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DESCRIPCION
Procedimiento y aparato para la produccién de nanotubos de carbono
La presente invencion se refiere a un procedimiento y aparato para la produccion de nanotubos de carbono.

Los nanotubos de carbono son de interés considerable para una variedad de aplicaciones debido a sus excepcionales
propiedades mecanicas, eléctricas y quimicas. Sin embargo, la produccién en masa de nanotubos de carbono a escala
industrial aun no se ha logrado. Los procedimientos actuales producen un bajo rendimiento de nanotubos de carbono
con bajos niveles de impurezas, un alto rendimiento de nanotubos de carbono con altos niveles de impurezas (> 60%)
0 una baja produccion.

El documento US7591989B divulga un procedimiento para producir nanotubos de carbono de pared simple dentro de
una descarga de plasma. El enfoque busca eliminar la acumulacién de carbono dentro de la antorcha de plasma
primario mediante la inyeccion de precursores de carbono directamente en el interior del plasma "secundario" aguas
abajo de los electrodos. Dentro de la region de plasma secundario, el precursor de carbono es un componente de los
gases de plasma y se disocia formando iones de carbono y atomos libres. A continuacion se permite que el carbono
atomico se nuclee en catalizadores metalicos que son inyectados en el plasma primario o en el plasma secundario. El
procedimiento se basa inherentemente en las tasas de formacion termodinamica de particulas de catalizador metalico
para que se formen antes de la nucleacion del carbono, lo que conduce a grandes cantidades de carbono grafitico
u "hollin".

El documento US7846414B divulga un procedimiento para sintetizar plasma de nanotubos de carbono que utiliza una
antorcha de plasma térmico no transferido de CC. Se pasa un precursor de carbono a través de la region del plasma
para crear especies atdmicas que nuclean libremente en un catalizador. El procedimiento esta sujeto a las limitaciones
de la velocidad termodinamica de formacion de particulas de catalizador y la disponibilidad posterior de carbono fuera
de la superficie del catalizador que puede inducir la formacion de carbono grafitico.

El documento WO - A - 2006/135253 divulga un procedimiento para producir nanotubos de carbono en el que se
genera plasma haciendo rotar un arco eléctrico usando un campo magnético aplicado externamente. Un precursor de
carbono se descompone dentro del plasma.

El documento US - A - 2012/0201266 divulga un reactor de plasma con modulacién de temperatura aguas abajo
lograda por diferentes geometrias axiales y radiales para controlar el enfriamiento de los nanopolvos producidos dentro
del plasma. Una region de temperatura controlada entre la descarga de plasma y la camara de recogida esta destinada
a controlar la formacién de nanopolvos. Las particulas son formadas solamente a partir del material que pasa a través
de la region del plasma y los reactivos no se agregan aguas abajo con el fin de modificar la superficie de las particulas
o inducir el crecimiento de nanotubos de carbono. Se utilizan gases de enfriamiento para enfriar la formacién de los
nanopolvos y no estan destinados a agregar masa al polvo en el procedimiento de enfriamiento aguas abajo.

El documento WO - A - 2005/07926 divulga la produccion de aglomerados de nanomateriales tales como nanotubos
de carbono que son manipulados en una fibra. Los reactivos fluyen hacia un unico reactor de pared caliente y se
descomponen para formar particulas y posteriormente formar los nanomateriales. De manera similar a los procedi-
mientos de plasma de un Unico reactor, el procedimiento se basa en tasas termodinamicas para controlar la produccién
secuencial de particulas y fibra.

El documento US - A - 2011/0165058 divulga en términos esquematicos un procedimiento de dos etapas para la
produccion de nanotubos de carbono que incluye una primer etapa para generar particulas de catalizador en un reactor
de microplasma.

La presente invencion busca mejorar la produccion de nanotubos de carbono mediante la formacién de catalizadores
metalicos particulados y nanotubos de carbono en etapas secuenciales discretas de un procedimiento continuo. En
particular, la presente invencion se refiere a un procedimiento en el que se genera plasma y se utiliza para iniciar la
produccioén de un catalizador metalico particulado que se mezcla aguas abajo con una fuente de carbono en un reactor
de flujo pasante de temperatura controlada.

Visto de esta manera desde un primer aspecto, la presente invencion proporciona un procedimiento para la produccion
de nanotubos de carbono que comprende:

(A) generar un flujo de plasma dirigido desde un gas de trabajo en un dispositivo generador de plasma;

(B) introducir un catalizador metalico o precursor de catalizador metalico radialmente en el flujo dirigido de plasma
en el dispositivo generador de plasma;

(C) descargar un efluente de plasma del dispositivo generador de plasma a una camara de enfriamiento;
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(D) introducir uno o mas gases de enfriamiento en la camara de enfriamiento para enfriar el efluente de plasma
mediante los cual se produce un catalizador metalico particulado.

