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PRODUCCION DE REDES DE ESTRUCTURA CRISTALINA DE CARBONO.

CAMPO DE LA INVENCION

La invencidén esta en el campo de la fabricacién de redes
de estructura cristalina de carbono con propiedades mejoradas
y esta dirigida a nuevos métodos para fabricar tales redes de
estructura. La iInvencidén esta particularmente en el campo de

la fabricacién de negro de carboén.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La industria del negro de carbon se centra en proporcionar
un alotropo de carbono que difiere principalmente del grafito
y el carbono amorfo por su disposicion fisica, para sSu uso en
la fabricacion de articulos de caucho, como neumaticos, etc.,
en poligrafia, electrbonica y recubrimientos de cables, en la
produccion de barnices y pinturas, que incluyen Ilas
aplicaciones de uso en las que se requieren propiedades de

refuerzo y/o pigmentacién del negro de carbon.

Se conocen diversos procedimientos o técnicas diferentes
en la técnica para producir negro de carbén. EI negro de carbén
se produce principalmente mediante procedimientos de
combustion parcial, a partir de un gas que contiene carbono,
tal como el metano o el acetileno. Este procedimiento a veces
se denomina procedimiento de produccién de negro de carbdén de
horno, y emplea un horno con un quemador o camara de combustion
seguido por un reactor. EI procedimiento del horno se
caracteriza tipicamente por bajos niveles de oxigeno, bajas
densidades, cortos tiempos de residencia y altas temperaturas.

Como primer paso del procedimiento de producciéon de negro de
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carbon del horno, los hidrocarburos se atomizan a temperaturas

tipicas de 1200 a 1900°C, como se describe en Ullmanns
Encyklopadie der technischen Chemie, Volumen 14, pagina 637-
640 (1977). Para ese fiIn, se produce una zona que tiene una
alta densidad de energia quemando un gas combustible o un
combustible IiTquido con oxigeno o aire, y la materia prima de
negro de carbdén se inyecta en ella. La materia prima de negro
de carbdén se atomiza en estas condiciones de combustion en
caliente; en promedio, los niveles de oxigeno se suministran a
una rata de dos volumenes de materia prima de negro de carbodn
a aproximadamente un volumen de oxigeno, con el fin de lograr
que el oxigeno se consuma completamente en el procedimiento de
combustién. La estructura y/o la porosidad del producto final
del negro de carbon pueden verse influidas por la presencia de
iones de metales alcalinos o metales alcalinotérreos durante
la formacién del negro de carbdén, y dichos aditivos se agregan
por lo tanto frecuentemente en la forma de soluciones acuosas,
que se pulverizan sobre los aglomerados de materia prima de
negro de carbén. La reaccién se termina solo mediante la
inyeccion de agua (enfriamiento rapido) y el negro de carbdn
se recoge a una temperatura de aproximadamente 200 - 250°C, y
se separa del gas residual mediante separadores o Tiltros
convencionales. Debido a su baja densidad a granel, el negro
de carbon resultante se granula entonces, por ejemplo, se lleva
a cabo en una maquina de transformacion en pellas con la adicién
de agua a la que se pueden agregar pequefas cantidades de un
auxiliar de transformacion en pellas. En orden cronoldgico, y
ahora significa limitar la técnica en tecnologia de negro de
carbon de horno, los documentos US2672402, US4292291,
US4636375, W02000/032701 y US 200470248731 proporcionan una

descripcion de la produccion de negro de carbdén tradicional o
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convencional. Sus contenidos se incorporan aqui como

referencia. Cabe destacar que también existen procedimientos
alternativos, tal como el procedimiento de negro de lampara,
negro térmico, negro de acetileno y negro de canal, todos los
cuales son variaciones del procedimiento descrito
anteriormente, y al final producen un tipo de negro de carbdn.
Lo mas innovador es el procedimiento de negro de carbdén de
plasma, que evita ventajosamente las emisiones directas de
dioxido de carbono y que reduce el consumo de combustibles
fosiles. En esencia, estos métodos de fabricacidon de negro de
carbon pobres en oxigeno son muy similares, excepto por
encontrar diferentes formas de producir condiciones de
temperatura de pirélisis. Hasta ahora, la industria todavia
esta si embargo luchando para producir negro de carbon a través
de procedimientos de reduccién pobres en oxigeno con parametros
comparables a los del negro de carbdn producido a través de la

combustion parcial tradicional.

El documento GB1514130 (en 1976) también divulga un método
para producir negro de carbon a partir de hidrocarburos
liquidos, mediante combustién y craqueo parcial de los
hidrocarburos en una planta de horno. Una emulsién de agua y
un hidrocarburo liquido se introducen en la zona de combustion
de un horno, con el objetivo de utilizar el agua para optimizar
la atomizaciéon del hidrocarburo. ElI procedimiento de
atomizacion “térmica” de los hidrocarburos liquidos, que en si
mismos solo pueden ser evaporados en parte, se debe a la
evaporacion del agua en forma de explosion en el momento en
que la emulsidon pasa a la zona de combustién en caliente. EI
procedimiento resulta en mayores rendimientos de negro de

carbon y tiempos de reaccion mas cortos. ElI tipo de emulsidn
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que podria usarse no se describe. No se reportan estructuras

diferentes.

El documento US3494740 (con fecha de 1970) también divulga
la produccion de negro de carbon al introducir en la zona de
reaccion de un horno de negro de carbén un aditivo que comprende
un metal seleccionado del grupo que consiste en niquel,
vanadio, hierro, cobalto y mezclas de los mismos, en una
cantidad dentro del intervalo de 1 a 80 partes en peso por
millon de partes en peso de la materia prima de hidrocarburo a
dicho horno. EI metal se puede proporcionar en agua, aceite o
emulsion, con el fin de realizar una dispersion uniforme en la
alimentacidén de hidrocarburos. Las propiedades del negro de
carbon se mencionan en la tabla 1. No se describe el tipo de
emulsién que podria usarse. No se reportan estructuras

diferentes.

ElI documento US2015/064099 se relaciona con métodos para
la produccién de negro de carbon utilizando materia prima
precalentada con control de incrustaciones. El agua se utiliza

para enfriar rapidamente.

RESUMEN A LA INVENCION

Se ha descubierto que los procedimientos de fabricacién
bien establecidos de reduccidéon (pirélisis) u oxidacién
(combustién) del negro de carbdén se pueden usar para producir
redes de estructuras cristalinas de carbono que tienen todo
tipo de propiedades eléctricas, mecanicas y térmicas mejoradas
ventajosamente, introduciendo el concepto de emulsificacion de

fase individual utilizando microemulsiones termodinamicamente
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estables de tipo aceite en agua o0 Dbicontinua, con

nanoparticulas de catalizador metalico, para la produccion de
negro de carbéon convencional (horno). La invencion se relaciona
asi con un procedimiento para producir redes de estructura de
carbono cristalinas al proporcionar una emulsién monofasica
termodinamicamente estable que comprende un aceite,
preferiblemente Cl14 o superior, mas preferiblemente un aceite
de materia prima de negro de carbdén, agua y al menos un
tensioactivo, y también nanoparticulas de catalizador de metal,
y sometiendo la emulsion, preferiblemente la materia prima de
negro de carbon emulsionada, a un procedimiento de fabricacién
de negro de carbdén, carbonizando dicha materia prima de negro
de carbdén a temperaturas superiores a 600°C, preferiblemente
por encima de 700°C, mas preferiblemente por encima de 900°C,
incluso mas preferiblemente por encima de 1000°C, lo mas
preferiblemente por encima de 1100°C, preferiblemente hasta
3000°C, mas preferiblemente hasta 2500°C, particularmente

hasta 2000°C.

A 1o largo del texto y las reivindicaciones, una "emulsion
monofasica" es una microemulsion de agua en aceite (aceite en
agua) o] una microemulsioén bicontinua que comprende

nanoparticulas de catalizador metalico.

En un aspecto relacionado, la invencidon pertenece al uso
de tal emulsidén monofasica, preferiblemente una materia prima
de negro de carbéon emulsionada (es decir, una emulsidn
monofasica que comprende materia prima de negro de carbdén) para
carbonizar la emulsién en un procedimiento de fabricacion de
negro de carbdén, preferiblemente un procedimiento de

fabricacion de negro de carbon del horno, obteniendo asi redes
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de estructura cristalina de carbono. La emulsidon se pulveriza

y atomiza preferiblemente en el reactor a las temperaturas
elevadas anteriores. Nuevamente, se encontrdé que la emulsidn
monofasica debe ser wuna microemulsién aceite en agua o0
bicontinua que comprenda nanoparticulas catalizadoras

metalicas.

