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DESCRIPCION
Método y aparato para producir nanotubos de carbono largos
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere al campo de la nanotecnologia y la produccion de nanoestructuras, en concreto a un
método y aparato para producir nanotubos de carbono y se puede usar para producir unas fibras de carbono de
material compuesto y unos componentes de materiales compuestos de alta resistencia que se usan en la industria del
automovil y / o aeronautica.

Antecedentes de la invenciéon

Se sabe bien que los nanotubos de carbono son unas estructuras cilindricas de pared Unica o de multiples paredes,
en las que cada una de las capas de la pared cilindrica es una lamina de tipo grafito de atomos de carbono (grafeno).

Los nanotubos de carbono tienen un complejo de propiedades Unicas debido a sus caracteristicas quimicas y
estructurales, incluyendo el tamafio pequefio del diametro, la estructura cilindrica y un factor de forma (la relacion de
la longitud de un nanotubo de carbono con respecto al diametro del mismo) alto. Los nanotubos de carbono estan
caracterizados por una resistencia alta (aproximadamente 150 GPa), un moédulo de Young (aproximadamente
600 GPa), una densidad baja (aproximadamente 2 g/cm®) y una estabilidad quimica extraordinarios, y unas
conductividades térmica y eléctrica, elevadas.

Unas caracteristicas geométricas importantes de los nanotubos de carbono son un numero de capas / paredes
monomoleculares de carbono, un diametro externo, un diametro del orificio interior, una longitud, un factor de forma.

Los métodos principales para producir unos nanotubos de carbono son los métodos de arco, laser, de electrdlisis y
catalitico. En la industria se usa habitualmente el método catalitico, que posibilita el uso de un equipo relativamente
simple, la provisién de un modo de sintesis continua y la produccién de unos nanotubos de carbono de alto rendimiento
(Ando Y., Zhao X., Sugai T., Kumar M. Growing carbon nanotubes // Materials Today, 2004, pags. 22 - 29). La esencia
del método consiste en que un gas que contiene carbono (precursor de carbono) se descompone sobre un catalizador
metalico a la temperatura de 500 °C a 1500 °C. El proceso se lleva a cabo por medio de uno de dos métodos: al hacer
crecer unos nanotubos sobre un sustrato o en una corriente de gas (Mordkovich V. Z. Ultrahigh-strength carbon
nanofibers // Chemical industry today, 2003, n.° 2, pags. 12 - 21).

Los nanomateriales de carbono, en concreto las fibras a base de nanotubos de carbono, se encuentran entre los
materiales mas prometedores para diversas aplicaciones, en concreto para su uso en la fabricacion de sensores,
pantallas, baterias de litio - carbono para ordenadores y teléfonos celulares, condensadores de arranque para la
electronica, biomateriales, materiales de sorciéon y sistemas de almacenamiento de hidrogeno. No obstante, los
nanotubos de carbono tienen la aplicacion mas actual en el desarrollo de materiales compuestos estructurales y
funcionales para fines diferentes y filamentos de complejo de carbono de alta resistencia y un médulo alto. El problema
principal del uso de los nanotubos de carbono al nivel macroscopico radica en su longitud limitada. Por lo tanto, un
desarrollo de un método para hacer crecer unos nanotubos de carbono largos (no menos de varios milimétros) es una
condiciéon necesaria para la aparicion de la clase correspondiente de materiales estructurales y funcionales.

En la técnica se conoce un método para producir unos haces de nanofibras orientadas largas (Patente RU con n.°
2393276, publicada el 27 de junio de 2010), que consiste en que un catalizador de crecimiento de nanofibras de
carbono, después de su pretratamiento a alta temperatura, se introduce en un reactor, la zona de reaccion se calienta
a la temperatura de pirdlisis de una mezcla de gas de vapor de agua que contiene carbono que se alimenta al reactor
y que comprende unos promotores a base de compuestos que contienen azufre y oxigeno, la zona de reaccion se
mantiene a la temperatura de pirdlisis hasta que se forman dichos haces, a continuacion se enfria el reactor. Una
velocidad de alimentacion lineal de la mezcla de gas de vapor de agua que contiene carbono se encuentra en el
intervalo de 20 a 300 mm / s. El pretratamiento a alta temperatura del catalizador se lleva a cabo en una corriente de
aire o gas inerte a la temperatura de 1200 a 1300 °C, la temperatura de pirdlisis se encuentra en el intervalo de 1000
a 1150 °C, y la mezcla de gas que contiene carbono es una mezcla que consiste en hidrogeno, compuestos aromaticos
y parafinas y / u olefinas, en donde un volumen de parafinas y / u olefinas es de menos de un 30 % del volumen global
de gases. La desventaja principal de este método es que el proceso no es continuo. Ademas, no todas las nanofibras
que componen haces son nanotubos debido a que no todos ellos tienen una estructura cilindrica.