(E) descargar el catalizador metalico particulado desde la camara de enfriamiento axialmente en un reactor de
flujo pasante de temperatura controlada;

(F) introducir una fuente de carbono radialmente en el reactor de flujo pasante de temperatura controlada para
producir nanotubos de carbono;

(G) descargar los nanotubos de carbono desde una salida de descarga del reactor de flujo pasante de temperatura
controlada

Al separar la formacion de catalizador metalico particulado de la introduccién de la fuente de carbono, el procedimiento
de la invencion asegura que sea principalmente la superficie de las particulas de catalizador de un tamafio éptimo las
que estan disponibles para descomponer la fuente de carbono. Por lo tanto, el procedimiento de la presente invencion
minimiza ventajosamente la subutilizacién de particulas de catalizador e inhibe la formacién de material de nanotubos
sin carbono (por ejemplo, hollin) para lograr un alto rendimiento de nanotubos de carbono.

Tipicamente, el catalizador metalico particulado es un catalizador metalico en nanoparticulas. Preferiblemente, las
nanoparticulas del catalizador metalico nanoparticulado tienen un diametro medio (por ejemplo, un nimero, volumen
o diametro medio de superficie) en el intervalo de 1 a 50 nm.

Preferiblemente, el 80% o mas de las particulas del catalizador metalico nanoparticulado tienen un diametro inferior a
30 nm. De manera particularmente preferible, el 80% o mas de las particulas del catalizador metalico nanoparticulado
tienen un diametro menor de 12 nm.

La concentracion del catalizador metalico particulado producido en la etapa (D) puede estar en el rango de 10° a
100 particulas x cm 3.

Tipicamente, el catalizador metalico es uno o mas del grupo que consiste en metales alcalinos, metales de transicion,
elementos de tierras raras (por ejemplo, lantanidos) y actinidos.

Preferiblemente, el catalizador metalico es uno o mas del grupo que consiste en metales de transicion, elementos de
tierras raras (por ejemplo, lantanidos) y actinidos.

Preferiblemente, el catalizador metalico es al menos uno del grupo que consiste en Fe, Ru, Co, W, Cr, Mo, Rh, Ir, Os,
Ni, Pd, Pt, Ru, Y, La, Ce, Mn, Pr, Nd, Tb, Dy, Ho, Er, Lu, Hf, Liy Gd.

Preferiblemente el catalizador metalico es hierro.

El precursor del catalizador metalico puede ser un complejo metalico o un compuesto de metal organometalico. Los
ejemplos incluyen pentacarbonilo de hierro, ferroceno o un derivado de ferrocenilo (por ejemplo, sulfuro de ferrocenilo).

Preferiblemente, el precursor del catalizador metalico contiene azufre. Un precursor de catalizador metalico que con-
tiene azufre puede promover el crecimiento de nanotubos de carbono.

Preferiblemente, el precursor del catalizador metalico es un compuesto organometalico que contiene azufre. De ma-
nera particularmente preferida, el precursor del catalizador metalico es un hierro organometalico que contiene azufre.
Mas preferiblemente, el precursor del catalizador metalico es un derivado del ferrocenilo que contiene azufre. Aln mas
preferiblemente, el precursor del catalizador metalico es mono - (metiltio) ferroceno o bis - (metiltio) ferroceno.

En una realizacion preferida, el precursor del catalizador metalico es ferroceno y un derivado de ferrocenilo que con-
tiene azufre. Esta realizacién proporciona un control ventajoso sobre la relacion Fe : S para un crecimiento 6ptimo de
CNT.

El catalizador metalico o el precursor del catalizador metalico pueden ser introducidos en la etapa (a) junto con un
aditivo que contiene azufre. El aditivo que contiene azufre puede promover el crecimiento de nanotubos de carbono.
El aditivo que contiene azufre puede ser tiofeno, sulfuro de hierro, un derivado de ferrocenilo que contiene azufre (por
ejemplo, sulfuro de ferrocenilo) o disulfuro de carbono.

En una realizacion preferida, el precursor del catalizador metalico es ferroceno opcionalmente junto con un aditivo que
contiene azufre que es tiofeno o disulfuro de carbono.

El plasma puede ser un plasma térmico, no térmico, frio o de microondas. Preferiblemente el plasma es un plasma
térmico (por ejemplo, un plasma térmico de induccion).
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El flujo dirigido de plasma puede ser generado a partir del gas de trabajo en la etapa (A) mediante calor, corriente
continua (CC), corriente alterna (CA), irradiacion de microondas, laser o un campo eléctrico de radiofrecuencia (RF).

Preferiblemente, el flujo dirigido de plasma es generado a partir del gas de trabajo en la etapa (A) por corriente continua
0 un campo eléctrico de radiofrecuencia.

El gas de trabajo es tipicamente uno o mas gases inertes o reductores. Un gas de trabajo preferido es hidrégeno y
argon.

La produccion de catalizador metalico particulado puede ser iniciada en la etapa (B) por descomposicion térmica o
disociacion del catalizador metalico o precursor del catalizador metalico en especies metalicas (por ejemplo, atomos,
radicales o iones).

La produccioén de catalizador metalico particulado en la etapa (D) puede comprender nucleacién acompafada de cre-
cimiento de particulas. El resultado son grupos de catalizadores metalicos particulados y una distribucién mas amplia
de diametros de particulas. El gas de enfriamiento reduce la velocidad de estos mecanismos de crecimiento permi-
tiendo el control de la distribucion del tamafio de particula.

