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DESCRIPCION
Sistemas de produccién de carbono sélido mediante la reduccién de éxidos de carbono
Campo

Las realizaciones de la presente divulgacion se refieren a reactores, sistemas y métodos para la formacién de
productos a partir de un gas reactivo en presencia de un catalizador. Por ejemplo, los métodos divulgados en
el presente documento pueden usarse para formar diversos alétropos y morfologias de carbono sélido,
incluidos nanotubos de carbono.

Antecedentes

La produccién continua de productos sélidos a partir de gases reactivos implica por lo general hacer reaccionar
los gases reactivos en presencia de un catalizador de tal manera que los productos sélidos se efluyen desde
la superficie del catalizador. De esta forma, los productos sélidos se eliminan asi del catalizador y luego se
recolectan en un procedimiento adecuado o en una serie de procedimientos para retirar particulas de los gases
de cola de la reaccion. Los reactores utilizados convencionalmente para tal produccién continua de sélidos
incluyen reactores de lecho fluidizado, reactores de lecho fijo, reactores de lecho pulsado, hornos de cuba, etc.
Los dispositivos de retirada de particulas incluyen por lo general ciclones, filtros de mangas, precipitadores
electrostéticos, depuradores, etc.

Diversas morfologias y alétropos de carbono se utilizan industrialmente, tales como en combustibles, como
agentes reductores y electrodos en procedimientos metallrgicos, como materiales resistentes a la corrosioén en
hornos e intercambiadores de calor, como electrodos de carbono, como rellenos y colorantes en pléasticos,
cauchos y tintas, y como reforzantes en muchas formulaciones de polimeros, incluidos neumaticos y
mangueras. El carbono de alta pureza en muchos alétropos y morfologias es un producto quimico de gran
volumen ampliamente utilizado en la industria. Los nanotubos de carbono (CNT) pueden ser particularmente
valiosos.

Los CNT pueden utilizarse para diversas aplicaciones emergentes debido a sus notables propiedades del
material. El uso de CNT en diversos procedimientos de fabricacién agrega potencialmente resistencia,
tenacidad, resistencia al impacto, conductividad eléctrica y/o conductividad térmica a un producto. Actualmente,
los CNT son uno de los alétropos mas caros del carbono, y el coste, la disponibilidad y la calidad limitan los
amplios usos industriales de este material. Por lo tanto, serian utiles métodos para producir CNT que reduzcan
los costes y mejoren la disponibilidad y la calidad.

Los CNT se pueden producir en una variedad de tamafios y tipos. En la Publicacién de Solicitud de Patente de
los Estados Unidos No. 2012/0034150 A1, titulada "Method for Producing Solid Carbon by Reducing Carbon
Oxides", y publicada el 9 de febrero de 2012 se incluye informacidén de antecedentes sobre los nanotubos de
carbono. Hay dos clases principales de nanotubos de carbono: nanotubos de carbono de pared simple (SWNT)
y nanotubos de carbono de pared mdultiple (MWNT). Los CNT se producen por lo general utilizando métodos
que forman principalmente SWNT o principalmente MWNT de diversas longitudes y diametros. Un
procedimiento de fabricacién de CNT, descrito en la Publicacién de Solicitud de Patente de los Estados Unidos
No. 2012/0034150, puede producir una mezcla de ambos MWNT y SWNT.

En el documento W02013162650 se describe un aparato de produccion para la producciéon de nanotubos de
carbono. Este aparato no incluye un separador de producto que comprende un reactor de conversién agua-gas
configurado para oxidar carbono sélido a 6xido de carbono e hidrégeno mediante la adicién de agua.

El documento W0O2013158441 describe un sistema de reactor para fabricar nanotubos de carbono. No se
describe el seguimiento o control de la temperatura dentro del recipiente de reaccion.

El documento W02012153810 divulga un dispositivo para producir nanocarbono. El nanocarbono se produce
a partir de un hidrocarburo bajo y oxigeno, y parte de la corriente del gas de alimentacién se quema para
generar calor. El diéxido de carbono se retira del gas de reflujo antes de que el gas de reflujo se introduzca
nuevamente en el reactor.