Lo mas cercano desde un punto de vista técnico al método reivindicado es un método para la produccién de hebras
de nanotubo de carbono de pared Unica largas por medio de la descomposicién catalitica de n-hexano que contiene
un 0,45 % en peso de tiofeno como un promotor en un reactor de flujo vertical, en donde el catalizador (ferroceno) se
introduce en la forma de una suspension en un hidrocarburo liquido (el documento W0O/2003/072859, IPC C01B 31/02,
2003). Las desventajas del método mas cercano son una posibilidad limitada de retirada continua de los nanotubos
obtenidos del reactor debido a que los nanotubos se inmovilizan en la forma de un "humo flexible" en la porcién de
debajo del reactor y se pueden retirar solo por estirado y torsion, y también una estructura de pared Unica de los
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materiales obtenidos, lo que hace dificil su tratamiento quimico y térmico adicional, que es requerido para producir
unas fibras de carbono de material compuesto y materiales compuestos de alta resistencia usando los materiales
obtenidos. Ademas, el método conocido no proporciona una calidad suficiente del producto obtenido debido a que los
nanotubos de mas de 5 cm de longitud apenas estan orientados en las hebras resultantes, es decir, los nanotubos no
son lo suficientemente paralelos en las hebras e incluso estan enmarafiados.

El documento EP 480492 A1 divulga un aparato para formar unas fibras de carbono en una reaccién en fase de gas
continua, comprendiendo dicho aparato un reactor que define una camara de reaccion vertical. Lo mas cercano al
aparato reivindicado es un aparato para producir unos nanotubos de carbono, que comprende unos medios para
introducir un componente que contiene carbono, un promotor y un precursor de un catalizador de crecimiento de
nanotubos de carbono en una corriente de gas portador para formar una mezcla de estos componentes; un reactor
vertical que tiene una camara de trabajo, unos medios para calentar la camara de trabajo a una temperatura operativa,
unos medios para entregar dicha mezcla a la camara de trabajo del reactor y unos medios para retirar los productos
de la camara de trabajo (el documento WO/2003/072859, IPC C01B 31/02, 2003). Este aparato conocido tiene las
mismas desventajas que el método mas cercano.

Sumario de la invencion

Un objeto principal de la presente invencién es la provisién de un método y aparato de alto rendimiento para producir
unos nanotubos de carbono, método y aparato que proporcionaria la produccién de unos nanotubos de mdltiples
paredes de una longitud suficiente a una calidad suficiente de los haces que se forman a partir de los nanotubos
mediante la formacién de los haces con los nanotubos bien orientados y no enmarafiados, asi como proporcionaria
una estabilidad de proceso continuo para producir el producto de calidad.

Un objeto adicional de la presente invencién es la provision de una calidad suficiente del producto resultante mediante
la provision de una dosificacion estable de los componentes introducidos que se usan para la sintesis de los nanotubos.