El catalizador metalico o el precursor del catalizador metalico introducido en la etapa (B) puede estar en forma ga-
seosa, liquida o solida. El catalizador metalico o el precursor del catalizador metalico puede ser introducido en la etapa
(B) con un modificador o precursor del catalizador no metalico. El modificador de catalizador no metalico puede con-
tener calcogenos (por ejemplo, conteniendo azufre).

En una realizacion preferida, la etapa (B) es: introducir un precursor de catalizador metalico en el flujo dirigido de
plasma en el dispositivo generador de plasma.

El precursor del catalizador metalico puede ser sublimable. La etapa (B) puede estar precedida por la etapa de subli-
macion del precursor del catalizador metalico.

El catalizador metalico o el precursor del catalizador metalico puede ser introducido desde el exterior del dispositivo
generador de plasma. El catalizador metalico o el precursor del catalizador metalico puede ser introducido en una
trayectoria de flujo vortical, helicoidal, laminar o turbulento.

El catalizador metalico o el precursor del catalizador metalico pueden ser introducidos en una pluralidad de posiciones.

El catalizador metalico o el precursor del catalizador metalico pueden estar en una mezcla con un gas portador. El gas
portador es tipicamente uno o mas de entre argoén, helio o hidrégeno. El flujo masico del catalizador metalico o pre-
cursor del catalizador metalico mezclado con el gas portador se encuentra generalmente en el intervalo de 10 a 30
Ipm.

El uno o mas gases de enfriamiento actian como un diluyente que sirve ventajosamente para suprimir el crecimiento
del catalizador metalico particulado para evitar la aglomeracion (es decir para controlar el diametro del catalizador
metalico particulado). El tiempo de residencia en la camara de enfriamiento es preferiblemente inferior a 1000 ms (por
ejemplo, en el rango de 10 a 1000 ms).

En una realizacion preferida, el uno o mas gases de enfriamiento contienen metales. Un gas de enfriamiento que
contiene metal puede modificar los nlcleos de particulas para aumentar el crecimiento de nanotubos de carbono
durante la etapa (F). El gas de enfriamiento puede contener hierro (por ejemplo, ferroceno).

El uno o mas gases de enfriamiento pueden contener calcégenos. Preferiblemente, el uno o mas gases de enfriamiento
contienen azufre. Un gas de enfriamiento que contiene calcogenos (por ejemplo, que contiene azufre) puede promover
el crecimiento de nanotubos de carbono. La fuente de azufre para el gas de enfriamiento que contiene azufre puede
ser el precursor del catalizador metalico. Alternativamente, el gas de enfriamiento que contiene azufre puede ser exo-
geno (por ejemplo, un aditivo) El gas de enfriamiento que contiene azufre puede ser tiofeno, sulfuro de hierro, un
derivado de ferrocenilo que contiene azufre (por ejemplo, sulfuro de ferrocenilo) o disulfuro de carbono.

Preferiblemente, el uno o mas gases de enfriamiento son hidrogeno y / o argon.
Preferiblemente, el uno o mas gases de enfriamiento son hidrogeno y una fuente de azufre (por ejemplo, tiofeno).
El uno o mas gases de enfriamiento pueden incluir un gas reactivo.

El uno o mas gases de enfriamiento pueden ser introducidos en la etapa (D) en una trayectoria de flujo vortical, heli-
coidal, laminar o turbulento.

El uno o mas gases de enfriamiento pueden ser introducido radialmente en la etapa (D) (por ejemplo, por multiples
puertos radiales en la camara de enfriamiento).
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En una realizacion preferida, las etapas (E) y (F) son sustancialmente concurrentes.
Antes de la etapa (E), el catalizador metalico particulado puede ser calentado.

Antes de la etapa (E), el catalizador metalico particulado puede ser sometido a transferencia de calor por radiacion
por una fuente de energia infrarroja, visible, ultravioleta o de rayos X.

Antes de la etapa (E), el catalizador metalico particulado puede ser sujeto a modificacion quimica.

Antes de la etapa (E), el procedimiento puede comprender, ademas: (D1) introducir un precursor de carbono en la
camara de enfriamiento. El precursor de carbono se puede descomponer en presencia del catalizador metalico parti-
culado para promover el crecimiento de nanotubos de carbono en la etapa (E).

En la etapa (E), el catalizador metalico particulado puede ser descargado para formar un trayecto de flujo vortical,
helicoidal, laminar o turbulento.

En la etapa (E), el catalizador metalico particulado puede ser descargado al interior del reactor de flujo pasante de
temperatura controlada en una pluralidad de posiciones.

Antes de la etapa (F), la fuente de carbono puede ser calentada.

Antes de la etapa (F), la fuente de carbono puede estar sujeta a transferencia de calor por radiacion por una fuente de
energia infrarroja, visible, ultravioleta o de rayos X.

En la etapa (F), la fuente de carbono puede ser introducida en un trayecto de flujo vortical, helicoidal, laminar o turbu-
lento.

En la etapa (F), la fuente de carbono puede ser introducida en una pluralidad de posiciones.

Preferiblemente, la etapa (F) es: introducir la fuente de carbono sustancialmente en un plano radial en una pluralidad
de angulos en el intervalo de -90° a + 90°.

