMES
NGR22-009-723, Julio 1, 1978.

« Garmirian, J.E., Manning, M.P., Reid, R.C., "The

use of nickel and cobalt catalysts in a Bosch

reactor", 1980

+ Heppner, D. B.; Hallick, T. M.; Clark, D. C.;

Quattrone, P. D., Bosch - An alternate COZ2
reduction technology, Namero de  BAccesc  NTRS:
80A15256
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+ Heppner, D. B.; Wynveen, R. A.; Schubert, F. H.,
Prototype Bosch (02 reduction subsystem for the

RLSE experiment, Nimero de RAccesc NTRS: 78N15693

» Heppner, D. B.; Hallick, T. M.; Schubert, F. H.,

Performance <haracterization of a Bosch CO sub 2

reduction subsystem, Numero de  Acceso  NTRS:

§ON22987

« Holmes, R. F.; King, C. D.; Keller, E. E., Bosch

C02 reduction system development, Namero de Accesc

NTRS: 76N22910

*+ Holmes, R. F.; Keller, E. E.; King, C. D., A

carbon dioxide reduction unit using Bosch reaction

and expendable catalyst cartridges, General

Dynamics Corporation, 1970, Numero de Acceso NTRS:

TIN12333

+ Holmes, R. F., Automation of Bosch reaction for

CO2 reduction, Namero de Acceso NTRS: 72B10666

+ Holmes, R. F.; Keller, E. E.; King, C. D., Bosch

CO2 reduction unit research and development. Numero

de Accesc NTRS: 72R38167

- Holmes, R. F.; King, C. D.; Keller, E. E., Bosch
C02 reduction system development, Numerc de Acceso

NTRS: 75N337286

+ King, C. D.; Holmes, R. F., A mature Bosch CO02

reduction technology, Numero de  Acceso  NTRS:
77819465

- Xusner, R.E., "Kinetics of the TIron Catalyzed
Reverse Water-Gas Shift Reaction”, PhD Thesis, Case

Institute of Technology, Ohic (1962)

« TIsakson, W.E., Snacier, K.M., Wentrcek, P.R.,
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Wise, H., Wood, B.J. "Sulfur Poisoning  of

Catalysts", SRI , for US ERDA, Contrato No. E(36-
2)-0060, SRI Proyecto 4387, 1577

«+  Manning, M.P., Garmirian, J.E., Reid, R.C.,

"Carbon Deposition Studies Using Nickel and Cobalt

Catalysts"”, Ind. Eng. Chem. Process Des. Dev.,
1982, 21, 404-409

» Manning, M. P.; Reid, R. C., Carbon dioxide

reduction by the Bosch process, Numero de Acceso

NTRS: 75R40882

- Manning, M.P., "An Investigation of the Bosch

Process", MIT Dissertation (1976)

+ Manning, M. P.; Reid, R. C.; Sophonpanich, C.,

Carbon deposition in the Bosch process with

ruthenium and ruthenium-iron alloy catalysts,

Numerc de Rcceso NTRS: 83N2B204

+ Meissner, H. P.; Reid, R. C., The Bosch process,

Numerc de Acceso NTRS: 72A39168

-+ Minemoto, M., Etoh, T., Ida, H., Hatano, 3S.,
Kamishima, N., y  Kita, Y., Study of Air
Revitalization System for Space Station, SAE

Technical Paper Series No. 891576, Society of

Automotive Engineers, Warrendale, PA, 1989.

+ Otsuji, K., Hanabusa, O., Sawada, T., Satoh, S.,

y Minemoto, M., "An Experimental Study of the Bosch

and the Sabatier €02 Reduction Processes”, SAE

Technical Paper Series No. 871517, presentado en la
17a Conferencia Intersociedad sobre Sistmes

Aambientales, Seattle, WA, Julio 1987.

« Ruston, W.R., Warzee, M., Hennaut, J. Waty, J.,

"The Solid Reaction Products of the Catalytic

Decomposition of Carbon Monoxide on Iron at 550C",
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Carbon, 7, 47 (1969)

+ Ruston, W.R., Warzee, M., Hennaut, J., Waty, J.,

"Basic Studies on the Growth of Carbon Deposition

from Carbon Monoxide on a Metal Catalyst"™, D.F.

Reporte 394, Atomic Energy Establishment, Winfrith
(1966) .

- Sacco, A., "An Investigation of the Reactions of

Carbon Dioxide, Carbon Monoxide, Methane, Hydrogen,

and Water Over Iron, Iron Carbides, and Iron

Oxide", PhD Thesis, MIT (1977)

« Sacco, A., "An Investigation of the Reactions of

Carbon Dioxide, Carbon Monoxide, Methane, Hydrogen,

and Water over Iron, Iron Carbides, and Iron

Oxide", PhD Thesis, MIT (1977)

+ Sophonpanich, ¢C., Manning, M.P., ¥y Reid, R.C.,

"Utilization of Ruthenium and Ruthenium-Iron Alloys

as Bosch Process Catalysts, SAE Technical Paper

Series No. 820875, Society of Automotive Engineers,

Warrendale, PA, 10882.

+ Schubert, F. H.; Clark, D. C.; Quattrone, P. D.,

Integrated testing of an electrochemical

depolarized CO2 concentrator /EDC/ and a Bosch COZ

reduction subsystem /BRS/, Namero de Acceso NTRS:

77A19483

« Schubert, F. H.; Wynveen, R. A.; Hallick, T. M.,

Integration of the electrochemical depolorized COZ2

concentrator with the Bosch coZ reduction

subsystem, Numero de RAcceso NTRS: 76N22907

+ Wagner, Robert C.; Carrasguillo, Robyn; Edwards,
James; Holmes, Roy, Maturity of the Besch COZ

reduction technology for Space Station application,

Numero de Acceso NTRS: 89A27804, SAFE Technical

-Papei Series No. 88099.
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« Global Warming & Greenhouse Gases: Integrated-

Technologies Remediation of Greenhouse Gas Effects

» Walker, P.L., Rakszawski, J.F., € Imperial, G.R.,

Carbon Formation from Carbon Monoxide-Hydrogen

Mixtures over Iron Catalysts. Properties of Carbon

Formed", J. Phys. Chem., 73, 133, {1959)

En estos procesos previos, el objetivo es la
recuperacién de oxigeno, mientras dque el carbono sdlido es
considerado simplemente como un producto molesto y problema
de desecho. Mientras gue los métodos agui presentados usan
la reéccién de Bosch, difieren de métodos de arte previo en
que los presentes métodos se preocupan por el tipo vy
calidad de carbono sélido que puede producirse, y 1los
métodos para el control de la morfologia de carbono sélido
a2 través del usoc de catalizadores, mezclas de gas ¥y
variables de procesos (e]j., temperatura,‘presién, y tiempos
de retencidén) para asegurar gue se produzcan productos de
carbono sélidos valuables econémicamente. Los presentes
métodos identifican y validan el range de productos de
carbono sélidos, incluyendo nanctubos de carbono, que
pueden ser producides a través del control de la reaccidn

de Bosch.

SUMARTIO

La presente divulgacién proporciona un método vy
aparato para la produccidn a escala industrial eficiente de
productos de carbonc solido de varias morfologias usandoc
oxidos de carbono como la fuente de carbqno principal
mediante un proceso de reduccidn, en donde los dxidos de
carbono se reducen al producto de cafbono sb6lido deseado

usando un agente reductor en la presencia de un
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catalizador. El tipo, pureza y homogeneidad del producto de
carbono sélido se controla mediante las condiciones de
rea;cién (tiempo, temperatura, presion, presién parcial de
reactivos} y el catalizador {incluyendo el tamafic, método
de formacién y forma del catalizador).

El presente método usa la reaccion de Bosch para
producir productos de carbono sélido, incluyendo nanotubos
de carbono, mediante la reduccidn de didxido de carbono con
cualquiera de una variedad de gases reductores tales como
hidrdégeno o metano en la presencia de un catalizador y bajo
condiciones de reaccién optimizadas para el tipo deseado
particular de carbone sélidc. Este proceso de conversién
catalitica puede ser incorpcrado con una variedad de
tecnologias de separacién, y con una variedad de procesos
de generacién de didxido de carbono.

Una de las morfologias de producto de <carbono
s6lido de nota particular son nanotubos de carbono de un
solo muro. Aparentemente, el uso de un catalizadér gue
tiene una dimensién de aproximadamente 1.2 a 1.6 veces el
didmetro del diémetro del nanotubo de carbono deseado
resulta en la produccién de nanotubos de carbono de un solc
muro. El catalizador puede estar eén la forma de
nanoparticulas de catalizador de la dimensién deseada o en
12 forma de dominios dentro de un catalizador sélido tal
como formulacién de acero inoxidable, en donde 21 tamafio de
grano del acero tiene la dimensién caracteristica para el
diametro deseado de CNT. Las nanoparticulas catalizadoras
pueden formarse en o cerca de la zona de reaccidn mediante
la inyeccién de una solucidn de aerosol en donde la
concentracién de precursores de catalizador en cada gota de
aerosol es tal como se requiere para arrojar el tamarfo de
nanoparticulas deseado cuando la solucidén (en su caso) se
evapora Yy los precursores del catalizador se descomponen

para formar la nanoparticula de catalizador resultante.
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Tipicamente, la temperatura debe reducirse a medida que el
tamafioc de las particulas del catalizador se reducen. Al
seleccionar el catalizador y las condiciones de reaccién,
el proceso puede sintonizarse para entregar morfologias
especificas de carbono.