El objeto principal de la presente invencién se logra por medio de que, en el método para producir unos nanotubos de
carbono, que comprende introducir un componente que contiene carbono, un promotor y un precursor de un
catalizador de crecimiento de nanotubos de carbono en una corriente de gas portador para formar una mezcla de
estos componentes, pasar dicha mezcla a través de un reactor que se calienta a una temperatura operativa de 1000 °C
a 1200 °C vy retirar los nanotubos que se forman en el reactor en una unidad de recepcién de producto, de acuerdo
con la presente invencion, la mezcla se alimenta al reactor desde la parte de debajo hacia arriba a una velocidad de
flujo lineal de 50 mm /s a 130 mm /s, en donde, cuando la temperatura en el reactor alcanza la dicha temperatura
operativa, la velocidad de flujo lineal de la mezcla se disminuye a4 - 10 mm / s, y la velocidad de flujo lineal se aumenta
a 30- 130 mm /s en la salida del reactor. Dicho objeto adicional de la presente invencién se logra en el método de
acuerdo con la presente invencion por medio de que introducir el componente que contiene carbono, el promotor y el
precursor del catalizador de crecimiento de nanotubos de carbono en la corriente de gas portador se lleva a cabo
mediante la saturacion de la corriente de gas portador con dichos tres componentes con el resultado de que el
componente que contiene carbono, el promotor y el precursor del catalizador de crecimiento de nanotubos de carbono
se encuentran en fase de gas inmediatamente después de introducir los mismos en la corriente de gas portador. Tal
método para introducir los componentes en la corriente de gas portador proporciona una dosificacion lo
suficientemente exacta y estable de los componentes.

En el método de acuerdo con la presente invencion, se usa preferiblemente hidrégeno como el gas portador. Se usan
preferiblemente compuestos no aromaticos que contienen carbono, tales como metano, etano, propano, acetileno,
etileno, metano, etanol o mezclas de los mismos, como el componente que contiene carbono. Se usan preferiblemente
compuestos que contienen azufre, tales como tiofeno, como el promotor. Se usan preferiblemente compuestos
volatiles de metales del grupo VIII, tales como ferroceno o cobalto carbonilo, como el precursor de catalizador. El
contenido del metal del grupo VIII en la mezcla del gas portador, el componente que contiene carbono, el promotor y
el precursor de catalizador es preferiblemente de un 0,03 a un 0,3 % en peso.

El objeto principal de la presente invencién también se logra por medio de que, en el aparato para producir unos
nanotubos de carbono, que comprende unos medios para introducir un componente que contiene carbono, un
promotor y un precursor de un catalizador de crecimiento de nanotubos de carbono en una corriente de gas portador
para formar una mezcla de estos componentes; un reactor vertical que tiene una camara de trabajo, unos medios para
calentar la camara de trabajo a una temperatura operativa, unos medios para entregar dicha mezcla a la camara de
trabajo del reactor y unos medios para retirar los productos de la camara de trabajo, de acuerdo con la presente
invencion, la camara de trabajo se realiza de tres secciones sucesivas, en concreto una seccion de entrada inferior,
una seccion media y una seccién de salida superior, en donde el diametro de la seccién de entrada inferioresde 1/5
a 1/ 3 del diametro de la seccién media y el diametro de la seccién de salida superior es de 1/4 a 1/ 3 del diametro
de la seccién media.
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Dicho objeto adicional de la presente invencidn se logra en el aparato de acuerdo con la presente invencién por medio
de que los medios para introducir el componente que contiene carbono, el promotor y el precursor del catalizador de
crecimiento de nanotubos de carbono en la corriente de gas portador se realizan en la forma de un saturador o varios
saturadores.

Breve descripcion de los dibujos
La presente invencion se ilustra por medio de dibujos y fotografias:

la figura 1 muestra un diagrama esquematico del aparato para producir unos nanotubos de carbono de acuerdo
con la presente invencion;

la figura 2 es un diagrama del movimiento de la corriente de gas en el reactor del aparato de acuerdo con la
presente invencion;

las figuras 3 son unas fotografias de un producto que se obtiene por medio del método de acuerdo con la presente
invencion;

las figuras 4 a 6 son unas fotografias que se tomaron usando la microscopia electronica de barrido y que muestran
los productos que se obtienen de acuerdo con los Ejemplos 1, 2 y 5 tal como se describe en lo sucesivo.