La fuente de carbono puede ser un hidrocarburo aromatico o alifatico, aciclico o ciclico opcionalmente sustituido y / u
opcionalmente hidroxilado (por ejemplo, alquino, alcano o alqueno) que esta opcionalmente interrumpido por uno o
mas heteroatomos (por ejemplo, oxigeno). Se prefiere un hidrocarburo C; .¢ opcionalmente halogenado (por ejemplo,
metano, propano, acetileno o tetracloroetileno), un derivado de benceno opcionalmente mono, di o trisustituido (por
ejemplo, tolueno) o alcohol C1.6 (por ejemplo, etanol).

Preferiblemente, la fuente de carbono es metano, opcionalmente (pero preferiblemente) en presencia de un hidrocar-
buro aromatico o alifatico, aciclico o ciclico opcionalmente sustituido y / u opcionalmente hidroxilado (por ejemplo,
alquino, alcano o alqueno) que esta opcionalmente interrumpido por uno o mas heteroatomos (por ejemplo, oxigeno).

En una realizacion preferida, la fuente de carbono es metano opcionalmente en presencia de propano o acetileno.
Tipicamente en la etapa (c), la fuente de carbono se introduce con un gas portador tal como helio, hidrégeno o argon.
Los nanotubos de carbono pueden ser nanotubos de carbono de pared simple y / o de paredes mudiltiples.

El reactor de flujo pasante de temperatura controlada puede ser cilindrico. El reactor de flujo pasante de temperatura
controlada puede ser sustancialmente vertical u horizontal. Preferiblemente, el reactor de flujo pasante de temperatura
controlada es sustancialmente horizontal.

Visto desde otro aspecto adicional, la presente invencién proporciona un aparato para la producciéon de nanotubos de
carbono que comprende:

un dispositivo generador de plasma para generar un flujo dirigido de plasma, en el que el dispositivo genera-
dor de plasma comprende:

una carcasa alargada que se extiende desde un extremo de aguas arriba hasta un extremo de aguas
abajo,

una alimentacién primaria en o cerca del extremo de aguas arriba de la carcasa alargada para ali-
mentar un flujo pasante de un gas de trabajo desde el extremo de aguas arriba y mas alla del extremo
de aguas abajo de la carcasa alargada,

una fuente de energia situada en posicion intermedia de la corriente en la carcasa alargada que en
uso es suficiente para inducir la ionizacion del gas de trabajo con el fin de generar el flujo dirigido de
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plasma y provocar la descarga de efluentes de plasma desde el extremo de aguas abajo de la car-
casa alargada,

en el que el dispositivo generador de plasma esta adaptado para introducir un catalizador metalico
o precursor de catalizador metalico radialmente en el interior del flujo dirigido de plasma,

una camara de enfriamiento que contiene el extremo de aguas abajo de la carcasa alargada, en la que la
camara de enfriamiento esta adaptada para introducir uno o mas gases de enfriamiento para enfriar el
efluente de plasma con el fin de producir catalizador metalico particulado y esta adaptada ademas para des-
cargar axialmente el catalizador metalico particulado; y

un reactor de flujo pasante de temperatura controlada aguas abajo de la camara de enfriamiento, en el que
el reactor de flujo pasante de temperatura controlada esta adaptado para introducir radialmente una fuente
de carbono,

en el que los ejes longitudinales del dispositivo generador de plasma, la camara de enfriamiento y el reactor
de flujo pasante de temperatura controlada son sustancialmente colineales y definen una trayectoria de flujo
sustancialmente lineal.

El extremo de aguas abajo de la carcasa alargada puede ser una boquilla de descarga para descargar el efluente de
plasma.

La carcasa alargada, la alimentacién primaria y la fuente de energia pueden constituir una antorcha de plasma, arco
de plasma o pistola de plasma.

Preferiblemente, la fuente de energia es un catodo y un anodo montados en posicién intermedia en la carcasa alargada
en una relacién separada, entre los cuales, en uso, se forma un arco eléctrico.

De manera particularmente preferible, uno o ambos de entre el catodo y el anodo estan compuestos por el catalizador
metalico. En esta realizaciéon, un campo eléctrico aplicado al anodo y al catodo puede ser suficiente para causar
sublimacion y / o ablacion del catalizador metalico en especies metalicas (por ejemplo, atomos, radicales o iones).

Alternativamente, preferiblemente la fuente de energia es una bobina de induccién montada en posicion intermedia
en la carcasa.

En una realizacion preferida, el dispositivo generador de plasma esta adaptado para introducir un catalizador metalico
o precursor de catalizador metalico en el flujo dirigido de plasma mediante una alimentacién secundaria en la carcasa
alargada.

La alimentacion secundaria puede ser axial, radial o tangencial al eje de la carcasa alargada.

Preferiblemente, la alimentaciéon secundaria es un puerto radial o boquilla de inyeccion (por ejemplo, un puerto radial
o boquilla de inyeccién en o cerca del punto medio de la carcasa alargada). Mas preferiblemente, el puerto radial o la
boquilla de inyeccion es adyacente a la fuente de energia (preferiblemente adyacente a la region de alta temperatura
controlada del flujo dirigido de plasma).