Los nanotubos de carbono son valiosos debido a
sus propiedadas de material unico, incluyendo la tensidn,
capacidad de transportacién de corriente, Yy conductividad
eléctrica vy térmica. El wuso de corriente de masa de
nanotubos de carbono incluye el uso como un aditivo para
resinas en la manufactura de compuestos. La investigacidn y
desarrollo en las aplicaciones de nanotubos de carbono esta
muy activa con una amplia variedad de aplicaciones en uso ©
en consideracién. Un obstaculo para esparcir el usc de los
nanotubos de carbono ha sido el costo de la fabricacidn.

Los presentes métodos pueden ayudar a reducir ese costo.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Otras caracteristicas y ventajas de la presente
invencidén seran aparentes en referencia a la siguiente
Descripcién Detallada tomada en conjunto con los dibujos
gue se acompafian, en los que:

La Figura 1 ilustra una vista esquematica de una
configuracién experimental ejemplar para los ejemplos
divulgados en esta solicitud;

La Figura 2 ilustra una vista lateral de un
cultivo de “foresta” de nanotubo de carbono (VCNT” por sus
siglas en inglés) de morfologia de “almohada” en un
sustrato producido como resultado del Ejemplo 1
experimental realizado de acuerdo con una modalidad del
presente método;

La Figura 3 ilustra una vista superior de una

foresta a una ampliacién de 700x que muestra una morfologia
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de almohada de CNTs producidos como resultado del Ejemplo 1
experimental;

La Figura 4 ilustra CNTs que comprenden almohadas
en la foresta ilustrada en la Figura 3 a una ampliacidn de
18,000x;

La Figura 5 ilustra wuna gréfica de andlisis
elemental de CNTs de almchada de cultivo de foresta
tipicos;

ja Figura 6 ilustra una muestra de CNTs
producidos como resultado del Ejemplo 2 experimental a una
ampliacién de 10,000x;

La Figura 7 ilustra la muestra ilustrada en la
Figura 6 bajo una ampliacién de 100,000x;

La Figura 8 ilustra una fotografia de una cbhlea
de acero inoxidable de 316L con cultivo de foresta

La Figura 9 ilustra una imégen de una regiodon del
cultivoe de foresta del Ejemplo 3 a una ampliacidén de
2,500x%;

La Figura 10 ilustra una imagen del cultivo de
foresta de CNT del Ejemplo 3 a una ampliacidén de 10,000x;

La Figura 11 ilustra wuna fotografia de una
muestra de lana de acero del Ejemplo 4 experimental;

La Figura 12 ilustra una imagen de una particula
del polvo del Ejemplo 4 a una ampliacidn de 800x;

La Figura 13 ilustra una imagen de una particula
del polvo del Ejemplo 4 a una ampliacldn de 120,000x%;

ia Figura 14 ilustra una fotografia de la muestra
de cable de acero inoxidable del Ejemplo 5 experimental con
un cultivo superficial de plaquetas de grafito;

La Figura 15 ilustra una imagen de una plaqueta
de grafito del Ejemplo 5 a una ampliacidn de 7,000%;

La Figura 16 ilustra una imagen de una plagueta
de grafito del Ejemplo 5 a una ampliacién de 50,000x;

La Figura 17 ilustra una fotografia de la muestra
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de oblea de acero inoxidable del Ejemplo 6 experimental con
un cultive fibroso de “almohadas” de nanotubos de carbono;

La Figura 18 ilustra una imagen del cultivo
fibroso del Ejemplc 6 a una ampliacidn de 778x que muestra
la morfologia de “almohada” como la subestructura;

La Figura 19 ilustra una imagen de una “almohada”
del Ejemplo 6 a una ampliaciodn de 11,000x;

La Figura 20 ilustra una imagen de una “almohada”
del Ejemplo 6 a una ampliacidn de 70,000x%; vy

La Figura 21 ilustra un Diagrama de Equilibrio de

DESCRIPCION DETALLADA

La reaccion de Bosch usa hidrégeno para reducir
los 6xidos de carbonec a carbono sélido y agua. Esta
reaccién se da a temperaturas en exceso de aproximadamente
650C en la presencia de un catalizador. La reaccién es la
mitad exotérmica (produccién de calor) y procede con la
estequicmetria:

CCp+2H,€2C(5)tH0
con la liberacién de aproximadamente 2.3%10° julios/gramo
de carbono sélido (Ci). La reaccidn es reversible con el
carbono sélidc siendo oxidizado por el didxido de carbono y
el agua f(en una reacclon de intercambio de oxigeno}, asl es
gque aungue las temperaturas de reaccién por arriba de
alrededor de 450°C son necesarias para producir carbono
s6lido, si la temperatura es muy alta, la reaccidén inversa
incrementa y la tasa de reaccién total es mas baja (el
equilibrio de la reaccidn se intercambia hacia 1la
izguierda) .

En términcs generales, el presente método
invelucra la creacién de carbono sélido, y en nanotubcs de

carbono en particular de diferentes formas o morfologias,
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mediante la formacién de 6xidos de carbono por la
combustién de una mezcla de combustible de un hidrocarbonos
principal vy oxigeno, o tomande los é6xidos de carbono
existentes de alguna otra fuente, e Iinyectandc los o&xidos
de carbono y un agente reductor en una zona de reaccién que
ha sido precalentada a la temperatura de reaccidn deseada.
La reaccidn sucede tipicamente en presencia de un
catalizador ya que la composicién del catalizador y su
tamafioc es relevante en el control de la morfologia del
carbono sélido resultante. Las condiciones de reaccidn
(temperatura, presién y tiempo de residencia de los gases
de reaccidn en la zona de reaccidédn) son controlados con
base en las caracteristicas del producto de carbono sélido
deseado. La mezcla de gas de reaccidn es tipicamente
ciclada a través del reactor y pasada a través de un
condensador con cada ciclo, para eliminar el exceso de agua
y para controlar la presién parcial del vapor de agua en la
mezcla de gas de reaccidn.

El carbono so6lido puede producirse en muchas
morfologias diferentes a través del proceso de reduccién de
6xido de carbono del presente método. Algunas de las
morofologias del carbono soélido que pueden producirse
incluyen:

» Grafito, incluyendo grafito pirolitico:;

» Grafeno;

* Negro de carbono;

» Carbono fibrosoc;

r Fullerenos de Buckminster incluyendo
buckybolas, nanotubos de carbono de un solo
muro, y nanctubos de carbonc multimuros.

El hidrégeno es sélo uno de los agentes
reductores apropiados para la reaccidn de reduccién del
presente método. Los gases de hidrocarbonos pueden ser

usados en la reaccién de reduccidén en donde proporcionan
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tanto el hidrégeno como una porcién del carbono. Una mezcla
de gas reductor de uno o mas de los gases de hidrocarbonocs
cominmente disponibles tal y como se encuentran en el gas
natural, pueden ser una opcidn econémica en algunas
apliéaciones. £n una modalidad, el gas reductor comprende
metano con la esteqguiometria:

CO,+CH€22C 5, +2H20
con la liberacién de una cantidad indeterminada de calor en
la reaccion exotérmica.

La cinética de reaccién favorable a la formacidn
de las especies deseadas de carbono sélide  puede
establecerse mediante el uso de un catalizador apropiado.
por ejemplo, la reaccion puede ser acelerada y hacer que
opere a una temperatura mas baja en la presencia de un
elemento del grupo VIII (tal como hierro) o compuesto gue
contiene un elemento del grupo VIII (tal como carburo
ferroso). Los catalizadoreg formados de mezclas de estos

elementos pueden sexr disefiados para arrojar la morfologia

de carbono sélido deseada. Con el uso de un catalizador, la

reaccidén tipicamente procede a completarse en bajo 5
segundos, y el tiempo de reaccidén puede ser tan corto como
unas pocas décimas de un segundo bajo las condiciocnes de
proceso y catalizador correctos.