Descripcion detallada de la invencién

Como resultado de la investigacion y el estudio de la bibliografia, los inventores de la presente invenciéon han
determinado que, para lograr el objeto principal mencionado en lo que antecede, no solo es necesario el uso de los
componentes que contienen carbono, el catalizador y el promotor en una proporcion 6ptima a una temperatura de
sintesis Optima (muchos inventores en este campo hacen uso de una optimizacidon similar con unos resultados
diferentes), sino también permitir que el catalizador se encuentre en la zona de reaccion durante un tiempo lo
suficientemente largo para proporcionar un crecimiento de los nanotubos de carbono, pero este periodo de tiempo no
se deberia encontrar por encima de un limite mas alla del cual se produzca la desorientacion de los nanotubos en los
haces y el ensuciamiento de los nanotubos con depésitos parasitos. Se ha determinado que tal tiempo de residencia
es factible desde un punto de vista técnico cuando se usa un reactor con una camara de un diametro variable en la
que la corriente se mueve hacia arriba. En tal reactor, la corriente de mezcla de gas entra en la primera seccion de
camara (inferior) de un didametro pequefio a una velocidad de flujo alta, en donde el precursor de catalizador se
descompone para formar nanoparticulas de catalizador, sobre las superficies de las cuales se inicia el crecimiento de
los nanotubos. A continuacion, la velocidad del flujo de corriente se disminuye en la segunda secciéon de camara
(media) de un diametro grande, y la velocidad del flujo de corriente se aumenta en la entrada de la tercera seccion de
camara (superior) de un diametro pequefio con lo que se forman vértices en la parte superior de la seccidon de camara
media (la figura 2). La presencia de estos vortices en la seccion media de la camara de reactor da lugar al crecimiento
de los nanotubos. Siempre que los aglomerados de los nanotubos alcancen una longitud determinada, los
aglomerados adquieren una resistencia aerodinamica significativa y, por lo tanto, ya no se mantienen de forma estable
en los vortices y son retirados por la corriente saliente a la unidad de recepcién de producto.

Los intervalos de las velocidades lineales de mezcla de gas en el reactor, de acuerdo con la presente invencion, se
seleccionan sobre la base de unos datos experimentales, los principales de los cuales se muestran en la Tabla 1 en
lo sucesivo.

El intervalo de las concentraciones de los metales del grupo VIl en la mezcla de gas que se alimenta al reactor, de
acuerdo con la presente invencion, también se seleccionan sobre |la base de unos datos experimentales, los principales
de los cuales se muestran en la Tabla 1 en lo sucesivo. Se ha determinado que, si la concentraciéon de metal es de
menos de un 0,03 % en peso, el rendimiento del producto es muy bajo y, cuando la concentracion aumenta por encima
de un 0,3 % en peso, no hay aumento adicional alguno del rendimiento del producto y mejora en la calidad del
producto. Por lo tanto, debido a que los compuestos volatiles de los metales del grupo VIII como el catalizador son
costosos, el aumento del contenido de estos compuestos no es razonable cuando el contenido de metal es mas alto
que un 0,3 % en peso.

Las relaciones de de los diametros de las secciones de reactor, de acuerdo con la presente invencion, también se
seleccionan sobre la base de unos datos experimentales, los principales de los cuales se muestran en la Tabla 2. Se
ha determinado en el presente documento que, si el diametro de la seccion de entrada inferior del reactor es demasiado
pequefio o demasiado grande (menos de 1 /5 (un quinto) o mas grande que 1/ 3 (un tercio) del didametro de la seccion
media), los vortices de corriente de gas que se requieren tal como se ha explicado en lo que antecede no se forman
en la seccién media. Ademas, si el diametro de la seccion de salida superior del reactor es de menos de 1/4 (un
cuarto) del diametro de la secciéon media, el producto de carbono en formacién cae desde los vortices en la seccion
media y no puede llegar a la seccién superior, es decir, el producto se adhiere en la seccidon media. Si el diametro de
la seccion de salida superior del reactor es mas grande que 1/ 3 del diametro de la seccién media, los vértices no se
forman en la seccién media.

Ademas, es importante que los componentes que estan implicados en la sintesis de nanotubos (el componente que
contiene carbono, el promotor y el precursor de catalizador) se encuentren en la fase de gas inmediatamente después
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de introducir los mismos en la corriente de gas portador con el fin de proporcionar una dosificacion exacta de los
mismos y evitar unos procesos quimicos no deseables antes de que la mezcla de gas alcance el reactor. En el método
de acuerdo con la presente invencién, se usan los métodos conocidos de saturacion por medio de un saturador o
varios saturadores de un tipo conocido para introducir dichos componentes en la corriente de gas portador,
componentes que se encuentran inicialmente en forma solida o liquida. El precursor de catalizador (ferroceno) en una
forma sélida se pone en un cartucho de saturador que es soplado por la corriente de gas portador, y este cartucho es
soplado por el gas portador a una temperatura alta previamente determinada. Los componentes liquidos (alcohol como
el componente que contiene carbono y tiofeno como el promotor) se ponen en un saturador de tipo recipiente de
limpieza por descarga de agua, y el gas portador se satura mediante burbujeo a través de la capa de liquido a una
temperatura alta previamente determinada. Se pueden usar saturadores de diversos tipos conocidos que son
adecuados para saturar el gas portador con dichos componentes. Dichos procesos de saturacion se pueden llevar a
cabo en un saturador o en varios saturadores que estan dispuestos de forma sucesiva.