El catalizador metalico o el precursor del catalizador metalico puede ser transportado a la alimentacién secundaria por
un gas portador en un conjunto de alimentacion. El catalizador metalico o el precursor del catalizador metalico puede
ser transportado desde un depésito alojado en un evaporador.

En una realizacion preferida, la camara de enfriamiento esta adaptada para introducir uno o mas gases de enfriamiento
por multiples puertos (por ejemplo, multiples puertos radiales).

En una realizacion preferida, la camara de enfriamiento esta adaptada para descargar el catalizador metalico particu-
lado mediante un inyector de multiples orificios (por ejemplo, un inyector de tipo cabezal de ducha).

Las paredes de la camara de enfriamiento pueden ser calentadas selectivamente.

Las paredes de la camara de enfriamiento pueden ser enfriadas selectivamente por exposicion a un fluido refrigerante
tal como agua, nitrégeno liquido o helio liquido.

El reactor de flujo pasante de temperatura controlada puede estar adaptado para introducir una fuente de carbono por
una boquilla de inyeccién o un inyector de orificios multiples (por ejemplo, un inyector de tipo cabezal de ducha).

Preferiblemente, la distancia entre el punto de descarga del catalizador metalico particulado y el punto de introduccion
de la fuente de carbono es de 10 cm o menos.
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Preferiblemente, la temperatura del reactor de flujo pasante de temperatura controlada es controlada por calentamiento
resistivo.

Preferiblemente, el reactor de flujo pasante de temperatura controlada esta adaptado para proporcionar un gradiente
de temperatura axial.

Las paredes del reactor de flujo pasante de temperatura controlada pueden ser enfriadas selectivamente por exposi-
cion a un fluido refrigerante tal como agua, nitrégeno liquido o helio liquido.

El reactor de flujo pasante de temperatura controlada puede ser cilindrico.

En una realizacion preferida, el reactor de flujo pasante de temperatura controlada esta equipado en o cerca de su
extremo de aguas arriba con un colector para ayudar a la introduccion radial de la fuente de carbono o la descarga del
catalizador metalico particulado desde la camara de enfriamiento radialmente al interior del reactor de flujo pasante
de temperatura controlada.

La presente invencion se describira a continuacién en un sentido no limitativo con referencia a los ejemplos y las
figuras que se acompafian, en las que:

la figura 1 es una ilustracién esquematica de una primera realizacion de un aparato de acuerdo con la inven-
cion que se usa para llevar a cabo una primera realizacion del procedimiento de la invencion; y

la figura 2 se proporciona unicamente con fines ilustrativos y es una ilustracion esquematica de un aparato
que no forma parte de la invencion.

Ejemplo 1

La figura 1 es una ilustracion esquematica de una primera realizacion de un aparato de acuerdo con la invencion
designado generalmente por el nimero de referencia (1) que se usa para llevar a cabo una primera realizacion del
procedimiento de la invencion. El aparato (1) comprende una antorcha de plasma térmico de CC (9) equipada con una
boquilla de inyeccion radial (8). El extremo de aguas abajo de la antorcha de plasma (9) es una boquilla de descarga
(11) y esta contenida en una camara de enfriamiento (16). El aparato (1) comprende ademas un reactor de flujo pa-
sante de temperatura controlada (10) aguas abajo de la camara de enfriamiento (16) en el que el control de tempera-
tura se logra mediante paredes cilindricas (17) del reactor que son calentadas por elementos resistivos. Los ejes
longitudinales de la antorcha de plasma (9), la camara de enfriamiento (16) y el reactor de flujo pasante de temperatura
controlada (10) son sustancialmente colineales y definen una trayectoria de flujo sustancialmente lineal.

El ferroceno (3) se sublima en un burbujeador (2) equipado con un controlador de presion (4), manémetro (5) y vacio
(7) y es transportado por gas portador de hidrégeno (6) a través de un conjunto de alimentacion (19) a la boquilla de
inyeccion radial (8) de la antorcha de plasma (9). Se proporciona un conjunto de alimentacion adicional (18) para
introducir aditivos (tales como un aditivo que contenga carbono) al flujo de ferroceno (3) y gas portador de hidrégeno
(6) en el conjunto de alimentacion (19).

La antorcha de plasma (9) genera un flujo dirigido de plasma desde una mezcla de gases de trabajo Ar/ H» (30/0,5
Ipm). El ferroceno (3) es inyectado en la antorcha de plasma (9) a través de la boquilla de inyeccioén radial (8) de tal
manera que el impulso del chorro de impacto es suficiente para penetrar en la region de alta temperatura controlada
del plasma (ver Rao, N.P, et al, Produccion de materiales nanoestructurados por deposicion hipersénica de particulas
de plasma. Nanostructured Materials, 1997. 9 (1 - 8): pags. 129 - 132).

La temperatura controlada del burbujeador (2) y el caudal del gas portador de hidrogeno (6) contribuyen al impulso del
chorro de impacto.