Tipicamente, el carbonc sdélido formado por la
reaccién de BRosh esta en la forma de grafito. De
conformidad con el presente método, la morfologia del
producto de carbono s6lido puede ser controlado mediante
las condiciones de reaccidén, y mediante la variacién de los
catalizadores y cémo los catalizadores son puestos en
contacto con el hidrdégenc y los oxidos de carbono. En una
modalidad, el catalizador es producido en la zona de
reaccidén mediante reacciones quimicas de un compuesto
precursor de catalizador tal comc ferroceno o cualquler

otro metalocenc, ¢ cualguier oOTro precursor due contenga
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metal tal como pentacarbonilo ferroso y la coagulacidon de
los productos de reaccién para formar el catalizador como
nanoparticulas arrastradas en los gases de reaccién o©
depositadas en superficies dentro de la zona de reaccion.
Usando un precursor de catalizador para formar el
catalizador en la zona de reaccibén, tiende a resultar en
una variedad de tamafios de particulas de catalizadox, Ilo
gue en cambio, resulta en una distribucién correspondiente
en tamafios de carbono sélide (tal come el tamafic de poro de
los nancotubos de carbono}. Cuando un precursor de
catalizador es introducidc en la zona de reaccidn, alguna

porcién del catalizador se puede formar en la superficie de

los productos de carbono sélido en la zona de reaccioéon. EL

catalizador tiende entonces a cultivar particulas de
carbono soélido adicionales desde la superficie. Esto lleva
a morfologias ramificadas tales como nanotubos de carbono
ramificados.

En algunos casos, el catalizador en la superficie
del producto de carbono forma una buckyesfera gque es
parcialmente fusionada con la estructura de tubo, formando
un nanobrote. La introduccién de precursores de catalizador
adicionales en etapas posteriores en el reactor de
reduccién  con 1la intencién de formar la morfologia
ramificada o en brotes deseada es una variacién del
presente método que se dard facilmente para un practicante
experto.

Los catalizadores puedén formarse a partir de una
amplia variedad de precursores de catalizador. Dichos
precursores de catalizador se descomponen para formar los
catalizadores deseados. La descomposicién puede darse como
un método  para crear los catalizadores, que son
subsecuentementé introducidos en la zona de reaccidn. Los
precursores de catalizador pueden seleccionarse de tal

forma que su temperatura de descomposicién estd por debajo
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de la temperatura de la zona de reaccidn, se descompenen y
forman las particulas del catalizador. EI contrcl de la
particula del catalizador o tamafio de grano del catalizador
es un elemento en el control de la morfolegia y diametro de
los nanotubos de carbono que se cultivan en el catalizador.

Los precursores del catalizador son compuestos
que contienen los metales notados comoc catalizadores
efectivos. Por ejemplo, algunos de los metales notados como

catalizadores efectivos, se dan come metalicenos (ei.,

ferroceno), como carbonilos {ej., carbonilo de cobalto),
como oxidos (ej., oxidos ferrosos tambien conocidos como
herrumbre}, etc., gue se descomponen a temperaturas por

debajo de las temperaturas de reaccidén. Un amplio rango de
compuestos apropiados se daran para el practicante experto
en la seleccién de precursores de catalizador y en la
creacién de mezclas de precursores de catalizador que
resultan en el catalizador deseado a la descomposicidn.

Se ha notado que pequefias cantidades de
sustancias tales como azufre afadido a la zona de reaccidn,
tienen a ser promotores de catalizador que aceleran el
cultivo de productos de carbonc en los catalizadores.
Dichos promotores pueden ser introducidos en el reactor en
una amplia variedad ‘de compuestos. Dicheos compuestos
deberian ser seleccionades de tal forma gue la temperatura
de descomposicién del compuesto esté pox debajo de la
temperatura de reaccién. Por ejemplo, si se selecciona
azufre como un promotor para un catalizador base hierro, el
azufre puede ser introducido en la ozna de reaccidn como un
gas tiofeno, o gotas de tiofenoc en un gas transportador.

La literatura sobre fullerenos de Buckminster vy
cultivo de nanotubos de carbono, contiene muchos métodos
especificos para la formacién de catalizadores apropiados.
Por ejemplo, las instrucciones para el uso de precursores

de catalizador, promotcores de catalizador, métodos de aire
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caliente, etc., son conocidos en la materia. Adaptaciones
especificas de estos mé&todos estandares sucederan
facilmente para el practicante experto.

La nucieacién del catalizador puede ser promovida
mediante el uso de luz laser pulsada, en donde el pulso
pasa a través de los precursores descompuestos, o en
descomposicién, y el catalizador resultante se evapora en
los gases. Este uso de luz léser refuerza la uniformidad ce
tamafio de las nanoparticulas de catalizador resultantes.

Parece ser que la temperatura de reaccidén Optima
es dependiente de la composicién del catalizador y del
tamafio de las particulas del catalizador. Los catalizadores
con pequeno tamario de particulas tienen a tener
temperaturas de reaccioén optimas a temperaturas
significativamente mas bajas gque el mismo material de
catalizador con un tamano de particulas mayor. Un experto
puede necesitar llevar a cabo experimentos especificos con
cada catalizador y <cada tamafio de catalizador para
determinar el oéptimo. Por ejemplo, la reaccidén se da a
temperaturas en el range de aproximadamente 400C a gOOC
para los catalizadores base hierro, dependiendo del tamario
de particula y composicidén y el producto de carbono sbélido
deseado. Esto es, en general, el carbono sélido de grafito
y amorfo se forma a temperaturas mas bajas, y lcs nanotubos
de carbono se forman a temperaturas mas elevadas).

En general, la reaccién procede a un amplio rango
de presiones desde casi vacic, a presiones significativas.
Tipicamente, los incrementos en la presidén, incrementan las
tasas de reaccién. En este punto, sin embargo, se desconoce
si existe un limite superior para el beneficic de la
presién incrementada en la reaccidn.

En otra modalidad, la morfologia del producto de
carbono es principalmente nanctubos de carbono de diametro

relativamente consistente. El didmetro de tubo se controla



®

10

15

20

25

30

28

mnediante el control del tamafio de particulas del
catalizador por una dispersion fisica y la dispersion de un
aerosol de particulas de precursor de catalizador pre-
preparadas tales como nanoparticulas de Fe30p en la zona de
raccién. Esta_dispersién de las particulas de catalizador
puede suceder en uno de los gases de reaccidén o en un gas
transportador antes de la inyeccidén en la zona de reaccion.

Los nanotubos de carbono crecen a partir de un
sitio de nucleacién que es la particula catalizadora. Esta
particula catalizadora puede ser un dominic en una pieza de
acero o lana de acero, por ejemplo, o© una nanoparticula
discreta de hierro depositada en un sustrato inerte tal
como un disco de cuarzo. El tamafio del nanotubo de carbono
serd proporcional al tamafio del sitic de nucleacidén. La
proporcién entre el tamafio de particulas del catalizador y
el diametro de CNT se observa dque €3 alrededor de 1.3 a
1.6. Una base teorética posible para la correlacién del
tamafio de particulas y el diametro del poro fue sugerida

por Nasibulin et al., en “Correlacién entre particulas de

catalizador y didmetros de nanotubo de carbono de uno solo

muro”, aungue el calculo de Nasibulin de 1.6 es mayor dgue
el gue fue observado experimentalmente tipicamente.

©1 acerc es un catalizador facilmente disponible
con muchas formulaciones diferentes gque comprenden varios
metales conocidos por ser catalizadores efectivos para la
reaccién de Bosch. Con los presentes métodos, el écero y el
acero inoxidable en varios grados y a través de varios
métodos de procesamiento y en varias formas, actian como un
catalizador para el cultivo de carbono sbélido,
especificamente para el cultivo de nanotubos de carbono.
Los acercs c¢on tamafiocs de grano mas pequerios, tienen a
producir nanotubos de carbono con didmetros mas peguefos.
El tamario del grano es tanto una funcién de la guimica del

acero y el método de tratamiento de calecr bajo el cual se
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formaron los granos. Los aéeros medios producen nanotubos
de carbono con didmetros de mAs de 100nm, mientras gque los
aceros 1noxidables {tales como 304 & 316L) producen
nanotubos de carbono con diametros en el rangc de 20nm.

Varias formas de acero éctaan comc catalizadores
apropiados para el cultivo de nanotubos de carbono. Por
ejemplo, la lana de acero, placa de acero, perdigones de
acero (como se usa en los <chorros de arena) han
proporcionado tasas de cultivo satisfactorias y calidad
consistente. La morfologia de los nanctubos de carbono
cultivados en acerc depende de -la gquimica del acero y la
forma en que fue procesada. Esto puede ser debido a
cualguiera de un numero de factores no presentemente
totalmente entendidas; sin embargoe, parece estar
relacionadc con el tamafic de grano y formas limite dentro
del metal, en donde el tamafic caracteristico de estas
caracteristicas, controla el diadmetro caracteristico de la
poblacién de nanotubos de carbono cultivades en 1la
superficie de dichas muestras de acero. Los experimentos
apropiados para determinar la quimica correcta para el
acero y métodos de procesamiento para que el acero logre la
morfologia de nanotubos de carbono deseada y diametro
controlado, se dard facilmente para el experto en la
materia.