El aparato de acuerdo con la presente invencion (la figura 1) comprende una unidad de suministro de gas 1, una
unidad de saturacion 2, una unidad de reactor 3 y una unidad de retirada de gas gastado 4. La unidad de suministro
de gas 1 comprende un recipiente de gas inerte 5, un recipiente de gas portador 6 y una mezcladora de gas 7. Cada
uno de los recipientes 5, 6 se dota de una valvula 8 para ajustar con precision el caudal de gas. Se dispone un medidor
de flujo 9 entre cada valvula 8 y la mezcladora de gas 7.

La unidad de saturacion 2 comprende unos medios que se realizan en la forma de un saturador 10 para introducir el
componente que contiene carbono, el promotor y el precursor de catalizador en la corriente de gas portador y unos
medios que se realizan en la forma de una linea de temperatura constante 11 con una unidad de dosificaciéon de gas
12 para entregar la mezcla de gas que se forma en el saturador 10 a la unidad de reactor 3.

La unidad de reactor 3 comprende un reactor de flujo vertical de cuarzo 13, un horno eléctrico 14 que tiene una unidad
de control electronica y que se usa como unos medios para calentar la camara de trabajo del reactor 13 a la
temperatura operativa, y una unidad de recepcion de producto 15 que se usa como unos medios para retirar los
productos de la camara de trabajo del reactor 13. La camara de trabajo del reactor 13 se realiza de secciones sucesivas
dispuestas en vertical, en concreto una seccién de entrada inferior 16, una seccién media 17 y una seccion de salida
superior 18. El diametro de la seccién inferior 16 es de 1/5 a 1/ 3 del diametro de la seccion media 17, mientras que
el didmetro de la seccion superior 18 esde 1/ 4 a 1/ 3 del diametro de la seccién media 17. La unidad de dosificacion
de gas 12 se coloca en la entrada de la seccidn de entrada inferior 16 y la unidad de recepcion de producto 15 se
coloca en la salida de la seccion de salida superior 18.

La unidad de retirada de gas gastado 4 comprende una trampa 19 con un sistema de escape 20 y una bomba de
primera etapa 21.

El método de acuerdo con la presente invencioén es llevado a cabo por el aparato reivindicado de la siguiente forma.
Se usa hidrégeno ultrapuro (99,9999 %) como el gas portador, se usa etanol como el componente que contiene
carbono, se usa tiofeno como el promotor y se usa ferroceno como el precursor de catalizador. De acuerdo con las
reivindicaciones adjuntas, también se pueden usar otros compuestos como dichos componentes.

Ferroceno y etanol con tiofeno se ponen en el saturador 10. Se comprueba la estanqueidad del aparato y el reactor
13 se purga dentro de 15 minutos con una corriente de gas inerte, tal como argoén, que entra desde el recipiente 5. El
reactor 13 se calienta por medio del horno eléctrico 14 con la condicidon de que la temperatura operativa maxima sea
de 1200 °C. La temperatura se controla por medio de la unidad de control de horno electrénica. Después de que el
reactor se haya purgado, la temperatura de la corriente de gas inerte en la zona de reaccién (en la seccion media 17
del reactor 13) se aumenta a la temperatura operativa de sintesis (1000 - 1200 °C) a una tasa de 10 °C / min.