En el flujo dirigido de plasma generado por la antorcha de plasma (9), el ferroceno (3) se descompone en especies
elementales o radicales denominadas "especies activadas". La entalpia del plasma que esta determinada por la po-
tencia eléctrica aplicada determina la tasa de disociacion del ferroceno (3). Por lo tanto, la concentracion de especies
activadas es controlada en primer lugar por medio de la regulacién de la potencia aplicada a la antorcha de plasma
(9) (tipicamente 5 - 10 Kw) y el flujo masico de ferroceno (3) y del gas portador de hidrégeno (6) (tipicamente 10 - 30
Ipm ) en el interior de la antorcha de plasma (9).

Las especies activadas son nucleadas para formar grupos atémicos que a continuacion crecen por medio de creci-
miento superficial (conversion de gas a particulas) y colisiones de grupos (aglomeracion y coalescencia de particula -
particula). El crecimiento es una funcién de la concentracion de las especies activadas, la concentracion numeérica de
particulas nucleadas, el area de superficie disponible de las particulas, el tiempo de residencia, la temperatura contro-
lada de las particulas y el efluente del plasma y la presion del sistema.
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Después de la descarga del efluente de plasma desde la boquilla de descarga (11) como un chorro en el interior de la
camara de enfriamiento (16), los gases de enfriamiento son inyectados radialmente al interior de la camara de enfria-
miento (16) en las entradas (12) y son arrastrados turbulentamente en el efluente de plasma que sirve para enfriar
rapidamente el flujo. Los gases de enfriamiento son hidrégeno y tiofeno. El enfriamiento rapido sobresatura las espe-
cies activadas y aumenta la tendencia a la nucleacién de particulas y la aglomeracién rapida posterior. Sin embargo,
la dilucion del efluente del plasma por los gases de enfriamiento reduce las colisiones de particulas para suprimir la
tendencia creciente a la nucleacién, controlando asi el tamafio de las particulas. El tiofeno se descompone térmica-
mente en el efluente de plasma caliente (300 - 1000°C) para formar un recubrimiento en la superficie de las particulas
de catalizador. Esto estabiliza las particulas de catalizador y mejora su efectividad en la producciéon de nanotubos de
carbono en el reactor de flujo pasante de temperatura controlada (10). Se consiguen concentraciones de particulas de
108 a 10"° particulas x cm-3 con diametros en el rango de 1 a 50 nm.

Los tiempos de residencia en la camara de enfriamiento (16) son deliberadamente cortos (tipicamente de 10 a 1000
ms) para suprimir la aglomeracion después de la nucleacion y el crecimiento superficial. La temperatura controlada de
las paredes de la camara de enfriamiento (16) impacta en la descomposicion del tiofeno y el recubrimiento de las
particulas de catalizador. Mientras las paredes enfriadas por agua ayudan a reducir rapidamente la temperatura con-
trolada del efluente del plasma, las paredes ceramicas mantienen una temperatura controlada alta (300 - 1600°C) que
es util en la descomposicién del tiofeno.

Desde la camara de enfriamiento (16), las particulas de catalizador son inyectadas axialmente en el reactor de flujo
pasante de temperatura controlada (10) a través de un inyector de tipo cabezal de ducha (15). Una mezcla de metano
(13) y gas portador de hidrogeno es inyectada radialmente a través de un colector circunferencial (270) en una posicion
axial dentro de los 10 cm del inyector del cabezal de ducha (15). La inyeccion radial de metano (13) sirve para recubrir
el flujo del efluente de plasma cargado de particulas, reduciendo asi las pérdidas por difusiéon de particulas de catali-
zador a las paredes (17) del reactor.

A medida que el metano (13) es calentado por medio de transferencia de calor por difusion desde las paredes (17) del
reactor, comienza a descomponerse en la superficie de las particulas de catalizador para producir carbono atémico.
La fuente de carbono se descompone cataliticamente sobre la nanoparticula. Cuando el carbono alcanza su limite de
solubilidad en la nanoparticula del catalizador, el carbono es precipitado como nanotubos. A medida que las particulas
de catalizador - nanotubos de carbono fluyen hacia abajo del reactor de flujo pasante de temperatura controlada (10),
el crecimiento de carbono continta hasta que las particulas salen por una salida (14) del reactor de flujo pasante de
temperatura controlada (10) hacia el procesamiento aguas abajo y la recogida.

Ejemplo 2

La figura 2 se proporciona Unicamente con fines ilustrativos y es una ilustracién esquematica de un aparato que no
forma parte de la invencion, designado generalmente por el nimero de referencia (21).

El aparato (21) comprende una antorcha de plasma (29) acoplada inductivamente a RF equipada con una alimentacion
axial (50) en el extremo de aguas arriba (28). El extremo de aguas abajo de la antorcha de plasma (29) esta contenido
por una camara de enfriamiento (216). El aparato (21) comprende ademas un reactor de flujo pasante de temperatura
controlada (210) aguas abajo de la camara de enfriamiento (216) en el que el control de temperatura se logra mediante
paredes cilindricas (217) del reactor calentadas por elementos resistivos. Los ejes longitudinales de la antorcha de
plasma (29) y la camara de enfriamiento (216) son sustancialmente colineales y definen una trayectoria de flujo sus-
tancialmente lineal. El eje longitudinal del reactor de flujo pasante de temperatura controlada (210) es sustancialmente
normal a los ejes longitudinales de la antorcha de plasma (29) y de la camara de enfriamiento (216).