Se ha observado que el herrumbre en el acero es
un buen catalizador para la formacién de nanotubes de
carbono mediante los métodos divulgados. Aunque el
mecanismo no esta presentemente entendido, puede ser debido
a que los éxidos ferrcsos que comprenden la herrumbre son
en efecto de un precursor de catalizador. A medida que las
muestras de herrumbre son calentadas, los Oxidos ferrosos
se descomponen, y los atomos de hierro se unen para formar
particulas de hierro pequeias apropiadas para la catalisis

del cultivo de nanotubos de carbono.



10

15

20

25

30

30

Cuando se usa un catalizador sdélido, tal como una
oblea de acero, los nanotubos de carbono parecen crecer en
una serie de generaciones. Mientras que el mecanismo no
esta completamente entendido, parece due los gases de
reaccién interactuan con las particulas de superficie
expuestas y los nanotubos de carbono emplezan a crecer en
la superficie. A medida que el crecimiento continua, parece
ser gue un grupo de tubos cercanos se enredan y elevan las
particulas del catalizador fuera de la superficie,
exponiendo una nueva capa de particulas de catalizador, con
la que los gases de reacclon son entonces capaces de
interactuar. A medida que cada capa se eleva fuera de la
superficie, los nanotubos de carbono se vuelven altamente
en;ededados en peguenios Jgrupos Jue parecen “almohadas” o
cockelburras bajo una ampliacién de 800 a 1000 veces. Si se
deja una muestra en la zona de reaccidn, estas capas
contindan formandose y se elevan hasta que el catalizador
es consumide, y wvarias estructuraé (tales como forestas,
fibras o pilas) compuestas de “almohadas” de nanotubos de
carbono, resultan. La observacién de gue las almohadas se
separan del sustrato de catalizador subyacente, significa
que un reactor de cama fluidizado en donde las almohadas
son elutriadas del sustrato, arrastradas hacia =1 flujo de
gas, y subsecuentemente cosechadas de la mezcla de gas,
puedé ser un disefio de reactor econdémico para el cultivo de
almohadas de nanotubos de carbono.

Comc se ilustra en, por ejemplo, las Figuras 3 y
18, la morfologia de almohada estd caracterizada por la
presencia de nanotubos de carbono que estan altamente
enredados en grupés, tipicamente con una dimensidn para los
grupos de menos de 1 mm. Por lo tanto, como se ilustra en
las Figuras, las almohadas aparecen como bulbos numerosos ¢
conglomeraciones ondeantes de los nanotubos, no muy

diferentes a la apariencia de la periferia externa de las
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nubes cumulosas. Las almohadas pueden estar comprendidas
por nanotubos de carbono de muchos didmetros diferentes,
longitudes y tipos. Las almohadas frecuentemente aparecen
en forma de unidades discretas en forestas, pilas vy
filamentos crecidos en un sustrato. AcCeros de muchas
composiciones diferentes (eJ., acero al carbono, 304
inoxidable, 316L incxidable) y en muchas de las varias
formas (ej., placa, lana de acero y perdigones de acero)
tienden a arrojar almohadas de nanotubos de carbono bajo un
amplio rango de mezclas de gas de, reaccidén y temperaturas
de reacciodn. |

La morfologia de almohada de nanotubos de carbono
observada se deshacé muy facilmente. Por ejemplo, si una
muestra de almohadas de nanotubos de carbono es dispersada
en una solucién de etanol revolviéndola ligeramente, Y la
solucién después es agitada, las almohadas se aglomeran y
se enclavan para que los distintos limites de cultivo de
las almohadas sean fusionados y se formen estructuras mucho
mis extensivas. La morfologia de almohada puede ser
particularmente apropiada para la formacién de variocs tipos
de papel de nanotubo de carbonc, fieltro, electrodes, etc.,
gue pueden estar desarrollados o en desarrollo. Los usos
potenciales de estas almohadas se le daran facilmente a una
persona que esté consciente del arte actual en las varias
aplicaciones de nanotubos de carbono.

Una amplia variedad de disefos de reactores
pueden usarse para facilitar la formacién y recoleccidn de
los productos de carbono sdlido deseados. Los reactores de
cama de aerosol Y fluidizados son particularmente
apropiados para la produccién continua de alto volumen del
producto de carbono s6lido. Un reactor de muro de fluido
tiene las ventajas de proporcionar la introduccidén de
varias sustancias (catalizadores, reactivos adicionales) ¥y

de minimizar o eliminar la acumulacién de productos de
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carbono sélide en los muros.

Los convertidores cataliticos pueden emplear
diferentes disefios conocidos en la materia. ejemplos de
disefics apropiados incluyen:

Reactivos en aerosol en los gque se forma el
catalizador en una fase gaseosa a partir de precursores de
catalizader o en los que el catalizador estd preformade vy
seleccionado para una distribucidn de tamario especifica,
mezclado en un liguido o solucidén de gas transportador, y
después rociado en el reactor {por ejemplo, via
electrorocic). El1 catalizador puede entonces permanecer
distribuido en la fase gaseosa, o depositado en superficies
sélidas en la zona de reaccién para la fase de cultivo del
producto de carbono, y subsecuente transporte del producto
fuera de la zona de reaccildn;

Los reactores de cama fluidizados en los que las
particulas de catalizador o cubiertas de catalizador son
introducidas en el reactor y el carbono sélido es cultivado
en la superficie de las particulas. El carbono sdlido es
entonces elutriado en el reactor, y sacado del reactor
arrastrado con los gases de reaccidn, o las particulas del
catalizador son cosechadas y el carbono sbdlido eliminado de
la superficie;

Los reactores de lote en los que el catalizador
es, vya sea una superficie soélida fija (por ejemplo, una

hoja de acero, o lana de acero) © estd montado en una

supeficie sdélida £fija (por ejemplo, nanoparticulas de
catalizador depositadas en un substrato inerte), con el
carbono sélido cultivado en el catalizador, y el

catalizador y carbono solido periddicamente eliminaco del
reactor.

Reactores continuos en los gque un catalizador
sélido o un catalizador montado en un sustrato soélido es

movido a través de la corriente de gas que fluye, el
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producto de carbono s6lide resultante cosechado, la
superficie sélida preparada, Y reintroducido al reactor. El
sustrato soélido puede ser el material catalizador {ej., una
forma de acero inoxidable) o una superficie en la que se
monte el catalizador. Las formas apropiadas para las
superficies sdélidas incluyen agua, hoja, cilindre o©
esferas.

Fn una modalidad de este métcodo usando un reactor
de cama fluidizada, el reactor puede ser disefado para
retener el catalizador, mientras gue se permite gque los
CNTs sean arrastrados en el flujo de gas y gue sean sacados
de la zonha de reaccién al alcanzar el tamafo deseado, dicha
salida se debe a las fuerzas de arrastre en las particulas
que se forman. Este control puede lograrse a pesar de la
forma del reactor, las tasas de flujo de gas, © tasas de
flujo y forma en comibnacén, vy pueden permitir el control
sobre el tiempo de residencia de los elutriados y el tamano
correspondiente del producto de carbono sélido (tal com ola
longitud de los nanotubos de carbono).

Los convertidores cataliticos pueden ser
disefiados vya sea como reactores de lote © contlnucs, para
gque el carbono solido sea depositade en al menos una
superficie solida en donde la superficie sdlida (a la que
se le deposita el carbono) es el objeto deseado de
fabricacién ¢ un componente del mismo, ¥y €n donde el
producto de carbono soélido puede incluir o estar
completamente compuesto de un grafito piroclitico, © una ©
mas especies de fullerenos de Buckminster. La superficie
completa del objeto de manufactura no necesita ser cubierta
con el carbono. FEl area de depéstico del carbonc en la
superficie sdlida opcionélmente puede estar limitada a una
o mas regiones mediante enmascaramienta, o mediante el
depésitc selectivo del catalizador o© precursor del

catalizador para promover la formacién del carbono sdélido
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en porciones de la superficie sdlida.

Los medios para la recoleccién y separacién del
producto de carbono sélido de la corriente de gas o de
superficies sélidas en las que forman, se daran facilmente
para el experto e involucraran métodos conocidos para la
separacién de sélidos de las corrientes gaseosas O
liquidas. Dichos métodos para la sepaiacién de productos de
carbono sélidos de la fase gaseosa incluyen, pero no estéan
limitados a, -elutriacién, centrifugacidén, precipitacidn
electroestatica y filtracidn.

La separacién del producto sélido de la corriente
gaseosa y el catalizador, depende del tipo de reactor
usado. Por ejemplo, el carbono sélido puede ser cosechado
directamente de 1la corriente gaseosa en un reactor en
aerosol o los elutriados de un reactor de cama fluidizada,
usando recolectores electroforéticos o termoforéticos o
mediante varios métodos de filtracién. Para un catalizador
s6tlido o un catalizador montado en una superficie sélida,
el producto de carbono solido puede ser desechado o de otra
manera erosionade de 1la superficie del material de
transportaciodon sdélido.