Una vez que la temperatura en la seccion media 17 ha alcanzado la temperatura operativa de sintesis, se alimenta
hidrogeno del recipiente 6 al reactor 13 a una tasa de 200 - 600 ml / min y se corta el suministro del gas inerte. La
corriente de hidrégeno entra en el saturador 10, en donde pasa de forma secuencial a través de la mezcla de etanol
con tiofeno y, a continuacién, a través de ferroceno. Como resultado, la corriente de gas hidrégeno se satura con
dichos reactivos a las concentraciones requeridas, y la mezcla de gas obtenida de hidrégeno, etanol, tiofeno y
ferroceno se dirige a la seccion de entrada inferior 16 del reactor 13 a través de la linea de temperatura constante 11
calentada. La presion de vapor de saturacion de etanol y ferroceno se mantienen por medio del saturador 10.

La mezcla de gas se alimenta a la seccion de entrada inferior 16 del reactor 13 a la velocidad lineal de 50 mm /s a
130 mm /s. La temperatura de la mezcla de gas aumenta en esta seccion y alcanza la temperatura operativa de
sintesis en la entrada de la secciéon media 17. Debido al diametro agrandado de la seccién media 17, la velocidad
lineal de la corriente de mezcla de gas disminuye a 4 - 10 mm / s en la seccion media 17, y debido al diametro mas
pequefio de la seccién de salida superior 18, la velocidad lineal del gas aumenta a 30 - 130 mm / s en la entrada de la
seccion de salida superior 18.
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La sintesis se lleva a cabo a la temperatura de 1000 - 1200 °C y una presion atmosférica dentro de 5 - 60 min. El
producto fibroso obtenido de los nanotubos de carbono se recoge en la unidad de recepcion de producto 15 a partir
de la cual el producto se descarga de forma periddica o continua.

Unas microfotografias de los nanotubos de carbono largos que se obtienen por medio del método de acuerdo con la
presente invencion se muestran en la figura 3. La figura 3A (una microfotografia que se tomé usando la microscopia
electronica de transmisién) muestra una imagen de un Unico nanotubo de carbono cilindrico de multiples paredes, el
diametro interno del cual es de 6 nm y el diametro externo es de 7 nm. La figura 3B (una microfotografia que se tomé
usando la microscopia electronica de barrido) muestra una imagen de haces bien orientados de los nanotubos.

En lo sucesivo se describen unos ejemplos que ilustran la producciéon de unos nanotubos de carbono pero que no
tienen por objeto limitar la presente invencion. Los datos de los Ejemplos 1 - 12 se muestran en la Tabla 1 y los datos
de los Ejemplos 13 - 19 se muestran en la Tabla 2. En las Tablas se usan las siguientes designaciones:

Q - caudal de la mezcla de gas (hidrégeno, etanol, tiofeno, ferroceno) que entra en la seccidon de entrada inferior
16 del reactor 13;

L - longitud de haces orientados de los nanotubos obtenidos;

D - diametro externo de los nanotubos obtenidos.

La corriente de gas portador (hidrégeno) se saturd con vapores de etanol, tiofeno y ferroceno en el saturador 10 a las
concentraciones que son especificadas en las Tablas 1, 2. Las concentraciones de los componentes se especifican
en relacion con el peso total de la mezcla de gas que entra en el reactor 13 (la suma de los pesos de hidrégeno, etanol,
tiofeno y ferroceno). La concentracion del metal (hierro) se especifica entre paréntesis después de la concentracion
de ferroceno. La temperatura operativa de sintesis era de 1150 °C en la totalidad de los ejemplos.

De acuerdo con los Ejemplos 1-12 (la Tabla 1), se obtuvieron unos nanotubos de carbono usando el aparato de
acuerdo con la presente invencion cuando la relacion de los diametros de las secciones de entrada inferior y de salida
superior 16, 18 con respecto al diametro de la seccion media 17 era de 0,29.

De acuerdo con los Ejemplos 13 - 19 (la Tabla 2), se obtuvieron unos nanotubos de carbono usando el reactor que
tiene diversas relaciones de sus didmetros de seccion. En la Tabla 2, la relacion del diametro de la seccién de entrada
inferior 16 con respecto al diametro de la seccién media 17 (la columna "Seccion inferior") y la relacion del diametro
de la seccién de salida superior 18 con respecto al diametro de la seccion media 17 (la columna "Seccién superior")
se especifican entre paréntesis después de la velocidad lineal del flujo de mezcla de gas. El Ejemplo 17 es idéntico al
Ejemplo 8 (la Tabla 1).