A los ojos de la persona experta, el uso de agua deberia
minimizarse al menos y preferiblemente prohibirse en el sector
de reaccion en un procedimiento tradicional de fabricacion de
negro de carbdén para obtener los rendimientos adecuados y las
estructuras de negro de carbdén esféricas preferidas, donde el
agua solo se debe usar para terminar la reaccidon de negro de
carbon corriente abajo en el reactor. En el mejor de los casos,
el agua se usa a veces como vehiculo para pulverizar iones de
metales alcalinos y alcalinotérreos sobre el material de negro
de carbdn, donde en las etapas finales del procedimiento de
aglomeraciéon la porosidad del producto de negro de carbdén
podria ajustarse a las necesidades del mercado. Dependiendo de
la fuente, la materia prima de negro de carbdn puede incluso
ser deshidratada antes de la introduccion al procedimiento,
con el fin de aumentar la densidad del combustible y optimizar
la atomizacion. Con la gran renuencia de usar cualquier agua
-y mucho menos- durante la fabricacion tradicional de negro de
carbon, excepto para fines de enfriamiento rapido en las etapas
finales, la 1dea de emulsificar la materia prima de negro de
carbon antes de la atomizacion va mas alla de la imaginacion
de la persona experta. Se ha hallado sin embargo que modificar
la fabricacion convencional de negro de carbén mediante la
atomizacion de una emulsion estable de una fase que comprende

un aceite de materia prima de negro de carbdon en el reactor
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tiene un impacto dramatico, porque se obtiene un nuevo material

cristalino de carbono que comprende una red de estructuras,
tipicamente nanofibras, en lugar del negro de carbdén amorfo
obtenido normalmente en base a agregados de particulas
esféricas. Las estructuras de la red cristalina de carbono son
tan diferentes en morfologia que constituyen propiedades que
son diferentes e incluso superiores a los agregados de negro

de carbdén, algunos de los cuales se han explotado mas adelante.

Sin querer limitarse a ninguna teoria, los inventores
creen que la orientacion y la estructuraciéon de las moléculas
de tensioactivo, la fase de aceite y la fase de agua, junto
con las nanoparticulas catalizadoras de metales, dan lugar al
procedimiento de formacion de redes que es unico para el nuevo
material y para el procedimiento. Se encontré que las
nanoparticulas de catalizador de metales son esenciales. Se
cree que las micro y macroestructuras de las emulsiones (ya
sea agua en aceite o bicontinua) actuan como un precursor/plano
para la red de estructura de carbono final, de las cuales las
fracciones que contienen carbono (fase de aceite vy
tensioactivo) formaran las fibras y las uniones, mientras que
la fraccion de agua ayuda a orientar la fase de aceite/
tensioactivo y la porosidad de la red. La presencia de un
catalizador metalico promueve la carbonizacion de los
componentes de carbono en una estructura de fibra en lugar de
la orientacion esférica obtenida normalmente. Una mezcla de
una Ffase de aceite y agua inmiscible no producirada estas
estructuras, es decir, sin un catalizador metalico presente en
una matriz termodinamicamente estable. Una vez que la emulsién
se atomiza a altas temperaturas, el procedimiento de

carbonizacion ‘“congela” instantaneamente las fracciones de
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carbono en su estructura de emulsién en la presencia de un

catalizador metalico, mientras que el agua se evapora, dejando
una red de (nano)fibras. En ese procedimiento, los inventores
encontraron que es clave proporcionar la materia prima de
carbono, es decir, el aceite, tal como la materia prima de
negro de carbdén, en la forma de una emulsidon monofasica como
se describe anteriormente, al procedimiento de atomizacion.
Los inventores también encontraron que una mera mezcla de agua
y materia prima o emulsiones termodindmicamente inestables de
otro modo, son perjudiciales para el procedimiento y no
produciran las redes de estructura cristalina de carbono. La

evidencia adicional se proporciona a continuacion.

Los inventores también encontraron que las emulsiones
monofasicas sometidas a atomizacidén y posterior carbonizacién
deberian comprender nanoparticulas metalicas que actuan como
catalizadores en la formacion de estas redes cristalinas. Una
concentracion creciente de nanoparticulas de catalizador
metalico mejora aun mas los rendimientos. Es esencial usar
microemulsiones bicontinuas o de agua en aceite (aceite en
agua), en el que las emulsiones comprenden nanoparticulas
catalizadoras metalicas, cuyas emulsiones comprenden una fase
continua de aceite/tensioactivo, formando asi una estructura

de red. Las microemulsiones bicontinuas son las mas preferidas.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La Fig. 1A es un diagrama esquematico de un procedimiento
continuo de produccién de negro de carbon del horno de acuerdo
con la presente invencion que contiene, a lo largo del eje del

reactor 3, una zona 3a de combustidn, una zona 3b de reaccion
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y una zona 3c de terminacién, produciendo una corriente de gas

al residual caliente en la zona de combustidon quemando un
combustible a en un gas b que contiene oxigeno y pasando el
gas al residual desde la zona 3a de combustién a la zona 3b de
reaccion, rociando (atomizando) una emulsién c monofasica en
la zona 3b de reaccidén que contiene el gas residual caliente,
que carboniza dicha emulsidén a temperatura incrementada Yy
enfria rapidamente o detiene la reaccién en la zona 3c de
terminacion rociando en agua d, para obtener redes e de

estructura cristalina de carbono de acuerdo con la invencion;

La Fig. 1B es un diagrama esquematico de un procedimiento
de produccién de negro de carbdén semidiscontinuo donde una
emulsidon c monofasica se atomiza a través de una boquilla 4 en
la parte superior del reactor 3 en la zona del reactor 3b a
temperaturas elevadas, carbonizando dicha emulsién a la
temperatura elevada en la zona 3b del reactor y que recoge las
redes e de estructura cristalina de carbono en la parte
inferior del reactor. Ademas, estan presentes dos entradas de
gas que entran en el reactor desde la parte superior, para
agregar gas T inerte, preferiblemente nitrégeno para controlar
y/0 agotar los niveles de oxigeno, y para introducir un gas ¢
que contiene carbono en el reactor, preferiblemente acetileno

o etileno.

Las Figs. 2A y 2B son imagenes SEM de redes de estructuras

de negro de carbdn y carbono, respectivamente;

La Fig. 3 muestra una imagen SEM de redes de estructura
cristalina de carbono obtenidas en una microemulsion bicontinua

con catalizador de metal FeCl3 de 100 mM;
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La Fig. 4 muestra el médulo de elasticidad de acuerdo con

ISO 527 para redes de carbono (cuadrados) y fibras de vidrio
(circulos), que muestran una resistencia mecanica para las
redes cristalinas que es comparable a la de las fibras. Se
encontré que el negro de carbdén no aportaba propiedades de

refuerzo al material compuesto; y

La Fig. 5 muestra la resistividad de volumen para
diferentes compuestos (poliamida PA6; cuadrados; PET:
circulos) preparados con diferentes cargas de redes de
estructura cristalina de carbono preparadas usando la receta

de acuerdo con el ejemplo 1.

REALIZACIONES DE LA INVENCION

1. Un procedimiento para la produccién de redes de
estructura cristalina de carbono en un reactor 3 que contiene
una zona 3b de reaccion y una zona 3c de terminacioén, inyectando
una microemulsién ¢ de agua en aceite o bicontinua que
comprende nanoparticulas de catalizador metalico, en la zona
3b de reaccidon gque esta a una temperatura superior a 600°C,
preferiblemente superior a 700°C, mas preferiblemente superior
a 900°C, aun mas preferiblemente superior a 1000°C, mas
preferiblemente superior a 1100°C, preferiblemente hasta
3000°C, mas preferiblemente hasta 2500°C, lo mas
preferiblemente hasta 2000°C, para producir vredes e de
estructura cristalina de carbono, transfiriendo estas redes e
a la zona 3c de terminacidén, y enfriando rapidamente o

deteniendo la formacién de redes de estructura cristalina de

carbono en la zona de terminacion rociando en agua d.
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2. El procedimiento de acuerdo con la realizaciéon 1,

siendo dicho reactor un reactor 3 de negro de carbdén del horno
que contiene, a lo largo del eje del reactor 3, una zona 3a de
combustién, una zona 3b de reacci6on y una zona 3c de
terminacion, produciendo una corriente de gas al residual
caliente en la zona de combustién quemando un combustible a en
un gas b que contiene oxigeno y pasando el gas al residual
desde la zona 3a de combustion a la zona 3b de reaccion,
rociando una microemulsion c de agua en aceite o bicontinua
que comprende nanoparticulas de catalizador metalico, en la
zona 3b de reaccion que contiene el gas residual caliente, que
carbonizan dicha emulsién a una temperatura superior a 600°C,
preferiblemente superior a 700°C, mas preferiblemente superior
a 900°C, incluso mas preferiblemente superior a 1000°C, mas
preferiblemente por encima de 1100°C, preferiblemente hasta
3000°C, mas preferiblemente hasta 2500°C, lo mas
preferiblemente hasta 2000°C, y enfriando rapidamente o
deteniendo la reaccidn en la zona 3c de terminacion rociando
en agua d, para producir redes e de estructura cristalina de

carbono.

3. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las
realizaciones anteriores, en el que la fase oleosa en la
emulsion es aromatica y/o alifatica, que  comprende
preferiblemente al menos 50% en peso de Cl1l4 o superior, en base

a el peso total de la fase oleosa.

4. ElI procedimiento de acuerdo con cualquiera de las
realizaciones anteriores, comprendiendo dicha emulsiéon al

menos 1 mM de nanoparticulas de catalizador metalico, teniendo
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preferiblemente un tamafio de particula promedio entre 1 y 100

nm.

5. Una red de estructura cristalina de carbono obtenible
por el procedimiento de acuerdo con cualquiera de las
realizaciones anteriores, en la que dichas estructuras de
carbono estan interconectadas quimicamente a través de una

multitud de uniones, incluidas las uniones Y y H.

6. La red de acuerdo con la realizacion 5, que tiene al
menos una, preferiblemente al menos dos, mas preferiblemente
al menos tres, lo mas preferiblemente todas las siguientes

propiedades:

(i) Numero de adsorcion de yodo (1AN) de al menos 250 mg/g
de acuerdo con ASTM D1510;

(ii) Area de superficie de nitrogeno (N2SA) de al menos
250 m2/g de acuerdo con ASTM D6556;

(iii) Area de superficie de espesor estadistico (STSA) de
al menos 120 m?/g de acuerdo con ASTM D6556;

(iv) Numero de absorcién de aceite (OAN) de al menos 150

cc/100 g de acuerdo con ASTM D2414.

7. La red de acuerdo con la realizacion 5 o 6, en la que
dichas estructuras tienen un espesor promedio de 1-400 nm,
preferiblemente entre 5 y 350 nm, mas preferiblemente hasta
100 nm, en una realizacioén entre 50 y 100 nm, y/o una longitud
promedio en el intervalo de 100-10000 nm, preferiblemente 200-
5000 nm, mas preferiblemente 500-5000 nm; y/o en la que las
estructuras tienen una proporcion de aspecto promedio de

longitud a espesor de al menos 2.
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8. Un material compuesto que comprende redes de estructura

de carbono de acuerdo con cualquiera de las realizaciones 5-7,
que comprende ademas uno o mas polimeros, por ejemplo para
agregar resistencia mecanica, conductividad eléctrica o
conductividad térmica a dicho material compuesto en base a
polimeros, y en el que dichas redes estan en cualquier cantidad
de 1-70% en peso, preferiblemente 10-50% en peso, mas
preferiblemente entre 20-40% en peso, en base a el peso total

de polimero en el material compuesto.

9. EI material compuesto de acuerdo con la realizacioén 8,
que muestra un médulo E que aumenta con la concentracion de

red medida de acuerdo con 1SO 527.

10. Uso de wuna materia prima de negro de carbdn
emulsionada en un procedimiento de fabricacién de negro de
carbon, preferiblemente un procedimiento de fabricacion de
negro de carbén de horno, para producir redes de estructura

cristalina de carbono.

11. Un procedimiento para la produccion semidiscontinua
de las redes de estructura cristalina de carbono en un reactor
3 donde se inyecta una microemulsién c de agua en aceite o
bicontinua que comprende nanoparticulas catalizadoras
metalicas desde la parte superior del reactor 3,
preferiblemente por pulverizacion usando una entrada 4 de
aerosol, para obtener un aerosol, y en el que dichas redes e
se forman a una temperatura incrementada de al menos 600°C,
preferiblemente 700-1200 ° C y se depositan en la parte
inferior del reactor, y en el que la temperatura aumentada se

obtiene utilizando pirélisis (por ejemplo, fuente de calor
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fuera del reactor, usando N2, agotado de oxigeno) o por

combustién (fuente de calor dentro del reactor, usando aire u

oxigeno).

12. Un procedimiento para la produccién en continuo de
las redes de estructura cristalina de carbono en un reactor 3
donde se inyecta una microemulsiéon c de agua en aceite o
bicontinua que comprende nanoparticulas de catalizador
metalico desde la parte superior del reactor 3, siendo dicho
reactor preferiblemente un reactor negro térmico,
preferiblemente mediante pulverizacién utilizando una entrada
4 de aerosol, para obtener un aerosol, y en el que dichas redes
e se forman a una temperatura incrementada de al menos 600°C,
preferiblemente 700-1200°C y se depositan en el fondo del
reactor, y en el que la temperatura aumentada se obtiene usando
combustién (fuente de calor dentro del reactor, usando aire u
oxigeno), pero en el que la emulsion se inyecta solo bajo

condiciones de pirolisis.

DESCRIPCION DETALLADA

La invencion se puede describir mejor como un
procedimiento de fabricacion de negro de carbon modificado, en
el que se entiende que un aceite adecuado, preferiblemente un
aceite que comprende al menos 14 atomos de C (> Cl14) tal como
aceite de materia prima de negro de carbén (CBFS), se
proporciona a la zona de reaccidn de un reactor de negro de
carbon como parte de una emulsiéon monofasica, que es una
microemulsion termodinadmicamente estable, que comprende
nanoparticulas de catalizador metalico. La emulsion se

proporciona preferiblemente a la zona de reacciéon mediante
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pulverizacion, atomizando asi la emulsidén en gotitas. Si bien

el procedimiento se puede llevar a cabo por lotes o semilotes,
el procedimiento de fabricacion de negro de carbén modificado
se lleva a cabo ventajosamente como un procedimiento continuo.
La emulsién monofasica es una microemulsién que comprende
nanoparticulas de catalizador metalico. La emulsion monofasica
preferida comprende aceite de CBFS, y puede denominarse "CBFS

emulsionado” en el contexto de la invencion.

En una realizacion, la 1invencidn pertenece a un
procedimiento para la produccion de redes de estructura
cristalina de carbono de acuerdo con la invencidén en un reactor
3 que contiene una zona 3b de reaccién y una zona 3c de
terminacion, inyectando una emulsidon c monofasica, que es una
microemulsion que comprende nanoparticulas de catalizador
metalico, preferiblemente una emulsién que comprende CBFS, de
acuerdo con la invencion en la zona 3b de reaccidn que esta a
una temperatura superior a 600°C, preferiblemente superior a
700°C, mas preferiblemente superior a 900°C, incluso mas
preferiblemente superior a 1000°C, mas preferiblemente por
encima de 1100°C, preferiblemente hasta 3000°C, mas
preferiblemente hasta 2500°C, lo mas preferiblemente hasta
2000°C, para producir redes e de estructura cristalina de
carbono, transfiriendo estas redes e a la zona 3c de
terminacion y enfriando rapidamente o deteniendo la formacion
de redes de estructura cristalina de carbono en la zona de
terminacion mediante atomizacioén de agua d. La emulsiodn
monofasica se atomiza preferiblemente en la zona de reaccion.

Se hace referencia a la figura 1A.
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En una realizacién preferida, la invencidén pertenece a un

procedimiento para la produccién de redes de estructura
cristalina de carbono de acuerdo con la invencion en un reactor
3 de negro de carbon de horno que contiene, a lo largo del eje
del reactor 3, una zona 3a de combustiéon, una zona 3b de
reaccion y una zona 3c de terminacién, produciendo una
corriente de gas al residual caliente en la zona de combustién
quemando un combustible a en un gas que contiene oxigeno Yy
pasando el gas al residual desde la zona 3a de combustidon a la
zona de reaccion 3b, pulverizando (atomizando) una emulsidon c
monofasica de acuerdo con la invencion, preferiblemente una
microemulsion que comprende nanoparticulas de catalizador
metalico, preferiblemente una emulsién que comprende CBFS, en
la zona 3b de reaccidon que contiene el gas residual caliente,
que carboniza dicha emulsién a temperaturas elevadas (a una
temperatura superior a 600°C, preferiblemente superior a 700°C,
mas preferiblemente superior a 900°C, incluso mas
preferiblemente superior a 1000°C, mas preferiblemente por
encima de 1100° C, preferiblemente hasta 3000°C, mas
preferiblemente hasta 2500°C, lo mas preferiblemente hasta
2000°C), y enfriando rapidamente o deteniendo la reaccion (es
decir, la formacion de redes e de estructura cristalina de
carbono) en la zona 3c de terminacién por pulverizacidén en agua
d. La zona 3b de reaccion comprende al menos una entrada
(preferiblemente una boquilla) para introducir la emulsiodn,
preferiblemente por atomizacion. Se hace referencia a la figura

1A.