En algunos casos, puede ser benéfico eliminar el
producto de la mezcla de gas de reaccidén antes de enfriarlo
(por ejemplo, retirando el carbono s6lido del reactor
mediante una camara de purga, en la gue los gases de
reaccién son desplazados por un gas purgante inerte tal
comc helio). La purga antes del enfriamiento ayuda a
reducir el depésito o cultivo de morfologias indeseables
sobre el producto de carbono sélido deseado durante el
proceso de enfriamiento.

.En reactores de cama fluidizados o en aerosol, el
tiempoc de residencia en la zona de crecimiente puede
controlarse mediante un numero de fuerzas (tal como fuerzas

gravitacionales, electromagneticas o centrifugas)
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contrarrestando el movimiento de la corriente de gas. Estas
fuerzas contrapesan el flujo de gas para ayudar a controlar
el tiempo de residencia, para que el tamano del producto de
carbno sélido pueda ser controlado.

En otra modalidad, usando una reaccidén en
aerosol, el electrorocio es ﬁna manera efectiva de
introducir catalizadores preformades, o una sclucién de
precursor de catalizador, en un reactor en aerosol. EI
electrorocio usa fuerzas de coulomb para separar la
particula del catalizador, o la solucién de precursor de
catalizador, en peguefias gotas, de las que se forman
particulas individuales. El electrorocio ayuda a mantener
las particulas separadas para gque no tieﬁdan a agruparse o
fusionarse. El electrorocio también tiende a cargar las
particulas de carbonc resultantes y a hacer gue sean mas
faciles de cosechar del aerosol usando recolectores
electroestéticos.

En los reactores de aerosol, el catalizador puede
formarse mediante el rocio de los precursores del
catalizador o catalizaderes preformades en un gas
transportador o fluido para‘ transporte hacia la zona de
reaccién. El catalizador o los precursores del catalizador
pueden ser preacondiconados en un proceso de
acondicionamiento de catalizador antes de mezclarse con los
gases de reaccidén. EI acondicionamiento de catalizador
mediante el calentamiento en un gas transportador inerte
puede promover el cultivo de quiralidades de nanotubos de
carbono de un solo mure, por ejemplo, el hielo es conocido
por promover el cultivo de guiralidades con propiedades
metdlicas. También, una o mas sustancias pueden Ser
introducidas en la =zona de reaccion para modificar las
propiedades fisicas del producto de carbono sdlido deseado
ya sea mediante incorporacién en el productc de carbono

s6lido, o mediante depdsito superficial en el producte de
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carbono sdélido.

En muches casos, la particula del catalizador es
eliminada de la matriz gue rodea a mediada gue el nanotubo
de carbono crece para gque la particula del catalizador

pueda ser vista integrada en unc de los extremos del

nanotubo. En imégenes de microscopio de escanso de
electrones, se puede ver que los extremos de los
catalizadores son significativamente més grandes (ey., 1.3

2 1.6 veces el diametro) gue los tubos que crecen de ellos.
Esto puede deberse a una carcaza de carbono que rodea al
catalizador, o puede ser indicativo de una relacidn
fundamental entre el tamafio de particulas del catalizador y
el del nanotubo de carbonoe gque crece de éste, o puede
deberse a algun otro factor o aun ser coincidencia. En
cualguier caso, una manera de controlar el tamafic de los
nanotubos de carbonc parece ser a través del control cdel
tamafrio de particulas catalizadoras, siendo el tamafio de
particulas catalizadoras de alguna manera mas grande gue el
tamafo de nanotubos deseado.

En la préctica, el tamafio de particulas del
catalizador puede controlarse en un numerc de maneras
incluyendo como el cristal domina en un sustrato de metal.
Por ejemplo, la lana de acero al carbono tipicamente
cultiva nanotubos de carbono de mayor didmetro que el acero
inoxidable  316L. Mediante el uso de nanoparticulas
preformadas del tamafo deseado, o al rociar gotas de
precursor de catalizador ya sea en una superficie © en un
aeroscl del que la particula de catalizador se cristalizaréa
(mediante el ajuste de la concentracidn de precursores y el
tamafic de las gotas de rocic, el tamafio de la particula
resultante puede ser controlada), el tamafio ae los
nanotubos de carbono puede ser ajustado.

Las propiedades fisicas de los materiales de

carbono so6lido puede ser sustancialmente mocdificadas
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mediante la aplicacién de sustancias adiciocnales a la
superficie del carbono sélido. Muchas modificaciones
diferentes y funcionalizaciones del carbono sdlido
resultante se conocen en la materia y se daran facilmente
para el experto. El método de esta invencidn contempla la
adicién de agentes modificadores tales como amoniaco,
tiofeno, gas nitrégeno, y nitrdgeno excedente a los gases
de reaccidn, ya que dichas sustancias pueden resultar en
modificaciones deseables a las propledades fisicas de
carbonc sdlido, como se documenta en la literatura. Al
menos algunas de estas modificaclones y funcionalizacicnes
pueden ser desarrolladas en la zona de reaccicn.

Muchos de estos agentes modificadores pueden ser
aplicados durante la reaccidn. Estas sustancias pueden ser
introducidas en la céamara de reaccién de reduccién casi al
completarse la reaccion de la formacién de carbono sdélide
mediante, por ejemplo, la inyeccidn de una corriente de
agua que contiene la sustancia a ser depositada tal comoc un
i6n metalico. Las sustancias también pueden ser
introducidas como un componente, de un gas transportador;
por ejemplo, el excedente de hidrégeno se sabe qgue resulta
en la hidrogenacién de la red de carbono en algunos casos
con el resultado de un rendimiento significativo de
especies de semiconductor del producto de carbono sdlido
deseado.

Una ventaja de este método es que puede ser
incorporade en la produccién de energia, procesos quimicos,
y procesos de manufactura en los que la combustidén de una
fuente de combustible de hidrocarbonos primaria es la
fuente principal de calor para la energia o proceso. Los
gases de combustién resultantes contienen los Oéxidos de
carbono que pueden actuar como fuentes de carbono para la
manufactura del producte de carbonc sdélido deseado. E1

presente métodc es escalable para muchas capacidades de
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produccidén diferentes para dque, por ejemplo, a las plantas
disefiadas con este método en mente se les puede dar el
tamafio adecuado para manejar las emisiones de oOxido de
carbono de los procesos de combustidn-de una gran planta de
energia impulsada por carbono © aguellas de un motor de
compustidén interna.

Fn otra modalidad, los oxidos de carbono de una
mezcla de gas fuente son separados de la mezcla fuente y
concentrados para formar la materia prima para el proceso
de reduccién. Los o6xidos de carbono en los gases fuente
pueden ser concentrados mediante muchos medios diferentes
conocidos en la materia. Adn en otra modalidad, el proceso
de conversién catalitica puede ser empleado como un pasc
intermedic en un proceso de extraccion de energia multi-
etapa en donde 1la primer etapa enfria los gases de
combustién a la temperatura de reaccidén del proceso de
reduccién para la formacién del producto de carbono sdélido
deseado. Los gases de combustidn enfriados, a la
temperatura deseada de la reaccién de reduccién, pueden ser
entonces pasados a traves del proceso de reduccidn, ¥y
subsecuentemente pasados a través de etapas de extraccién
de energia adicional.

El acoplar este metodo c¢on un pProceso de
combustién de hidrocarbonos para la produccién de energia
eléctrica, tiene la ventaja adicional de que el hidrdgeno
requerido "para el proceso de produccidén puede ser formado
mediante la electrélisis del agua usando energia fuera de
pico. El oxigeno que se forma en el proceso de electrdlisis
puede ser usado como al mencs una porcién de la mezcla de
combustible para el proceso de combustidn.

Cuando los métodos divulgados se acoplan con un
proceso de combustidn o quimicoc dgue usa hidrocarbecnos, una
porcién de los hidrocarbonos del proceso pueden ser usados

como el gas agente reductor. Bsto puede incluir la
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pirdlisis de los hidrocarbonos para formar un gas de
hidrégeno que se proporciona Ccomo el gas agente reductor.
Los medios apropiados para la adaptacidn del proceso de
esta invencién a las fuentes de hidrocarbonos disponibles,
se dara facilmente para un experto.

El procesc de reduccién de este método resulta en
la formacién de producto de carbono soélido y agua. El agua
puede ser subsecuentemente condensada y el calor latente
extraido para propdsitos de calentamiento, o como parte de
un ciclo de extraccién de energia de baja presidn. Las
opciones para la extraccidn del agua como un co-producto

Util, y el uso benéfico del calor latente asociado, se dara

facimente para un experto.

EJEMPLOS

Aungue los ejemplos aqui descritos han sido
usados para describir el presente meétodo, se entiende que
dicho detalle es unicamente para este propodsito, y pueden
hacerse variaciones al respecto por aquellos expertos en la
materia, sin alejarse del espiritu y alcance del método.
Los siguientes Ejemplos se incluyen como ilustrativos de

ios métodos de esta invencidn.