Tabla 1.
Parametros de sintesis y caracteristicas principales de los nanotubos de carbono cuando la relacién de los
diametros de las secciones inferior y superior con respecto al didmetro de la seccion media es de 0,29
Concentracion de los Velocidad lineal del flujo de .
) o Caracteristicas
Ndmero componentes, % en peso de Q mezcla de gas en el reactor,
. ) ’ de los nanotubos
de alcohol : tiofeno : ferroceno (Fe) mm/s
ejemplo ml/min | Seccién | Seccién | Seccion L, b
; ) . . , nm
inferior media superior cm
1 61,1:0,6 : 0,07 (0,032) 400 64 5 64 >5 7-34
2 60,8:0,6 : 0,6 (0,276) 200 32 3 32 >5 12-43
3 60,8:0,6 : 0,6 (0,276) 600 97 8 97 25 8-30
4 60,8:0,6 : 0,6 (0,276) 400 64 5 64 25 8-32
5 60,8:0,6 : 0,6 (0,276) 824 132 11 132 <5 5-20
6 61,0:0,15:0,6 (0,276) 400 64 5 64 >5 8-33
7 60,4:1,2:0,6 (0,276) 400 64 5 64 25 6-24
8 61,0:0,3:0,6 (0,276) 400 64 5 64 25 6-30
9 60,4:0,6: 1,2 (0,552) 400 64 5 64 >5 11-46
10 61,1:0,6: 0,1 (0,046) 400 64 5 64 >5 8-33
11 61,0:0,6:0,3(0,138) 400 64 5 64 25 7 -36
12 60,0:0,6:2,4 (1,104) 400 64 5 64 - -

Ejemplo 1. Se obtuvo un producto fibroso de carbono de una cantidad grande de haces orientados de unos nanotubos
de carbono (la figura 4). La figura 4A muestra haces de carbono orientados, la figura 4B muestra unos nanotubos de
carbono largos.
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Ejemplo 2. Se obtuvo un producto fibroso de carbono de haces orientados de unos nanotubos de carbono. Se
formaron depdsitos parasitos sobre los haces y nanotubos de carbono (la figura 5). La figura 5A muestra haces de
carbono orientados, la figura 5B muestra unos nanotubos de carbono largos.

Ejemplos 3 - 4. Se obtuvo un producto fibroso de carbono de haces orientados de unos nanotubos de carbono largos.
Ejemplo 5. Se obtuvo un producto fibroso de carbono de haces orientados de unos nanotubos de carbono largos, en
donde los nanotubos estén revestidos de forma abundante con unos aglomerados de depdsitos parasitos (la figura 6).
Ejemplo 6. Se obtuvo un producto fibroso de carbono de haces orientados de unos nanotubos de carbono largos.
Ejemplo 7. Se obtuvo un producto fibroso de carbono de haces orientados de unos nanotubos de carbono largos. Hay
depositos parasitos.

Ejemplos 8 - 11. Se obtuvo un producto fibroso de carbono de haces orientados de unos nanotubos de carbono largos.
Ejemplo 12. Se obtuvo una gran cantidad de un producto no fibroso de carbono en copos. No se formaron haces
orientados de unos nanotubos de carbono.

Tabla 2.
Parametros de sintesis y caracteristicas principales de los nanotubos de carbono a diversas relaciones de los
diametros de las secciones de reactor
Velocidad lineal del flujo de mezcla c e
aracteristicas
i . de gas en el reactor, mm /s
Numero Concentracion de los Q, (relacién de los diametros de de los
de componentes, % en peso de seccion) nanotubos
ejemplo | alcohol : tiofeno : ferroceno (Fe) | ml/ min. — — —
Seccion Seccion Seccion L, D nm
inferior media superior cm ’
13 61,0:0,3:0,6 (0,276) 400 154 (0,18) | 5 130 (0,25) | <<1 | 5-20
14 61,0:0,3:0,6 (0,276) 400 130 (0,20) | 5 140 (0,23) | =5 5-20
15 61,0:0,3:0,6 (0,276) 400 130 (0,20) | 5 130 (0,25) | =25 6-30
16 61,0:0,3:0,6 (0,276) 400 80 (0,25) 5 130(0,25) | =25 6-30
17 (8) 61,0:0,3:0,6 (0,276) 400 64 (0,29) 5 64 (0,29) 25 6-30
18 61,0:0,3:0,6(0,276) 400 50 (0,31) 5 30 (0,33) 25 6-30
19 61,0:0,3:0,6 (0,276) 400 45 (0,35) 5 25(0,39) <<1 | 40-100

Ejemplo 13. Se obtuvo un producto fibroso de carbono de haces de los nanotubos de carbono que tienen una longitud
insuficiente.