El ferroceno (23) es sublimado en un burbujeador (22) equipado con un controlador de presion (24), mandmetro (25)
y vacio (27) y es transportado por medio de gas portador de hidrégeno (26) a través de un conjunto de alimentacion
(219) a la alimentacién axial (50) en el extremo de aguas arriba (28) de la antorcha de plasma (29). Se proporciona un
conjunto de alimentacion adicional (218) para introducir aditivos (tales como un aditivo que contiene carbono) al flujo
de ferroceno (23) y gas portador de hidrogeno (26) en el conjunto de alimentacion (219).

La antorcha de plasma (29) genera un flujo dirigido de plasma desde una mezcla de gases de trabajo Ar/ H» (30/0,5
Ipm). El ferroceno (23) es inyectado axialmente por la alimentacion axial (50) en el extremo de aguas arriba (28) de la
antorcha de plasma (29) con los gases de trabajo.

En el flujo dirigido de plasma generado por la antorcha de plasma (29), el ferroceno (23) se descompone en especies
elementales o radicales denominadas "especies activadas" como se describe en el Ejemplo 1. La potencia aplicada a
la antorcha de plasma (29) es tipicamente de 5 - 30 Kw y el flujo masico de ferroceno (23) y gas portador de hidrégeno
(26) en la antorcha de plasma (29) es tipicamente de 10 - 30 Ipm.

A continuacion de la descarga del efluente de plasma desde el extremo de aguas abajo de la antorcha de plasma (29)
en la camara de enfriamiento (216), los gases de enfriamiento son inyectados radialmente en las entradas (212) y son
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arrastrados turbulentamente en el efluente de plasma. Los gases de enfriamiento son hidrégeno y tiofeno. Los efectos
de esto en términos de enfriamiento rapido y el impacto de la dilucién y estabilizacion se describen en el Ejemplo 1.

El enfriamiento generalmente se produce a una velocidad mas lenta que en la primera realizacion ya que el efluente
de plasma esta menos confinado, causando asi un arrastre mas lento de los gases de enfriamiento (tipicamente 20 -
100°C). El enfriamiento mas lento generalmente conduce a una distribucién de tamafio mas amplia de particulas de
catalizador (desviacion estandar geométrica > 1,5 en comparacion con 1,3 - 1,5 para la primera realizacion). La dilucion
incrementada del efluente de plasma puede reducir la desviacion estandar geométrica a 1,4 - 1,5. Por otro lado, la
conversion de tiofeno es tipicamente mayor que en la primera realizacion debido a que la totalidad del tiofeno pasa
directamente a través de la region de plasma.

Una mezcla de metano (213) y gas portador de hidrégeno es inyectada axialmente desde un inyector de tipo cabezal
de ducha (no mostrado) en el reactor de flujo pasante de temperatura controlada (210) y se deja calentar a una tem-
peratura controlada superior a 800°C antes de la inyeccion de las particulas de catalizador. Desde la camara de en-
friamiento (216), las particulas de catalizador son inyectadas radialmente en el reactor de flujo pasante de temperatura
controlada (210) por medio de un inyector de tipo cabezal de ducha (215) a través de un colector circunferencial (240).
El metano comienza inmediatamente a descomponerse en la superficie de las particulas de catalizador para producir
carbono atémico. El carbono atdmico se reorganiza en la superficie del catalizador para comenzar el crecimiento de
nanotubos de carbono en las particulas del catalizador. A medida que las particulas de nanotubos de catalizador -
carbono fluyen hacia abajo del reactor de flujo pasante de temperatura controlada (210), el crecimiento de carbono
continda hasta que las particulas pasan por una salida (214) del reactor de flujo pasante de temperatura controlada
(210) hacia el procesamiento aguas abajo y la recogida.

Ejemplo 3

En una realizacion adicional del procedimiento de la invencion, un electrodo compuesto de un metal de transicién sufre
una ablacién y es sublimado por una descarga de chispa de plasma en un flujo cruzado de gas de trabajo (tipicamente
10 - 30 Ipm de mezclas de argén, helio e hidrégeno). La ruptura de un campo eléctrico entre dos electrodos separados
se logra aplicando un voltaje alterno de alta frecuencia a los electrodos. La descomposicion hace que los electrones e
iones bombardeen la superficie del electrodo metalico de transicion desde el cual se realiza la ablacién de los atomos
metalico de transicion. La disipaciéon de alta potencia por medio de la chispa provoca un aumento de la temperatura
controlada y provoca que los atomos metalicos de transicion también abandonen la superficie debido a la sublimacion.
Después de abandonar la superficie del electrodo, los atomos metalicos de transicion se sobresaturaron casi de inme-
diato en el flujo cruzado frio (< 300°C) del gas de trabajo.

Tras la sobresaturacion, las particulas se nuclean y crecen mediante conversion de gas a particula y colisiones de
particulas a particulas. El crecimiento es controlado aguas abajo mediante la inyeccidon de un gas de enfriamiento
rapido que sirve para enfriar el crecimiento y preservar el tamafio de las particulas.