Ejemplo Oxido Agente Catalizador Condiciones ;
‘ |
de © reductor ;
carbono E
t '
Ejemplo 1 co, i Hidrégeno | Herrumbre Presién =
i 101.3 kPa
Almohadas i en acero al
de i carbono Temp = €80C
|
nanotubos i Tiempo = 1
de carbono : hora
1
multimuros i
Ejemple 2 Co- { Hidrégeno | Acerc Presidn = .
: 101.3 kPa !
Nanotubos inoxidable
de carbono ; 304 Temp = 680C
multimuros { Tiempo = 1
L hora
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Ejemplo 3 [ CO: ‘Hidrégenoc |Acero Presién =
101.3 kPa
Nanotubos . inoxidable
de carbone | 316L Temp = 680C
multimuros : Tiempo = 1
i hora
Ejemplo 4 co: Hidrégeno | Lana de | Presidn =
i 101.3 kPa
Nanotubos I acero
de carbono ! Temp = 700C
!
multimuros Tiempo = i
: hora
i
Ejemplo 5 CQ;  Hidrogeno | Acero 304 Presidén =
. 101.3 kPa
Plaquetas
de grafito Temp = 575C
Tiempo = 1
hora
Ejemplo 6 |CO. 'Hidrégeno | Acero 304 Presién = 1
| Almohadas T atm
de : Temp = 650C
1
nanotubos ' Tiempo = 1
de carbeno f hora

Cada ejemplo se explica en detalle adicional en
la siguiente subseccidén, y las imagenes de microscopio de
escanec de electrones de los productos de cada uno de los
ejemplos, se incluyen.

La configuracién del laboratorio usada para todos
los ejemplos, se 1ilustra en la Figura 1. Los aparétos
experimentales incluyen dos hornos de tubc 1 y 2 con tubos
de cuarzo, conectados en serie. Este arreglo fue creado
para permitir el funcionamientc simultaneo de pruebas
separadas en cada uno de los hornos, potencialmente a
temperaturas de reaccién diferentes y con diferentes
catalizadores, bero con la mismz mezcla de gas de reaccid y
presion. Este arreglo permitié pruebas mids rapidas cuando
ambos hornos se hicieron funcionér. Sin embargo, sdlo se
requiere un solo horno para la operacién efectiva: los dos
arreglos de hornos mostrados se usaron para conveniencia
experimental. Las muestras se colocaron dentro de

cualquiera de los hornos de tubo. Todas las pruebas se
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ejecutaron en modo de lote. A los hornos les tomd
aproximadamente de 1 a 2?2 horas para subii a la temperatura
y de 4 a 6 horas para enfriarse para gue las muestras
pudieran ser eliminadas. Frecuentemente, el experimento se
ejecutd con sélo uno de los hornos. Todes los componentes
ilustrados en la Figura 1 junto con la tuberia asociada,
instrumentacién y accesorios, Son referidos colectivamente
como el “aparato experimental” en la siguiente descripcién
de los ejemplos experimentales.

Los gases usados en varias combinaciones en los

ejemplos fueron:

Diéxido de carbono (C0), grado de investigacidn,
PraxAlr.

Metano (CHg), grado de investigacidn, PraxAir.

Nitrégeno (Nz), grado estandar, PraxAir.

Helio (He), grado de investigaciodn, Air Liguid.

Hidrégeno (Hz), grado de investigacidn, PraxAir.

Como se ilustra en la Figura 1, los gases fueron
entubados de una provisién de gas (6) hacia las valvulas
nezcladoras (7) en donde fueron medidos distribuidos
hacia los hornos de tubo (1 ¥y 2y. Los gases fluyeron a
través de los hornos de tubo (1 ¥y 2), hacia un condensador
refrigerado {4) (punto de rocio 3BF), después a traves de
un compresor (3) vy de vuelta al extremo de la cabeza del
horno de tubos (1). Una bomba de wvacic (5) fue usada para
evacuar el aparato experimental si un experimento en
particular requeria la purga de los hornos con gases
inertes.

La temperatura del primer horno (1) fue medida
mediante un termopar tipo K ubicado dentro del tubo en
aproximadamente la linea central del primer horno (1). ILa

temperatura del segunde horno (2) se midid mediante un
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termopar tipo K ubicadc en aproximadamente la linea central
del segunde horno (2) en un  pozo perforado en el
aislamiento ceramico del hornc. Las temperaturas reportadas
son las temperaturas calibre mostradas en estos termopares,
y mientras que son indicativas de la temperatura en la zona
de reaccién, no son excepcionalmente certeras. Cada
configuracién experimehtal particular tendra limites
similares para reportar certeramente la temperatura de
reaccién en varias regiones de la zona de reaccidn. Sin
embargo, gque los resultados reportados son para la
temperatura calibre reportada, vy experimento y variacidn
apropiada de la temperatura en Su vecindad en el eguipo
especifico de un experto, deberd arrojar resultados
similares en aparatos simllares.

No se hicieron intentos para medir o controlar el
rango de fiujo de recirculacién, y la calidad del producto
y velocidad de reaccion parecian ser independientes de si
el compresor de alto volumen o la bomba de bajo volumen
fueron usadas. Esto puede haber sido debido a que en todos
los casos, el rango de flujo estaba'por encima de un umbral
critico. Los rangos de flujo son importantes en el disefio
6ptimo y la operacidén de las instalaciones de produccidn,
pero no son particularmente importantes en las pruebas aqui
reportadas, ya que el volumen del aparato experimental era
mucho més grande gque el volumen del catalizador y el
producto de carbono sélido resultante. Las pruebas
aprcpladas para determinar las tasas de flujo optimas para
un disefio de produccién especifico se daran facilmente para
un experto.

Durante los experimentos, la presidn de los gases
enn el aparato experimental, iniciaria de pronto a caer
rapidamente a medida que la temperatura incrementara. La
temperatura a la que la presidn empezd a caer, varid® segin

el catalizador y la mezcla de gas. Esta caida en la presiodn



10

15

20

25

30

43

pudo haber sido una indicacién en el comienzo de la
formacién del producto de carbono sélido. La presidén fue
entonces mantenida mediante la adicidn de gases de reaccién
adicionales al aparato experimental. Después de un corto
tiempo, la presidn iniciaria a elevarse, y en ese punto, la
adicién de gases de reaccién fue terminada. La caida de
presién y la duracién de la calda de presiodn, parecio
apoderarse del comienzo del cultivo de CNT y la duracidn y
tasa de crecimiento.

£l procedimiento de inicio sigui¢ a uno de dos
métodos: el calentamiento en un gas inerte (helio o
nitrégeno), o calentarse en el aire. En el caso de
calentarse en gas interte, el aparato experimental fue
evacuado vy purgado durante aproximadamente 5 minutos,
después de los cuales, la homba de vacio (5) fue apagada y
el aparato experimental fue llevado a presién atmosférica
con el gas inerte. El gas inerte fue éntonces apagado y los
hornos encendidos para iniciar su ciclo de calor. En el
caso del aire, los hornos no se purgaron al inicio. LOS
hornos fueron simplemente  encendidos y llevados a
temperatura.

cuando los hornos alcanzaron aproximadamente la
temperatura de puntc de configuracién experimental, el
aparato experimental fue evacuado y purgadc con mezcla de
gas de reaccidén (tipicamente una mezcla estequiométrica de
didxido de carbono vy gas reductor) durante cinco minutos.
El aparato experimental fue entonces llevado a presién
atmosférica mientras gque los gases de reaccidén y la
temperatura continuaban elevandose hasta que la temperatura
calibre del aparato experimental estaba en la temperatura
de prueba seleccionada.

En los ejemplos, los hornos eran operados durante
un tiempo fijo (tipicamente 1 hora), en cuyo tiempo los

hornos se apagaban, purgaban, y Se les permitia enfriarse.
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Después, los hornos se apagaron, la bomba de vacio (5} se
inicié, los gases de reaccidn se evacuaron y el aparato
experimental se purgd con un gas inerte (ya sea helio ©
nitrégeno) durante aproximadamente 5 minutos, después, la
pomba de vacio (5) fue apagada y el aparato experimental
fue llevado a presidén atmosférica con un gas de purga
inerte y se le permitié enfriarse.

Durante los experimentos, no hubo diferencias
ohservadas en la calidad del producto de CNT con base en el
gas inerte usadco para purgar y enfriar. Pruebas adicionales
pueden mostrar que las propiedades de los CNTs se moedifican
mediante la mezcla de gas de enfriamiento vy la tasa de
enfriamiento. Implementaciones de reactores de flujo
continuo con base en los Ejemplos agui reportados, se daran

facilmente para el experto.