Los tiempos de residencia para la emulsién en la zona de

reaccion del reactor de negro de carbdén del horno pueden ser
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relativamente cortos, preferiblemente en el intervalo de 1-

1000 ms, mas preferiblemente de 10-100 ms.

De acuerdo con los procedimientos convencionales de
fabricacion de negro de carbdén, la fase oleosa puede ser
aromatica y/o alifatica, que comprende preferiblemente al menos
el 50% en peso de Cl4 o mas, mas preferiblemente al menos 70%
en peso de Cl4 o mas (en base a el peso total del aceite).
Lista de aceites tipicos que se pueden usar, pero no se limitan
a obtener emulsiones estables, son aceites de materia prima de
negro de carbon (CBFS), aceite fendlico, aceites de antraceno,
acidos grasos (cadena corta-media-larga), ésteres de &acidos
grasos y parafinas. El aceite es preferiblemente un Cl14 o
superior. En una realizacidn, el aceite tiene preferiblemente
una alta aromaticidad. Dentro del campo, la aromaticidad se
caracteriza preferiblemente en términos del Indice de
Correlacion de la Oficina de Minas (BMCI). ElI aceite tiene
preferiblemente un BMCI> 50. En una realizacion, el aceite

tiene baja aromaticidad, preferiblemente tiene un BMCI <15.

El CBFS es una fuente de aceite econOmicamente atractiva
en el contexto de la invencion, y es preferiblemente una mezcla
de hidrocarburos pesados que comprende predominantemente C14 a
C50, la suma de Cl14 - C50 que asciende preferiblemente a al
menos el 50% en peso, mas preferiblemente al menos 70% en peso
de la materia prima. Algunas de las materias primas mas
importantes utilizadas para producir negro de carbén incluyen
el aceite en pasta clarificado (CSO) obtenido del craqueo
catalitico fluido de gasoleos, el residuo del craqueador de
etileno del craqueo con vapor de nafta y los aceites de

alquitran de hulla. La presencia de parafinas (<C15) reduce



10

15

20

25

30

18
sustancialmente su 1idoneidad, y se prefiere una mayor

aromaticidad. La concentracién de compuestos aromaticos
determina la rata a la que se forman los nucleos de carbono.
La materia prima de negro de carbdén tiene preferiblemente un
alto BMCI para poder ofrecer un alto rendimiento con una minima
aportacion de calor, lo que reduce el coste de fabricacién. En
una realizacion preferida, y de acuerdo con las
especificaciones actuales del CBFS, el aceite, que incluye las
mezclas de aceite, tiene un valor BMCI de mas de 120. Si bien
la persona experta en la técnica no tiene dificultades para
entender cuales son los CBFS adecuados, solo se menciona como
guia que - desde una perspectiva de rendimiento - un valor de
BMCI para CBFS es preferiblemente mayor que 120, incluso méas
preferiblemente mayor que 132. La cantidad de asfaltenos en el
aceite es preferiblemente menor que 10% en peso,
preferiblemente menor que 5.0% en peso del peso de CBFS. EI
CBFS tiene preferiblemente un bajo contenido de azufre, dado
que el azufre afecta negativamente a la calidad del producto,

conduce a un menor rendimiento y corroe el equipo.

Se prefiere que el contenido de azufre del aceite de
acuerdo con ASTM D1619 sea inferior al 8.0% en peso,
preferiblemente por debajo del 4.0% en peso, mas

preferiblemente inferior al 2.0% en peso.

La emulsioéon, preferiblemente una emulsién que comprende
CBFS, es wuna "emulsién monofasica'" que se entiende que
significa que la fase de aceite y la fase de agua aparecen
Opticamente como una mezcla miscible que no muestra una
separacion fisica de aceite, agua o0 tensioactivos a simple

vista. La emulsion monofasica puede ser una macroemulsion o
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una microemulsioéon, y puede ser estable ya sea cinéticamente o

termodinadmicamente. El procedimiento mediante el cual una
emulsion se rompe por completo (coalescencia), es decir, el
sistema se separa en fTases de aceite y agua a granel,
generalmente se considera controlado por cuatro mecanismos
diferentes de pérdida de gotas, es decir, Tfloculaciodn
browniana, cremas, floculacion de sedimentacion Yy

desproporcion.

Una "emulsidon monofasica estable”™ en el contexto de la
invencidén se entiende que significa que la emulsién no muestra
una separacion fisica visible para el ojo, preferiblemente
reflejada en términos de que la emulsién no muestra ningun
cambio en el pH en mas de 1.0 unidades de pH y/o la emulsién
no muestra ningun cambio en la viscosidad en mas del 20%,
durante un periodo de tiempo que excede el tiempo de producciodn
de la red de estructura de carbono. EI término "estable™ puede
significar 'termodinamicamente estable™ o0 ‘'‘cinéticamente
estable" (agregando energia, es decir, a través de la mezcla).
En la préactica, la emulsion de una sola fase se considera
estable si no se produce una descomposicion Optica, es decir,
se retiene una sola fase, durante un periodo de al menos 1
minuto después de la preparacion de la emulsién. Por lo tanto,
se prefiere que la emulsion mantenga su pH dentro de 1.0
unidades de pH y/o0 su viscosidad con menos del 20% de variacion
durante un periodo de tiempo de al menos 1 minuto,
preferiblemente al menos 5 minutos después de la preparacion.
Si bien para fines de manejo se prefiere una estabilidad
extendida, se observa que el procedimiento de Tfabricacién
todavia puede beneficiarse del uso de emulsiones estables en

periodos de tiempo relativamente cortos de 1 minuto,
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preferiblemente 5 minutos: al agregar energia (mezclar) la

estabilidad de la emulsién puede ser prolongada, y a corto
plazo la estabilidad se puede extender utilizando la mezcla en
Iinea. Si bien las macroemulsiones no son termodinamicamente
estables, y siempre volverdn a sus fases de aceite y agua
separadas, inmiscibles, originales, la rata de descomposicion
puede ser Q1o suficientemente lenta como para que sea

cinéticamente estable durante el procedimiento de fabricacion.

Siempre que se obtenga una emulsidn estable de una sola
fase, las cantidades de agua y aceite no se consideran
limitantes, pero se observa que las cantidades reducidas de
agua (y las cantidades aumentadas de aceite) mejoran los
rendimientos. EI contenido de agua esta tipicamente entre el 5
y el 50% en peso de la emulsion, preferiblemente el 10-40% en
peso, incluso mas preferiblemente hasta el 30% en peso, mas
preferiblemente el 10-20% en peso de la emulsion. Si bien se
pueden considerar mayores cantidades de agua, sera a costa del
rendimiento. Sin desear estar limitados por ninguna teoria,
los inventores creen que la fase de agua se atribuye a la forma

y morfologia de las redes asi obtenidas.

La eleccidn de los tensioactivos no se considera un factor
limitante, siempre que la combinacion de aceite, agua Yy
tensioactivos dé lugar a una microemulsion estable como se
define aqui anteriormente. Como orientacion adicional para la
persona experta en la técnica, se observa que el tensioactivo
puede seleccionarse en base a la hidrofobicidad o
hidrofilicidad del sistema, es decir, el equilibrio
hidrofilico-lipofilico (HLB). El HLB de un tensioactivo es una

medida del grado en que es hidrofobo o lipofilico, determinado



10

15

20

25

30

21
mediante el calculo de valores para las diferentes regiones de

la molécula, de acuerdo con el método de Griffin o Davies. EI
valor de HLB apropiado depende del tipo de aceite y la cantidad
de aceite y agua en la emulsidon, y la persona experta en la
técnica puede determinarlo facilmente sobre la base de los
requisitos de retenciéon de una emulsidon monofasica
termodinamicamente estable como se define anteriormente. Se
encuentra que una emulsion que comprende mas de 50% en peso de
aceite, preferiblemente que tiene menos de 30% en peso de fase
acuosa, se estabilizaria mejor con un tensioactivo que tenga
un valor HLB superior a 7, preferiblemente superior a 8, mas
preferiblemente superior a 9, muy preferiblemente superior 10.
Por otro lado, una emulsién con al menos 50% en peso de aceite
se estabilizaria mejor con un tensioactivo que tenga un valor
HLB por debajo de 12, preferiblemente por debajo de 11, mas
preferiblemente por debajo de 10, lo mas preferiblemente por
debajo de 9, particularmente por debajo de 8. El tensioactivo
es preferiblemente seleccionado para ser compatible con la fase
oleosa. En caso de que el aceite sea una emulsion que comprende
CBFS con un CBFS, se prefiere un tensioactivo con alta
aromaticidad, mientras que un aceite con bajo BMCI, tal como
el caracterizado por BMCI <15, se estabilizaria mejor usando
tensioactivos alifaticos. El tensioactivo pueden ser
cationico, anionico o no ionico, o una mezcla de los mismos.
Se prefieren uno o mas tensioactivos no ionicos con el fin de
aumentar los rendimientos, ya que no quedaran iones residuales
en el producto final. Con el Tin de obtener una corriente de
gas de cola Ulimpia, la estructura de tensioactivo es
preferiblemente baja en azufre y nitrogeno, preferiblemente
libre de azufre y nitrogeno. Ejemplos no limitantes de

tensioactivos no ioénicos tipicos que pueden usarse para obtener
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emulsiones estables son series disponibles comercialmente de

tween, span, Hypermer, Pluronic, Emulan, Neodol, Triton X y

Tergitol.