Ejemplo 14. Se obtuvo un producto fibroso de carbono que tiene una cantidad insuficiente de los nanotubos que no
forman haces orientados.

Ejemplos 15 - 18. Se obtuvo un producto fibroso de carbono de haces orientados de los nanotubos de carbono largos.
Ejemplo 19. Un producto fibroso de carbono que tiene una cantidad insuficiente de los nanotubos de carbono, la
longitud del cual también es insuficiente.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de produccion de nanotubos de carbono, que comprende introducir un componente que contiene
carbono, un promotor y un precursor de un catalizador de crecimiento de nanotubos de carbono en una corriente de
gas portador para formar una mezcla de estos componentes, pasar dicha mezcla a través de un reactor que se calienta
a una temperatura operativa de 1000 °C a 1200 °C y retirar los nanotubos que se forman en el reactor en una unidad
de recepcién de producto, caracterizado por que dicha mezcla se alimenta al reactor desde la parte de debajo hacia
arriba a una velocidad de flujo lineal de 50 mm /s a 130 mm / s, en donde, cuando la temperatura en el reactor alcanza
la dicha temperatura operativa, la velocidad de flujo lineal de la mezcla se disminuye a4 - 10 mm / s, y la velocidad de
flujo lineal se aumenta a 30 - 130 mm / s en la salida del reactor.

2. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde introducir el componente que contiene carbono, el promotor
y el precursor del catalizador de crecimiento de nanotubos de carbono en la corriente de gas portador se lleva a cabo
mediante la saturacion de la corriente de gas portador con dichos tres componentes de tal modo que el componente
que contiene carbono, el promotor y el precursor del catalizador de crecimiento de nanotubos de carbono se
encuentran en fase de gas inmediatamente después de introducir los mismos en la corriente de gas portador.

3. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde se usa hidrégeno como el gas portador.

4. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde se usan compuestos no aromaticos que contienen carbono,
tales como metano, etano, propano, acetileno, etileno, metano, etanol o mezclas de los mismos, como el componente
que contiene carbono.

5. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde se usan compuestos que contienen azufre, tales como
tiofeno, como el promotor.

6. El método de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en donde se usan compuestos volatiles de metales del grupo VIII,
tales como ferroceno o cobalto carbonilo, como el precursor de catalizador.

7. El método de acuerdo con la reivindicacién 6, en donde el contenido del metal del grupo VIl en dicha mezcla del
gas portador, el componente que contiene carbono, el promotor y el precursor del catalizador de crecimiento de
nanotubos de carbono es de un 0,03 a un 0,3 % en peso.

8. Un aparato para producir nanotubos de carbono, que comprende:

unos medios para introducir un componente que contiene carbono, un promotor y un precursor de un catalizador
de crecimiento de nanotubos de carbono en una corriente de gas portador para formar una mezcla de estos
componentes;

un reactor vertical que tiene una camara de trabajo,

unos medios para calentar la cdmara de trabajo a una temperatura operativa,

unos medios para entregar dicha mezcla a la camara de trabajo del reactor y unos medios para retirar los productos
de la camara de trabajo,

caracterizado por que dicha camara de trabajo se realiza de tres secciones sucesivas, en concreto una seccion
de entrada inferior, una secciéon media y una seccién de salida superior, en donde el diametro de la seccidon de
entrada inferior es de 1/5 a 1/ 3 del diametro de la seccién media y el diametro de la seccion de salida superior
esde 1/4 a1/3 del diametro de la seccién media.

9. El aparato de acuerdo con la reivindicacion 8, en donde dichos medios para introducir el componente que contiene
carbono, el promotor y el precursor del catalizador de crecimiento de nanotubos de carbono en la corriente de gas
portador se realizan en la forma de un saturador o varios saturadores.
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