Ejemplo 1
Ejemplo Oxido de Agente Catalizador | Condiciones
Carbono Reductor

Ejemplo 1 CO2 Hidrégeno | Herrumbre P=101.3 kPa
CNTs en acerc al |Temp = 680C
multimuro carbono Tiempo = 1
sobre hora
sustrato
sélideo

para el Ejemplo 1, una muestra de oblea de acero
al carbén con extensivas manchas de herrumpbre rojo fue
usada como catalizador. La oblea de acero al carbdén fue
colocada en el horno (1) aproximadamente en la linea
central. La bomba de vacio (23) fue iniciada y se usd helio
para purgar el aparato experimental durante cinco minutos.
Después de cinco minutos, la bomba de vacic B85) fue
apagada, €&l compresor (3) fue encendido, el condensador

refrigerado (4) fue encendido y el gas de helio continud
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fluyendo hasta que la presidn estuvo a 104 kPa, punto en el
que el flujo de gas fue cerrado. El1 horno (1) fue entonces
encendido.

Cuando la temperatura del horno (1) llegd a la
temperatura de ajuste de 680°C, la bomba de vacio {5) fue
encendida vy los gases de reaccién en una mezcla
estequicmétrica de didxido de carbonc e hidroégeno, de la
provisién de gas (6) controlada por la véalvula mezcladora
(7), se uesaron para purgar el aparato experimental durante
cinco minutos. Después de cinco minutos, la bomba de vacio
(5) fue apagada. Cuando el aparato experimental alcanzd una
presién de 101.3 kPa, los gases de reaccidén fueron
cerrados. Los gases de reaccién adicionales fueron anadidos
periédicamente para mantener la presién de calibre del
aparato experimental entre 85.3 kPa y 101.3 kPa. La prueba
fue llevada a cabo durante 1 hora, después de la cual, el
horno (1) fue cerrado, la bomba de vacio (5) fue iniciada y
el aparato experimental fue purgado con helio, de una
provisién de gas (6) controlada por una vadlvula mezcladora
(7}, durante 5 minutos. La bomba de vacio (5) fue entonces
cerrada y el gas de purga de helio continué fluyendo hasta
que la presién de calibre en el apdrato experimental fue de
98.6 kPa. El horno (1) fue entonces dejado a enfriar.

La muestra de acero fue removida después de que
el horne {1) se habia enfriado. La Figura 2 rmuestra una
fotografia de la muestra despues de que fue removida; notar
el tipo de “foresta” de cultivo en el sustrato. Esta
foresta se comprende de “almohadas” de nanotubo de carbono.
La Figura 3 muestra una imagen SEM de la misma muestra bajo
una ampliacién de 700x. La Figura 4 muestra la misma
muestra bajo una ampliacién de 18,000x vy nmuestra los
detalles de una “almohada” tipica. El tamafio de los CNTs
(decenas a centenas de nanémetrocs en diametro), 1indica que

son mas probablemente CNTs multimuros. Notese que en la
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Figura 4, el catalizador en el extremo de punta de cultivo
parece ser de aproximadamente 1.2 a 1.3 veces el diametro
del nanotubo de carbono asociado. La Figura 5 muestra el
analisis elemental de los CNTs en la Figura 4, indicando
que los CNTs son carbono con constituyentes menores de
hierro y oxigeno, tal vez debido a las particulas de

catalizador contenidas en la punta de cultivo de los CNTs.

Ejemplo 2
Ejemplo Oxido de Agente Catalizador | Condiciones
Carbono Reductor
Ejemplo 2 CO; Hidrdgeno | Acero p=101.3 kPa
Nanotubos inoxidable |Temp = 680C
ae Carbono 304 y disco|Tiempo = 1
multimuros de cuarzo hora

Para el Ejemplo 2, un disco de muestra de cuarzo
fue colocado de forma plana sobre una oblea de acero
inoxidable 304, la cual se usd como el catalizador. E1
catalizador de acero inoxidable 304 fue colocado en el
horno (1) aproximadamente en la linea central. La bomba de
vacio (5) fue iniciada y se uso helio para purgar el
aparato experimental durante cinco minutos. Después de
cinco minutos, la bomba de vacio (3) se apagé, el compresor
(3) se encendid, el condensador refrigerado (4) se encendid
y el gas de helio continué fluyende hasta gque la presioén
fue de 90.6 kPa, punto en el cual el flujo de gas fue
cerrado. El horno (1)} fue entonces encendido.

Cuando la temperatura del horno (1) llegd a la
temperatura de ajuste de 680°C, la bomba de vacio (5) fue
encendida vy los gases de reaccién en una mezcla
estequiométfica de diéxidoc de carbono e hidrédgeno, de la
provisién de gas (6) controlada por la valvula mezcladora

(7), se uesaron para purgar el aparate experimental durante
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cinco minutos. Después de cinco minutos, la bomba de vacio
(5) fue apagada. Cuando el aparato experimental alcanzo una
presiéon de 101.3 kPa, los gases de reaccidédn fueron
cerrados. Los gases de reaccidn adicionales fueron anadidos
periddicamente para mantener la presion de calibre del
aparato experimental entre 85.3 y 101.3 kPa. La prueba fue
llevada a cabo durante 1 hore, después de la cual, el horno
(1) fue cerrado, la bomba de vacio (5) fue iniciada y el
aparato experimental fue purgado con helio, de una
provisién de gas (6) controlada por una valvula mezcladora
(7}, durante 5 minutos. La bomba de vacio (5) fue entonces
cerrada y el gas de purga de helio continudé fluyendo hasta
que la presidén de calibre en el aparato experimental fue de
98.6 kPa. El horno (1} fue entonces dejado a enfriar.

La muestra de acero fue removida del horno,
después de que el horno (1} se habia enfriado. Una mata de
CNTs crecid entre el cuarzo y el agua. Porciones de la masa
de CNT se adhirieron a las superficies tanto del cuarzo
como de la oblea del catalizador de acero. La Figura 6
muestra la muestra bajo una ampliacidén de 10,000x y la
Figura 7 muestra la muestra pajo una ampliacidén de
100,000x. El tamafic de los CHNTs (decenas a centenas de

nanometros en diametro) indica gue son probablemente CNTs

multimuros.
Ejemplo 3
Ejemplo Oxido de Agente Catalizador | Condiciones
Carbonoc Reductor

Ejemplo 3 CO; Hidrogeno Acero P=101.3 kPa
Nanotubos inoxidable |Temp = 700C
de Carbono 316L Tiempo = 1
multimuros hora
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Para el Ejemplo 3, una oblea de acero inoxidable
316L fue usada como catalizador. La oblea de acero
inoxidabkle 316l fue . colocada en el horno (1)
aproximadamente en la linea central. El compresor (3) fue
iniciado, el condensador refrigerado (4) fue encendido, la
homba de vacic (5) fue encendida y un helio gue comprende
gas de purga, de la provisidn de gas {6) controlada por la
valvula mezcladora (7), fue introducida en el aparato
experimental. Después de cinco minutos de purga, la bomba
de vacio ({5) fue apagada y el gas de helic continué
fiuyendo hasta gque 1la presion de calibre del. aparato
experimental estuvo a 20.6 kPa, punto en el gue el flujo de
gas fue cerrado. El horno (1) fue entonces encendido.

Cuando 1la temperatura del horno ({1} 1llego a
700°C, la bomba de vacio (5) fue encendida y los gases de
reaccién en una mezcla estequiométrica de didxido de
carbono e hidrégeno, de la provisidén de gas (6) controlada
por la vaivula mezcladora (7), pasaron hacia aparato
experimental. Después de cinco minutos, la bomba de vacio
(5) fue apagada vy los gases de reaccién continuaron
fluyende hasta que la presién calibre del aparato
experimental fue de 97.3 kPa, punto en el cual la tasa de
flujo del gas de reaccidn fue reducida a una tasa de flujo
mas baja suficiente para mantener la presidon entre 700 vy
97.3 kPa. El aparato experimental traba]o durante 1 hora,
después de la cual el horno (1) fue cerrado, la bomba de
vacio (5) fue iniciada y el aparato experimental fue
purgado con helio, de una provisién de gas (6) controlada
por una valvula mezcladora (7), durante 5 minutos. La bomba
de wvacio (5) fue entonces cerrada y el gas de purga de
helio continué fluyendo hasta que la presidn de calibre en
el aparato experimental fue de 101.3 KPa. El horno (1} fue

entonces dejado a enfriar.
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La muestra de acero fue removida del horno
después de que el horno (1) se habia enfriado. La ohlea de
acero inoxidable 316L fue removida del horno (1) después de
que el horno se habla enfriadoe. La Figura 8 es una
fotografia de la oblea de acero inoxidable 316L. Noétese gque
el producto de carbono s6lido, los nanotubos de carbono,
crecieron sélo en una percién de la oblea. Las razones para
estoc no estan claras. La Figura ¢ muestra una imagen de una
regién de la foresta de CNT en la oblea a una ampliacion de
2,500x, y la Figura 10 muestra una imagen de la misma
regién de la foresta de CNT a una ampliacion de 10,000x. el

diametro de los tubos indica gue los CNTs son probablemente

multimuros.
Ejemplo 4
Ejemplo Oxido de Agente Catalizador | Condiciones
Carbono Reductor