En el contexto de la invencidén, una microemulsién es una
dispersiéon hecha de agua, aceite (preferiblemente CBFS) vy
tensioactivo(s), que es un liquido individual Opticamente
isotrépico y termodinadmicamente estable con un diametro de
dominio dispersado que varia aproximadamente de 1 a 500 nm,
preferiblemente de 1 a 100 nm, usualmente de 10 a 50 nm. En
una microemulsién, los dominios de la fase dispersa son ya sea
globulares (es decir, gotas) o iInterconectados (para dar una
microemulsién bicontinua). En una realizacidén preferida, las
colas de tensioactivo forman una red continua en la fase oleosa
de una emulsién de agua en aceite (aceite en agua) 0 una
emulsién bicontinua. Los dominios de agua deben contener un
catalizador metalico, preferiblemente que tienen un tamafo de

particula promedio entre 1 nm y 100 nm.

La emulsion monofasica, es decir, una microemulsiéon de
aceite en agua o bicontinua, preferiblemente una microemulsién
bicontinua, comprende ademas nanoparticulas catalizadoras
metalicas que tienen preferiblemente un tamafio de particula
promedio entre 1 y 100 nm. Las personas expertas encontraran
una amplia guia en el campo de los nanotubos de carbono (CNT)
para producir y utilizar este tipo de nanoparticulas. Se
encuentra que estas nanoparticulas metalicas mejoran la
formacion de la red en términos de tanto ratas y rendimientos,
como reproducibilidad. Los métodos para fabricar
nanoparticulas metalicas adecuadas se encuentran en

Vinciguerra et al. Growth mechanisms 1n chemical vapour
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deposited carbon nanotubes” Nanotechnology (2003) 14, 655;

Perez-Cabero et al. “Growing mechanism of CNTs: a kinetic
approach” J. Catal. (2004) 224, 197-205; Gavillet et al.
“Microscopic mechanisms for the catalyst assisted growth of
single-wall carbon nanotubes” Carbon. (2002) 40, 1649-1663 y
Amelinckx et al. “A formation mechanism for catalytically grown
helix-shaped graphite nanotubes” Science (1994) 265, 635-639,
su contenido sobre la fabricacién de nanoparticulas metalicas

se incorpora aqui como referencia.

Las nanoparticulas de catalizador metalico se utilizan en
una microemulsién bicontinua o aceite en agua, preferiblemente
una microemulsidén bicontinua o aceite en agua que comprende
CBFS. En una realizacion, la microemulsion bicontinua es la
mas preferida. Ventajosamente, la uniformidad de las particulas
metalicas se controla en dicha microemulsién (bicontinua)
mezclando una primera microemulsion (bicontinua) en la que la
fase acuosa contiene una sal de complejo metalico que puede
reducirse hasta las particulas metdlicas definitivas, y una
segunda microemulsién (bicontinua) en la que la fase acuosa
contiene un reductor capaz de reducir dicha sal de complejo
metalico; al mezclar el complejo metalico se reduce, formando
asi. ElI ambiente controlado de 1la emulsién (bicontinua)
estabiliza las particulas contra 1la sinterizacion o la
maduracion de Ostwald. ElI tamano, las concentraciones y la
durabilidad de las particulas de catalizador se controlan
facilmente. Se considera una experimentacién rutinaria ajustar
el tamafio de particula de metal promedio dentro del intervalo
anterior, por ejemplo, modificando la proporcién molar de
precursor de metal frente al agente reductor. Un aumento en la

cantidad relativa de agente reductor produce particulas mas
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pequefias. Las particulas metalicas asi obtenidas son

monodispersas, las desviaciones del tamafio de particula
promedio estan preferiblemente dentro del 10%, mas
preferiblemente dentro del 5%. Ademas, la tecnologia actual no
proporciona restriccion sobre el precursor de metal real,
siempre que pueda reducirse. Ejemplos no limitantes de especies
catalizadoras efectivas son los metales nobles (Pt, Pd, Au,
Ag), elementos de la familia del hierro (Fe, Co y Ni), Ru vy
Cu. Los complejos metalicos adecuados son, pero no se limitan
a, (i) precursores de platino tales como H2PtCI16; H2PtCIl6.xH20;
K2PtCl4; K2PtCl4.xH20; Pt(NH3)4(NO3)2; Pt(C5H702)2, (i)
precursores de rutenio tales como Ru(NO)(NO3)3; Ru(dip)3CIl2
[dip = 4,7-difenil-1,10-fenantrolina]; RuCI3, o (iiQ)
precursores de paladio tales como Pd(NO3)2, o (iv) precursores
de niquel, tales como NiCI2.xH20; Ni(NO3)2; NiI(NO3)2.xH20;
Ni(CH3C00)2; Ni(CH3C00)2.xH20; Ni(AOT)2 [AOT = Dbis(2-
etilhexil)sulfosuccinato]. Los agentes reductores adecuados no
limitantes son gas de hidrogeno, hidruro de boro de sodio,
bisulfato de sodio, hidracina o hidrato de hidrazina, etilen
glicol, metanol y etanol. También son adecuados acido citrico
y dodecilamina. ElI tipo de precursor de metal no es una parte
esencial de la invencidon. EI metal de las particulas de la
microemulsion (bicontinua) se selecciona preferiblemente del
grupo que consiste en Pt, Pd, Au, Ag, Fe, Co, Ni, Ruy Cu, vy
mezclas de los mismos, con el fin de controlar la morfologia
de las redes de estructuras de carbono finalmente formadas.
Las nanoparticulas de metal terminan incrustadas dentro de
estas estructuras donde Qlas particulas de metal estéan
fisicamente unidas a las estructuras. Si bien no hay una
concentracion minima de particulas metalicas en la que se

forman estas redes -de hecho, las redes se forman utilizando
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el procedimiento de fabricacidon de negro de carbén modificado

de acuerdo con la invencidn- se encontré que los rendimientos
aumentan con las concentraciones de particulas metalicas. En
una realizacioéon preferida, la concentracion de metal activo es
al menos 1 mM, preferiblemente al menos 5 mM, preferiblemente
al menos 10 mM, méas preferiblemente al menos 15 mM, mas
preferiblemente al menos 20 mM, particularmente al menos 25
mM, lo mas preferiblemente hasta a 3500 mM, preferiblemente
hasta 3000 mM. En una realizacién, las nanoparticulas metalicas
comprenden hasta 250 mM. Estas son concentraciones del
catalizador en relacion con la cantidad de la fase acuosa de

la microemulsién (bicontinua).

La atomizacion de la emulsion monofasica, preferiblemente
una emulsidén que comprende CBFS, se realiza preferiblemente
mediante pulverizacién, utilizando un sistema 4 de boquilla,
que permite que las gotas de emulsidon entren en contacto con
el gas al residual caliente en la zona 3b de reaccion,
resultando en la carbonizacion tradicional, la formacidén de
redes y la posterior aglomeracién, para producir redes e de
estructura cristalina de carbono de acuerdo con la invencion.
La etapa de inyeccion implica preferiblemente temperaturas
incrementadas por encima de 600°C, preferiblemente entre 700 y
3000°C, mas preferiblemente entre 900 vy 2500°C, mas

preferiblemente entre 1100 y 2000°C.