Divulgacién

En algunas realizaciones, un aparato para la producciéon de nanoparticulas de carbono mediante la reduccién
de compuestos de 6xido de carbono utilizando un agente reductor incluye un reactor configurado para recibir
una corriente de gas seco de reciclaje, una corriente nueva de gas de alimentacién que comprende 6xido de
carbono y un agente reductor gaseoso. El reactor incluye al menos un medio de mezcla configurado para
mezclar los reactivos para formar una corriente combinada de alimentacién gaseosa, un primer intercambiador
de calor configurado para calentar la corriente combinada de alimentacién gaseosa a una primera temperatura,
al menos un calentador configurado para calentar ain mas la corriente combinada de alimentacién gaseosa a
una temperatura mas alta que la primera temperatura, y un recipiente de reaccién configurado para recibir la
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corriente combinada calentada de alimentacién gaseosa. El reactor incluye ademés al menos un bucle de
retroalimentacién del sistema de control configurado para seguir y controlar una temperatura de reaccién en el
recipiente de reaccién y el al menos un calentador. El recipiente de reaccidén esta configurado para mantener
condiciones de reaccién predeterminadas de temperatura y presion, y tiene una salida configurada para
entregar una corriente de gas de cola al primer intercambiador de calor. El recipiente de reaccién y otros
recipientes y tuberias asociados que puedan estar sujetos a condiciones de formacién de polvo metalico
durante el curso del servicio normal pueden disefiarse para prevenir la formacién de polvo metalico, tal como
por ejemplo, mediante el uso de acero con alto contenido de cromo o un revestimiento ceramico.

El sistema también incluye un separador de producto configurado para separar la corriente de gas de cola en
una corriente de productos y la corriente de gas limpio de cola. La corriente de productos incluye nanoparticulas
de carbono. El separador de producto estad configurado para pasar la corriente de productos a través de un
tambor de bloqueo del intercambiador de calor de refrigeracién. El separador de producto comprende un reactor
de conversién agua-gas configurado para oxidar el carbono sélido a éxido de carbono e hidrégeno mediante la
adicién de agua. El sistema también incluye una unidad de separacién de agua configurada para recibir la
corriente de gas limpio de cola del separador de producto. La unidad de separacién de agua incluye un segundo
intercambiador de calor configurado para transferir calor desde la corriente de gas limpio de cola a la corriente
de gas de reciclaje, un primer condensador configurado para recibir la corriente de gas limpio de cola y para
enfriar la corriente de gas limpio de cola para condensar agua de la corriente de gas limpio de cola, y un
segundo condensador para enfriar aln més la corriente de gas limpio de cola y formar la corriente seca de
reciclaje. Una unidad de recepcién de productos (por ejemplo, una unidad de envasado de productos) esta
configurada para recibir la corriente de productos desde el tambor de bloqueo del intercambiador de calor de
refrigeracién.

En algunas realizaciones, los sistemas separadores de producto y separadores de agua se pueden combinar
como un depurador adecuado para condensar al menos una porcidén del vapor de agua en la corriente de gas
de cola y para retirar el carbono sélido arrastrado en la corriente de gas de cola. En tales casos, el carbono
sélido queda atrapado en la corriente de agua que sale del depurador. El producto himedo puede retirarse
posteriormente del agua y secarse para formar un producto seco que luego puede transferirse a una unidad de
recepcién de producto, como se describié anteriormente.

Breve descripcién de los dibujos

Las figuras 1a y 1b son diagramas esquematicos simplificados de un sistema para la produccién de carbono
sélido y agua utilizando éxidos de carbono y un agente reductor, y que muestran dos trayectorias de flujo
alternativas;

La figura 2 es un diagrama esquemético simplificado de un sistema para la produccidén de carbono sélido de
diversas morfologias y que muestra el flujo de materiales entre operaciones unitarias;

La figura 3 es un diagrama esquemético simplificado de un subsistema de suministro de gas para el sistema
de la figura 2;

La figura 4 es un diagrama esquemético simplificado de un subsistema de manejo de gas para el sistema de
la figura 2;