Ejemplo 4 CO; Hidrdégeno Lana de |p=101.3 kPa
Nanotubos Acero Temp = 700C
de Carbono Tiempo = 1
multimuros hora

Para el Ejemplo 4, una muestra de lana de acero
inoxidable fue usada como catalizador. La oblea de lana de
acero inoxidable fue colocada en el horno (1) cerca de en
l1a linea central y se calentd al aire. El horno (1) fue
encendideo, el compresor (3) fue iﬁiciado y el condensador
refrigerado (4) fue encendido. Cuandc la temperatura del
horno (1) fue de 645°C (esto es, anfes de que el horno (1)
hubiera llegado al punto de ajuste de temperatura de
700°C), la bomba de vacio (5) fue encendida y una mezcla
estequiométrica de didxido de carbono e hidrdgeno, de la

provisién de gas (6) contrclada por la valvula mezcladora
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(7}, fluyé hacia el aparato experimental durante cinco
minutos. Después de cinco minutos de purga, la bomba de
vacio (5) fue apagada y los gases continuaron fluyendo
hasta gque la presién de calibre del aparato experimental
estuvo a 70.6 kPa, punto en el que la tasa de flujo de gas
fue reducida a una tasa de flujo mas baja suficiente para
mantener la presién entre 66.6 y 70.6 kPa. El aparato
experimental funcién durante 1 hora, después de la cual el
horno (1) fue apagado, la bomba de vacio (%) fue iniciada,
y el aparato experimental fue purgado con helio de 1la
provisién de gas (6), controlada por la valvula mezcladora
(7), durante 5 minutos. La bomba de vacio {(5), fue entonces
apagada y el gas de purga de helic continué fluyendo hasta
gue la presidén de calibre en el aparato experimental fue de
93.3 kPa. El1 horno (1) fue entonces dejado a enfriar.

La muestra de lana de acerc con el producto de
carbono sélido fue removida del horno después de que el
horne (1) se habia enfriado. La Figura 11 es una fotografia
de la muestra de lana de acero. Notese la banda de polvo
negro de producto de carbono s6lido, que fue muestreada y

examinada bajo SEM, resultando en la Figura 12, gue muestra

una imagen de una particula dei polvo, a una ampliacidn de

800x. La particula es una sola “almohada” de la pila-de
almohadas que comprenden la banda de polve negro. La Figura
13 muestra una imagen de la misma “almohada” a una
ampiiacién de 120,000x. el diametro indica gue los CNTs son

probablemente multimuros.

Ejemplo 5
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Ejemplo Oxido de | Agente Catalizador | Condiciones
Carbono Reductor
Ejemplo 5 CO; Hidroégeno Cable de [P=101.3 kPa
Plaquetas Acero 304 Temp = 575C
de Grafito Tiempo = 2
horas

Parz el Ejemplo 5, se usd una muestra de cable de
acero inoxidable 316 como el catalizador. El cable de acero
inoxidable 316 fue coclocado en el horno (1) cerca de la
salida del horno. El1 horno (1) fue encendido Y el
condensador refrigerado (4) fue encendido. La bomba de
vacio (5) se inicié y los gases de reaccidn que comprenden

una mezcla estequiométrica de didxido de carbone e

hidrégeno de la provisidn de gas (6), y controlada por la
valvula mezcladora (7), se usd para purgar el aparato
experimental durante cinco minutos. Después de C1nco

minutos, la bomba de vaclo (5) fue apagada, el comprescr
(3} fue encendido, y la mezcla de gas de reaccidn continud
fluyendo hasta gque la presién de calibre del aparato
experimental fue de 78.5 kPa, punto en el que el flujo de
gas de reaccidn fue apagado. El aparato experimental operd
durante 2 nhoras, después de las cuales, el horno (1) fue
apagado, la bomba de vacio (5) fue iniciada y el aparato
experimental fue purgade con helio de la provisién de gas
(6), controlado por 1la valvula mezcladora ({7), durante 5
minutos. La bomba de vacio (5} fue entonces apagada, y el

helio continué fluyendo hasta gque la presion calibre en el

‘aparato experimental fue de 93.3 kPa. El1 horno (1) fue

entonces gdejado a enfriar.

FE1 cable de acero fue removido del horno (1),
después de que el horno (1) se habia enfriado. La Figura 14
es una fotografia de la muestra de cable de acero con el

cultivo superficial del producto de carbono sb6lido, en este
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ejemplo, plaquetas de grafito. Se hicieron imadgenes de las
muestras de plaguetas de grafito, usando SEM, rsultando en
la Figura 15, que muestra una imagen de una plagueta de
grafito a una ampliacién de 7,000x, vy la Figura 16, gue
muestra una imagen a detalle de una plaqueta de grafito a

una ampliacidén de 50,000x.

Ejemplo 6
Ejemplo Oxido de | Agente Catalizador | Condiciones
Carbono Reductor

Ejemplo & |CO; Hidrdégene |Acero 304 P=101.2 kPa
Almochadas
de Temp = 650C
Nanotubo Tiempo = 1
de Carbono hora

Para el Ejemplo 6, se usd una obléa de acero
inoxidable 304 com catalizador. Se_colocaron muestras de
discos de cuarzo en la superficie superior de la oblea de
acero. La oblea de acero inoxidable 304 con las muestras de
discos de cuarzo, fue colocada en el horno (1) en
aproximadamente la linea central. La bomba de vacio (5) fue
iniciada y el helio de la provisidn de gas (6), ccontrolada
por la valvula mezcladora (7), fue usado para purgar el
aparato experimental durante cinco minutos. Después de
cinco minutos, la bomba de vacle (3) fue apagadda, el

comprsor (3) fue encendido, el condensador refrigerado (4)
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fue encendido vy el gas de helio continué fluyendo hasta que
la presidon del aparato experimental fue de 90.6 kPa, punto
en el que el flujo de gas fue apagado. El horno (1) fue
entonces encendido.

Cuando la temperatura del horno (1) alcanzé el
punto de ajuste de temperatura de 650C, la bomba de vacio
(5 se encendid, y gases de reaccién en una mezcla
estequiométrica de diodxido de carbono e hidrégeno, de la
provisidén de gas {(6), controlada por la valvula mezcladora
(7), se usaron para purgar el aparato experimental durante
cinco minutos. Después de cinco minutos, la bomba de vacio
(5) fue apagada. Cuando el aparato experimental alcanzdé una
presién de calibre de 101.3 KPa, los gases de reaccidn
fueron apagados. Se afiadieron gases de reaccidén adicionales
periodicamente, para mantener la presidon del aparato
experimental entre 853 y 101.3 KPa. La prueba se ejecutd
durante 1 hora, después de la cual, el horneo (1) fue
apagado, la bomba de vacio (5) fue iniciada, y el aparatc
experimental fue purgado con helio, de la provision de gas
(6) controlada por la wvalvula mezcladora (7), durante 5
minutos. La bomba de vacio (5) fue entonces apagada, y el
gas de purga de helio continué fluyendo hasta que 1la
presién de calibre en el aparato experimental fue de 98.6
kPa. El horne (1) fue entonces dejado a enfriar.

1a muestra de acerc fue removida después de que
el horno (1) se habia enfriade. La Figura 17 es una
fotografia de la muestra con el cultivo superficial de
plaguetas de grafito. Se hicieron imagenes de las muestras
de plaquetas de grafito, usando SEM, resultando en la
Figura 18, gue nrwuestra una imagen de una plaqueta de
grafitc a una ampliacion de 778x. En la Figura 18, se
nuestra las almohadas gque comprenden las fibras. La Figura
19 muestra una imagen de una de las almohadas a una

ampliacién de 11,000x, en donde la estructura altamente
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enredada de los nanotubos de carbono puede ser vista. La
Figura 20 muesira una ampliacién de 70000x, gque muestra el
detalle de algunos de los nanotubos de carbono, gue
comprende la misma almohada como se muestra en la Figura
19.

Por 1lo tanto, la presente invencidédn tiene
diversas ventajas sobre los métodos previos. Aungque se han
descrito modalidades de los presentes métodos, los expertos
en la materia pueden hacer varias modificaciones y cambios

sin alejarse del espiritu y alcance de la invencidn.
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RESUMEN

Un método para la produccién de varias
morfologias de producto de carbono sélido mediante la
reduccién de 6xidos de carbono con un agente reductor en la
presencia de un catalizador. Los éxidos de carbono son
tipicamente ya sea mondxido de carbono o diéxido de
carbono. El agente reductor es tipicamente ya sea un gas de
hidrocarbonos o hidrégenc. La morfologia deseada del
producto de carbono sélido puede ser controlada por los
catalizadores especificos, condiciones de reaccidén |y
aditivos opcionales usados en la reaccién de reduccidn. Los
productos de carbono sélidos pueden tener muchas

aplicacicnes comerciales.
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