En un aspecto diferente pero relacionado de la invencién,
la Invencidén pertenece a un procedimiento para la produccion
semidiscontinua de las redes de estructura cristalina de
carbono de acuerdo con la invencidén en un reactor 3 donde se

inyecta una emulsion c monofasica de acuerdo con la invencion
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desde la parte superior del reactor 3, preferiblemente mediante

pulverizacion usando una entrada 4 de aerosol, para obtener un
aerosol, y en el que dichas redes e se forman a una temperatura
de al menos 600°C, preferiblemente 700-1200°C y se depositan
en el fondo del horno del reactor. La temperatura elevada y
las condiciones de reaccidén se pueden lograr usando pirolisis
(por ejemplo, fuente de calor fuera del reactor, usando N2,
agotado de oxigeno) o por combustién (fuente de calor dentro
del reactor, usando aire u oxigeno). En wuna realizacion
adicional, el procedimiento semidiscontinuo se opera
convenientemente con un gas de alimentacién de carbono por
encima de su temperatura de craqueo, tal como metano, etano,
propano, butano, etileno, acetileno y propileno, mondxido de
carbono, hidrocarburos oxigenados tales como metanol;
hidrocarburos aromaticos tales como tolueno, benceno vy
naftaleno, y mezclas de los anteriores, por ejemplo monéxido
de carbono y metano. Se hace referencia a la figura 1B. Los
tiempos de residencia tipicos se extienden en comparacién con
el procedimiento de negro de horno preferido, con los tiempos
de residencia de la emulsion en el reactor tipicamente en el
orden de 1 hora a 7 dias, mas preferiblemente de 8 horas a 3
dias. La emulsidén monofasica es como se definid anteriormente,
es decir, una microemulsién de agua en aceite (aceite en agua)
o una microemulsion bicontinua que comprende nanoparticulas de

catalizador metalico.

Relacionado con ello, la invencion también pertenece a un
procedimiento para la produccidon en continuo de las redes de
estructura cristalina de carbono en un reactor 3 donde que se
inyecta una emulsion ¢ monofasica de acuerdo con la invencion

desde la parte superior del reactor 3, siendo dicho reactor
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preferiblemente un reactor de negro térmico, preferiblemente

mediante pulverizaciéon utilizando una entrada 4 de aerosol,
para obtener un aerosol, y en el que dichas redes e se forman
a una temperatura iIncrementada de al menos  600°C,
preferiblemente 700-1200°C y se depositan en el fondo del
reactor, y en el que la temperatura aumentada se obtiene usando
combustion (fuente de calor dentro del reactor, usando aire u
oxigeno), pero en el que la emulsidn se inyecta solo bajo
condiciones de pirdlisis. En una realizaciéon adicional, el
procedimiento continuo de “pirolisis®™ que abarca un paso de
combustién inicial se opera convenientemente con un gas de
alimentacion de carbono por encima de su temperatura de craqueo
tal como metano, etano, propano, butano, etileno, acetileno y
propileno, monoxido de carbono, hidrocarburos oxigenados tal
como metanol; hidrocarburos aromaticos tales como tolueno,
benceno y naftaleno, y mezclas de los anteriores, por ejemplo
monoxido de carbono y metano. Se hace referencia a la figura
1B. EI tiempo de residencia para la emulsion en el reactor esta
preferiblemente en el iIntervalo de 1 a 600 segundos, mas
preferiblemente de 5 a 60 segundos. La emulsion monofasica es
como se definid anteriormente, es decir, una microemulsion de
agua en aceite (aceite en agua) o una microemulsién bicontinua

que comprende nanoparticulas de catalizador metalico.

De acuerdo con los procedimientos anteriores
semidiscontinuos y continuos de la invencidén, se pueden
producir redes de estructura cristalina de carbono (es decir,
redes de estructuras cristalinas de carbono). En un aspecto
relacionado, la invencion se refiere, por lo tanto, a redes de
estructura cristalina de carbono obtenidas por o mediante el

procedimiento de la 1invencidon. Se entiende que el término
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"estructuras de carbono' comprende alotropos de carbono con

base en sp2 cristalinos, es decir, sustancias en las que un
atomo de carbono esta unido a tres atomos de carbono vecinos
en un patréon hexagonal, que incluye grafeno, fullereno,
nanofibras de carbono y nanotubos de carbono. ElI método de la
invencion permite el crecimiento de redes de estructuras
cristalinas de carbono formadas a partir de estructuras de
carbono que estan interconectadas quimicamente a través de una
multitud de uniones, que incluyen las uniones Y y H. En el
contexto de la invencion, se entiende preferiblemente que una
"red" comprende al menos 3, preferiblemente al menos 5, mas
preferiblemente al menos 10, mas preferiblemente al menos 100,

mas preferiblemente al menos 500 nodos conectados quimicamente.

Las redes tienen preferiblemente al menos una,
preferiblemente al menos dos, mas preferiblemente al menos
tres, lo mas preferiblemente todas las siguientes propiedades:

(i) Numero de adsorciéon de yodo (1AN) de al menos 250
mg/g, mas preferiblemente al menos 300 mg/g, preferiblemente
300-1000 mg/g, de acuerdo con ASTM D1510;

(ii) Area de superficie de nitrogeno (N2SA) de al menos
250 m2/g, mas preferiblemente al menos 300 m2/g, preferiblemente
300-1000 m?/g, de acuerdo con ASTM D6556;

(iii) Area de superficie de espesor estadistico (STSA) de
al menos 120 m2/g, mas preferiblemente al menos 150 m%/g,
preferiblemente 150-1000 m?/g, de acuerdo con ASTM D6556;

(iv) Numero de absorcion de aceite (OAN) de al menos 150
cc/100 g, preferiblemente de 150-500 cc/100 g de acuerdo con
ASTM D2414,

en la que:
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IAN = NUumero de adsorciéon de yodo: el numero de gramos de

yodo adsorbido por Kkilogramo de negro de carbén bajo
condiciones especificas segun lo definido en ASTM D1510;

N2SA = area de superficie de nitrégeno: el area de
superficie total del negro de carbdén que se calcula a partir
de los datos de adsorciéon de nitrégeno utilizando la teoria
B.E.T., segun de acuerdo con ASTM D6556;

STSA = area de superficie de espesor estadistico: el area
de superficie externa del negro de carbdn que se calcula a
partir de los datos de adsorcion de nitrogeno utilizando la
teoria de Boer y un modelo de negro de carbdén, de acuerdo con
ASTM D6556; y

OAN = Numero de absorcién de aceite: el numero de
centimetros cubicos de ftalato de dibutilo (DBP) o aceite de
parafina absorbido por 100 g de negro de carbdon bajo
condiciones especificas. EI valor OAN es proporcional al grado
de agregacion del nivel de estructura del negro de carbon,

determinado de acuerdo con la norma ASTM D2414.

Para cada uno de 1AN, N2SA (o NSA), STSA y OAN -todos los
parametros tipicos para caracterizar los materiales de negro
de carbon- las redes exhiben propiedades superiores en
comparacion con el negro de carbon tradicional. Las redes de
la invencidn se caracterizan preferiblemente por al menos una,
preferiblemente al menos dos, mas preferiblemente todas (i),
(i) y (ii1), ya que estas son formas tipicas de caracterizar
las propiedades del area de superficie de los materiales. En
una realizacion, las redes exhiben al menos uno de (i), (ii) y

(ifi), y ademas cumplen con (iv).
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Estas estructuras que forman la red se pueden describir

como nanofibras, que son soé6lidas (es decir, no huecas),
preferiblemente que tienen un diametro o espesor promedio de
1-400 nm, mas preferiblemente entre 5 y 350 nm, mas
preferiblemente hasta 100 nm, en una realizacion 50-100 nm, en
comparacion con el tamafo de particula promedio de 8-500 nm
para particulas de negro de carbén esféricas. En una
realizacion, la longitud promedio de la fibra (es decir, la
distancia promedio entre dos uniones) esta preferiblemente en
el intervalo de 100-10.000 nm, mas preferiblemente 200-5000
nm, mas preferiblemente 500-5000 nm, como por ejemplo puede
determinarse usando SEM. Alternativamente, las nanofibras o
estructuras pueden describirse preferiblemente en términos de
una proporcion de aspecto promedio de longitud de fibra a
espesor de al menos 2, preferiblemente al menos 3, mas
preferiblemente al menos 4, 1o mas preferiblemente al menos 5;
en agudo contraste con Qlos agregados amorfos (asociados
fisicamente) formados a partir de particulas esféricas
obtenidas a través de la fabricacidon convencional de negro de
carbon. Los agregados de las redes de estructura de carbono de
acuerdo con la invencion son tipicamente del orden de 0.1-100
micrones, preferiblemente de 1-50 micrones, lo que se observa
con el analisis de Difracciéon Laser y Dispersion de Luz

Dinamica.