Las particulas de catalizador son inyectadas axialmente en un reactor de flujo pasante de temperatura controlada. Una
fuente de carbono (tipicamente metano) y gas portador de hidrégeno es inyectada radialmente en el reactor de flujo
pasante de temperatura controlada. El hidrégeno y el metano se precalientan a 800°C antes de la inyeccion radial. La
superficie del catalizador es un sitio de activacion para la descomposicion del metano, lo cual es seguido por nuclea-
cion y crecimiento. A medida que las particulas de nanotubos de catalizador - carbono fluyen hacia abajo del reactor
de flujo pasante de temperatura controlada, el crecimiento de carbono continda hasta que las particulas salen de una
salida del reactor de flujo pasante de temperatura controlada hacia el procesamiento y la recogida aguas abajo.
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REIVINDICACIONES
Un procedimiento de produccion de nanotubos de carbono que comprende:
(A) generar un flujo dirigido de plasma desde un gas de trabajo en un dispositivo generador de plasma (9);

(B) introducir un catalizador metalico o un precursor de catalizador metalico (3) radialmente en el flujo dirigido
de plasma en el dispositivo generador de plasma (9);

(C) descargar un efluente de plasma del dispositivo generador de plasma (9) en una camara de enfriamiento
(16);

(D) introducir uno o mas gases de enfriamiento en la camara de enfriamiento (16) para enfriar el efluente de
plasma con el fin de producir un catalizador metalico particulado;

(E) descargar el catalizador metalico particulado desde la camara de enfriamiento (16) axialmente en un
reactor de flujo pasante de temperatura controlada (10);

(F) introducir una fuente de carbono (13) radialmente en el reactor de flujo pasante de temperatura controlada
(10) para producir nanotubos de carbono; y

(G) descargar los nanotubos de carbono desde una salida de descarga (14) del reactor de flujo pasante de
temperatura controlada (10).

Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el catalizador metalico particulado es un catalizador
metalico nanoparticulado.

Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en el que el flujo dirigido de plasma es generado del gas
de trabajo en la etapa (A) por corriente continua o un campo eléctrico de radiofrecuencia.

Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el tiempo de residencia
en la camara de enfriamiento rapido (16) es inferior a 1000 ms.

Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la etapa (F) consiste
en:

introducir la fuente de carbono (13) sustancialmente en un plano radial en una pluralidad de angulos en el rango
de - 90° a +90°.

Un aparato (1) de produccion de nanotubos de carbono que comprende:

un dispositivo generador de plasma (9) para generar un flujo dirigido de plasma, en el que el dispositivo
generador de plasma (9) comprende:

una carcasa alargada que se extiende desde un extremo de aguas arriba hasta un extremo de aguas
abajo,

una alimentacién primaria en o cerca del extremo de aguas arriba de la carcasa alargada para ali-
mentar un flujo pasante de un gas de trabajo desde el extremo de aguas arriba y mas alla del extremo
de aguas abajo de la carcasa alargada,

una fuente de energia situada en posicion intermedia de la corriente en la carcasa alargada que en
uso es suficiente para inducir la ionizacion del gas de trabajo con el fin de generar el flujo dirigido de
plasma y provocar la descarga de efluentes de plasma desde el extremo de aguas abajo de la car-
casa alargada,

en el que el dispositivo generador de plasma (9) esta adaptado para introducir un catalizador meta-
lico o un precursor de catalizador metalico (3) radialmente en el interior del flujo dirigido de plasma,

una camara de enfriamiento (16) que contiene el extremo de aguas abajo de la carcasa alargada, en la que
la camara de enfriamiento (16) esta adaptada para introducir uno o mas gases de enfriamiento para enfriar
el efluente de plasma con el fin de producir catalizador metalico particulado y ademas esta adaptada para
descargar axialmente el catalizador de particulas metalicas; y

un reactor de flujo pasante de temperatura controlada (10) aguas abajo de la camara de enfriamiento (16),
en el que el reactor de flujo pasante de temperatura controlada (10) esta adaptado para introducir radialmente
una fuente de carbono (13),
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en el que los ejes longitudinales del dispositivo generador de plasma (9), la camara de enfriamiento (16) y el
reactor de flujo pasante de temperatura controlada (10) son sustancialmente colineales y definen una trayec-
toria de flujo sustancialmente lineal.

Un aparato (1) de acuerdo con la reivindicacion 6, en el que la fuente de energia es un catodo y un anodo montado
en posicion intermedia en la carcasa alargada en una relacidon separada, entre los cuales, en uso, es formado un
arco eléctrico.

Un aparato (1) de acuerdo con la reivindicacion 6, en el que la fuente de energia es una bobina de induccion
montada en posicion intermedia de la corriente en la carcasa alargada.

Un aparato (1) de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8, en el que el dispositivo generador de
plasma (9) esta adaptado para introducir un catalizador metalico o un precursor de catalizador metalico (3) radial-
mente en el flujo dirigido de plasma mediante una alimentacion secundaria (8) en la carcasa alargada.

Un aparato (1) de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 6 a 9, en el que la distancia entre el punto de
descarga del catalizador metalico particulado y el punto de introduccién de la fuente de carbono (13) es de 10 cm
0 meno.
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