La invencién también se refiere a un material compuesto
que comprende redes de estructura de carbono de acuerdo con la
invencién, que comprende ademas uno o0 mas polimeros, por
ejemplo para afadir resistencia mecanica, conductividad
eléctrica o conductividad térmica a dicho material compuesto

en base a polimero. Las redes se pueden agregar en cualquier



10

15

20

25

31
cantidad adaptada al rendimiento deseado, por ejemplo 1-70% en

peso, mas preferiblemente 10-50% en peso, incluso mas
preferiblemente entre 20-40% en peso, en base a el peso total
de polimero en el material compuesto. En un aspecto, el
material compuesto muestra un modulo de elasticidad dependiente
de la concentracion de la red (médulo E, es decir, un aumento
al aumentar la concentracion de las redes), por ejemplo, medido

de acuerdo con IS0 527.

EJEMPLOS

Ejemplo 1A. Preparacion de la red de estructura cristalina

de carbono.

Se prepararon 100 galones de materia prima que comprende:

a) Aceite de pasta de negro de carbon (aceite CBO o CBFS)

b) Fase acuosa que contiene 3500 mM de sal precursora de
metal (FeCl3)

c) Fase acuosa que contiene un agente reductor (3650 mM
de &cido citrico)

d) Tensioactivo (TritonX; HLB 13.4).

La composicidén exacta de las microemulsiones (a + b + d)

y (a + ¢ + d) se detalla a continuacion:

Emulsién | CBO | Agua/FeCl; | Agua/CA | TritonX

a+b+d 70% | 10% 0% 20%

a+c+d 70% | 0% 10% 20%

Ambas microemulsiones (a + b + d) v (a + ¢ + d) se
agregaron juntas y se obtuvo una microemulsién monofasica
mediante agitacidén, y dicha microemulsion fue estable durante
mas de una hora, que fue mas largo que toda la duracion del

experimento.
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Las redes asi obtenidas tenian las siguientes

caracteristicas:

IAN = 382.5 mg/g, de acuerdo con ASTM D1510

N2SA = 350 m2/g (ASTM D6556)

STSA

160.6 m2/g (ASTM D6556)
OAN = 170 cc/100 g (ASTM D2414).

Ejemplo 2. Negro de carbon vs red

Las redes de carbono de acuerdo con el ejemplo 1 se
compararon con el negro de carbon convencional producido
utilizando (a). El negro de carbon de grado estandar
tipicamente tiene un area de superficie de nitrogeno (NSA o
N2SA) que varia hasta 150 m?/g (negro de carbon de caucho de

grado N100).

La morfologia de las redes de carbono se evalué mediante
Microscopia Electronica de Barrido (SEM). Se encontré que los
bloques de construccion de la red de carbono eran fibras de
carbono sélido (nano) enlazadas quimicamente de forma covalente
con diametros de fibra promedio inferiores a 100 nm. Por otro
lado, los bloques de construccién de negro de carbén eran
nédulos en los que las capas grafiticas se organizan en una
forma esférica (diametro 8-300 nm). Las imagenes SEM de blogues
de construccion de redes de negro de carbdon y carbono se
muestran en la figura 2A y 2B, respectivamente. Se encontro
que las redes de carbono estaban organizadas en tamafios de
agregados de 1 a 100 um, mientras que los agregados de los

negros de carbon oscilaban tipicamente entre 85-500 nm.

Ejemplo 3: Efecto de las nanoparticulas metalicas.
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La concentraciéon de catalizador metalico tuvo un efecto

en los rendimientos finales de las reacciones: se prepararon
tres microemulsiones bicontinuas de 20 g a partir de
isopropilpalmitato (35% en peso), butanol (11.25% en peso),
Tween 80 (33.75% en peso), agua (20% en peso). Mientras que el
primer lote se prepard sin nanoparticulas metalicas, dos lotes
implicaron nanoparticulas metalicas de FeCl3 de 50 y 200 mM
(en base a acido citrico y FeCl3 con una proporcion de 10:1).
Cada una de las emulsiones fue estable en toda la duracion de
los experimentos. El experimento sin nanoparticulas metalicas

se llevé a cabo al menos 10 veces.

En cada caso, las emulsiones se introdujeron en el medio
de un tubo de cuarzo de un reactor térmico de tubo horizontal.
El reactor se calenté hasta 750°C (3 K/min) bajo 130 sccm de
flujo de nitrégeno y se mantuvo durante 90 min a la misma
temperatura. En los primeros 60 minutos, el flujo de gas
nitrogeno se redujo a 100 sccm y se afadid gas etileno a un
flujo de 100 sccm. Durante los altimos 30 minutos a 750°C, el
etileno se purgé del nitrégeno a 130 sccm durante los ultimos

30 minutos y el reactor se enfrid.

S6l1o con nanoparticulas metalicas se obtuvieron redes de
estructura de carbono. En ninguno de los diez experimentos sin
nanoparticulas metalicas se encontraron redes. La prueba
realizada en presencia de 200 mM de FeCl3 mostré un aumento de
rendimiento de las redes de estructura de carbono, en
comparacion con los resultados informados con 50 mM de FeCl3.

Una 1magen SEM de las redes obtenidas con una
microemulsion bicontinua en base a isopropilpalmitato (35% en

peso), butanol (11.25% en peso), Tween 80 (33.75% en peso) y
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agua (20% en peso), con nanoparticulas de Fe 100 mM se muestra

en la figura 3.

Ejemplo 4: Grafico de médulo E en PA6

El polvo de la Red de Carbono, tal como se prepard de
acuerdo con la receta del Ejemplo 1, se compuso en diferentes
cargas (10, 20, 30, 40% en peso) en Poliamida 6 (Akulon F223D),
por medio de un extrusor de doble tornillo (L/D = 38, D = 25
mm) y en comparacion con la fibra de vidrio (Chopvantage 3540)
compuesta a 10, 20, 30% en peso de cargas bajo las mismas
condiciones. ElI modulo E se midio de acuerdo con ISO 527, se
secO como barras de tension moldeadas. Los resultados se
representan en la figura 4 e iIndican un rendimiento de las
redes de carbono, que es comparable al de las fibras de vidrio.
Se descubridé que el negro de carbdén no proporciona un refuerzo

significativo en el termoplastico, a cualquier concentracion.

Ejemplo 5: Grafico de conductividad eléctrica PA6 y PET.

La resistividad volumétrica se midié en diferentes
compuestos preparados con una red de carbono preparada usando
la receta de acuerdo con el ejemplo 1, en diferentes cargas en
Poliamida 6 (Akulon F223D) y PET (Ramapet N1), por medio de un
extrusor de doble tornillo (L/D = 38, D = 25 mm). Los resultados
se representan graficamente en la figura 5. Las curvas de
percolacion muestran un buen control de dosificaciéon en el
intervalo de disipacion estatica y que se obtienen altos
rendimientos de conduccién con altas cargas. Por el contrario,
el umbral de percolacién de negro de carbdén para aplicaciones

conductivas se encontro en dosificaciones mas bajas, es decir,
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<20% en peso, y el control de la dosificacién en el intervalo

de disipaciéon estatica no fue satisfactorio. Ademas, los
compuestos de redes de carbono no se desprendieron hasta 30%
en peso, mientras que se sabe que los compuestos de negro de

carbon también se desprenden a un bajo grado de llenado.

Ejemplo 6: resistencia mecanica

Se encontr6 que las redes de nanofibras de carbono (bajo

IAN, alta cristalinidad) obtenidas mediante el procedimiento
de fabricacion de negro de carbon modificado de acuerdo con la
las

invencion pueden mejorar las propiedades mecéanicas de

resinas poliméricas termoplasticas (y termoestables). La
adicion del 10% en peso de redes de nanofibras de carbono a un
copolimero de polipropileno dio como resultado un aumento en
la resistencia a la tensiéon (a la rotura) del 15% y un aumento
del 16%

moédulo de elasticidad del en comparacion con la

referencia del polimero puro. Se utilizé un Brabender ©
Plasticorder © para mezclar una cantidad suficiente de redes
de nanofibras de carbono y polipropileno a 210 oC y 80 rpm.
Las muestras se moldearon por compresidn y se probaron con un

medidor de tensién Instron 3366 10 kN a 23 oC, 50% de HR.

Tension Tension

Médulo | de de Tension Tension

(tensi | tracci6n | traccién |de de

on de en el en el traccion | traccion

tracci | rendimien | rendimien |a la en la
10% de on de to to rotura rotura
CarbonoX | Young (pendient | (pendient | (caida de | (caida de
/ PP 0.05% e cero) e cero) carga carga
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- automatic | automatic
0.25%) a) a)
(MPa) (MPa) (%) (MPa) (%)
1459 .9
Promedio |9 20.05 7.68 19.76 9.80
Desviaci |[149.72 |1.13 0.20 1.14 0.91
on
estandar [ 10.3% 5.6% 2.6% 5.8% 9.3%
Médulo Tension Tension
(tensi | Tension Tension de de
on de de de traccién | tracciodn
tracci | traccion |traccion |a la en la
on de en el en el rotura rotura
Young rendimien | rendimien | (caida de | (caida de
0.05% to to carga carga
Referenc | - (pendient | (pendient | automatic | automatic
1a de PP | 0.25%) |e cero) e cero) a) a)
(MPa) (MPa) (%) (MPa) (%)
1258.3
Promedio |5 18.95 8.76 17.14 13.54
Desviaci (141.14 |1.17 0.89 1.37 4._.30
on
estandar | 11.2% 6-2% 10.2% 8.0% 31.7%

Ejemplo 7: Produccidon mediante reactor de plasma.

Redes de nanofibras de carbono producidas mediante el uso

de un plasma en lugar de la combustién de un gas de carbono.

El gas de plasma utilizado fue nitrogeno (N2) a 60 kW con una

rata de flujo de plasma inicial de 12 Nm3/h. La rata de flujo
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de argon se fijé a 0.6 Nm3/h. La rata de flujo de la materia

prima (emulsion) se fijo a 2.5 kg/h. Se realizaron mediciones
de GC para monitorear H2 y el progreso de la conversion de
carbono. La temperatura de inyecciéon se fijé a 1400 oC, el
tiempo de residencia aproximado fue de 4 segundos. EI material
recolectado tiene una densidad de 0.13 g/cc y mostro la
presencia de redes de nanofibras de carbono observadas a través
de SEM y TEM, véanse figuras. Se determiné que el diametro

promedio de las fibras era de 70 nm, mientras que la longitud

intermedia era de 5 a 10 veces el diametro de las fibras.
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REIVINDICACIONES

Un procedimiento de produccion de redes de estructura
cristalina de carbono en un reactor de negro de carbdn
de horno 3 que contiene una zona 3b de reaccidon y una
zona 3c de terminacién, caracterizado porque comprende
las etapas de inyectaren la zona 3b de reaccidén una
microemulsién c de agua en aceite o bicontinua, la cual
esta a una temperatura superior a 600°C, y hasta 3000°C,
para producir redes e de estructura cristalina de
carbono, transferir estas redes e a la zona 3c de
terminacion, y enfriar rapidamente o detener la
formacion de redes de estructura cristalina de carbono
en la zona de terminaciodon rociando agua d, en el que la
microemulsién ¢ de agua en aceite o0 bicontinua
comprende aceite de materia prima de negro de carboén y

nanoparticulas de catalizador metalico.

ElI procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1,
caracterizado porque la zona 3b de reaccidén estad a una

temperatura superior a 900°C y hasta 2500°C.

ElI procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 2,
caracterizado porque la zona de reacciéon 3b esta a una

temperatura superior a 1100°C y hasta 2000°C.

ElI procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1,
caracterizado porque dicho reactor es un reactor 3 de
negro de carbon de horno que contiene, a lo largo del
eje del reactor 3, una zona 3a de combustidon, una zona
3b de reaccion y una zona 3c de terminacién, produciendo

una corriente de gas al residual caliente en la zona de



10

15

20

25

30

39
combustién quemando un combustible a en un gas b que

contiene oxigeno y haciendo pasar el gas al residual
desde la zona 3a de combustion a la zona 3b de reaccion,
rociando una microemulsién c¢c de agua en aceite o
bicontinua que comprende aceite de materia prima de
negro de carbdon y las nanoparticulas de catalizador
metadlico, en la zona 3b de reaccion que contiene el gas
residual caliente, carbonizando dicha emulsién a una
temperatura superior a 600°C, y hasta 3000°C, vy
enfriando rapidamente o deteniendo la reaccidéon en la
zona 3c de terminacidén rociando agua d, para producir

redes e de estructura cristalina de carbono.

ElI procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 4,
caracterizado porque dicha microemulsién de agua en
aceite o bicontinua se carboniza a una temperatura

superior a 900°C y hasta 2500 ©C.

ElI procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 4,
caracterizado porque dicha microemulsién de agua en
aceite o bicontinua se carboniza a una temperatura

superior a 1100°C y hasta 2000 ©cC.

ElI procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la

fase oleosa en la emulsién es aromatica y/o alifatica.

El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 7,
caracterizado porque la fase oleosa en la emulsiodn
comprende igual o superior al 50% y hasta el 100% en
peso de Cl4 o superior, en base al peso total de la

fase oleosa.
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9. EI procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las

reivindicaciones anteriores, caracterizado porque
dicha emulsion comprende entre 1 mM y hasta 3500 mM de

nanoparticulas de catalizador metalico.

El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion
9, caracterizado porque las nanoparticulas de
catalizador metalico tienen un tamafio de particula

promedio entre 1 y 100 nm.

Una red de estructura cristalina de carbono
obtenible por el procedimiento de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizada porque dichas estructuras de carbono
estan interconectadas quimicamente a través de una

multitud de uniones, que incluyen las uniones Y y H.

La red de acuerdo con la reivindicacion 11,
caracterizada porque tiene todas las siguientes
propiedades:

(i) Numero de adsorcién de yodo (IAN) de 300 a 1000
mg/g de acuerdo con ASTM D1510;

(i1) Area de superficie de nitrégeno (N2SA) de 300 a
1000 m?/g de acuerdo con ASTM D6556;

(iii) Area de superficie de espesor estadistico
(STSA) de al menos 150 a 1000 m2/g de acuerdo con
ASTM D6556;

(iv) Numero de absorcidon de aceite (OAN) de 150 a

500 cm3/100 g de acuerdo con ASTM D2414.

La red de acuerdo con la reivindicaciéon 11 o 12,

caracterizada porque que dichas estructuras tienen un
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espesor promedio de 1-400 nm, y/o una longitud promedio

en el intervalo de 100-10000 nm,; y/o en la que las
estructuras tienen una proporcion de aspecto promedio

de longitud a espesor de al menos 2.

14. Un material compuesto que comprende redes de
estructura de carbono, y comprende ademas uno o0 mas
polimeros, caracterizado porque dicha redes de
estructura de carbono son producidas por el
procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones
13-15, y en el que dichas redes estan en cualquier
cantidad de 1-70% en peso, en base al peso total de

polimero en el material compuesto.

15. ElI' material compuesto de acuerdo con la
reivindicacion 14 caracterizado porque dichas redes
estan en cualquier cantidad de 10-50% en peso, en base

al peso total de polimero en el material compuesto.

16. El material compuesto de acuerdo con la
reivindicacién 15 caracterizado porque dichas redes
estan en cualquier cantidad de 20-40% en peso, en base

al peso total de polimero en el material compuesto.

17. El material compuesto de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 14-16, caracterizado porque
muestra un médulo E que aumenta con la concentracion de

red medida de acuerdo con 1SO 527.

18. Un procedimiento, de acuerdo con la reivindicacion
1, caracterizado porque dicho procedimiento es de

produccidén semi-discontinua.
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19. Un procedimiento, de acuerdo con la reivindicacion

1, caracterizado porque dicho procedimiento es de

produccidén en continuo.
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RESUMEN

La invencidén pertenece a un procedimiento de produccion
de redes de estructura cristalina de carbono en un reactor 3
que contiene una zona 3b de reacci6on y una zona 3c de
terminacion, inyectando en la zona 3b de reaccién una
microemulsion c¢ termodinadmicamente estable, que comprende
nanoparticulas de catalizador metalico, la cual esta a una
temperatura superior a 600°C, preferiblemente superior a 700°C,
mas preferiblemente superior a 900°C, aun mas preferiblemente
superior a 1000°C, mas preferiblemente superior a 1100°C,
preferiblemente hasta 3000°C, mas preferiblemente hasta
2500°C, lo mas preferiblemente hasta 2000°C, para producir
redes e de estructura cristalina de carbono, transfiriendo
estas redes e a la zona 3c de terminacion, y enfriando
rapidamente o deteniendo la formacidén de redes de estructura
cristalina de carbono en la zona de terminacion rociando en

agua d .
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Fig. 3
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Fig. 4

7000 ;
.,
6000

5000 I =

4000

3000

Eyop (MPa)
=

2000

1000

0 10 20 30 40 50
Carga (% en peso)

Fig. 5

Resistividad de volumen (Ohm.cm)

0 10 20 30 40 50
Carga (% en peso)