La figura 5 es un diagrama esquematico simplificado de un subsistema de reactor para el sistema de la figura
2
La figura 6 es un diagrama esquematico simplificado de un subsistema de separacién de producto para el
sistema de la figura 2;

La figura 7 es un diagrama esquematico simplificado de un subsistema de separacidén de agua para el sistema
de la figura 2;

La figura 8 es un diagrama esquemético simplificado de un subsistema de tratamiento de agua para el sistema
de la figura 2;

La figura 9 es un diagrama esquematico simplificado de un subsistema de envasado de producto para el
sistema de la figura 2;

La figura 10 es un diagrama esquemético simplificado de un subsistema de servicios para el sistema de la
figura 2;

La figura 11 es un diagrama esquemético simplificado de otro sistema para producir carbono de diversas
morfologias utilizando, por ejemplo, hidrégeno y éxido de carbono;

La figura 12 es un diagrama esquematico simplificado de un subsistema de suministro de gas para el sistema
de la figura 11;
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La figura 13 es un diagrama esquematico simplificado de un subsistema de manejo de gas para el sistema de
la figura 11;

La figura 14 es un diagrama esquematico simplificado de un subsistema de reaccién de lecho fluidizado para
el sistema de la figura 11;

La figura 15 es un diagrama esquematico simplificado de un subsistema de separacién y envasado de producto
para el sistema de la figura 11,

La figura 16 es un diagrama esquemético simplificado de un subsistema de tratamiento de agua para el sistema
de la figura 11;

La figura 17 es un diagrama esquemético simplificado de un subsistema de ventilacién para el sistema de la
figura 11;

La figura 18 es un diagrama esquematico simplificado de otro sistema para la produccién de carbono sélido;

La figura 19 es un diagrama esquematico simplificado de un subsistema de suministro de gas para el sistema
de la figura 18;

La figura 20 es un diagrama esquematico simplificado de un subsistema de manejo de gas para el sistema de
la figura 18;

La figura 21 es un diagrama esquematico simplificado de un subsistema de reaccién de lecho fluidizado para
el sistema de la figura 18;

La figura 22 es un diagrama esquemético simplificado de un subsistema de separacién de producto para el
sistema de la figura 18;

La figura 23 es un diagrama esquematico simplificado de un subsistema de separacidén de agua para el sistema
de la figura 18;

La figura 24 es un diagrama esquemético simplificado de un subsistema de tratamiento de agua para el sistema
de la figura 18;

La figura 25 es un diagrama esquemético simplificado de un subsistema de envasado de producto para el
sistema de la figura 18; y

La figura 26 es un diagrama esquemético simplificado de un subsistema de servicios para el sistema de la
figura 18.

Modo(s) de llevar a cabo la invencién

La presente divulgaciéon describe un reactor, un sistema y un método para la produccién de productos de
carbono sdélido a partir de gases reactivos utilizando un reactor de placa fija, un reactor de lecho fluidizado u
otro tipo de reactor, junto con un equipo de separacioén para carbono sélido y agua. Los productos se forman a
partir de los gases reactivos en contacto con un material catalizador. El reactor, el sistema y el método reducen
los costes de capital y de funcionamiento asociados con la produccién de carbono sélido y agua. Ajustando los
parametros de funcionamiento del sistema, se puede producir una variedad de alétropos de carbono de
diversas morfologias utilizando el sistema. Por ejemplo, los sistemas pueden usarse para formar nanotubos de
carbono (CNT), buckminsterfullerenos, grafito, nanofibras de carbono, grafeno, diamante y carbono amorfo,
incluido el coque y el negro de humo. En particular, los métodos y sistemas divulgados en el presente
documento generalmente utilizan éxidos de carbono y un agente reductor para formar productos y agua en una
amplia variedad de disefios de reactores que incluyen, pero no se limitan a, reactores de placa fija, reactores
de aerosol, reactores de horno de cuba, reactores de lecho fijo, reactores de lecho a contraflujo o reactores de
lecho fluidizado. El sistema puede escalarse a diversas capacidades de produccion.

Como se utilizan en el presente documento, los términos "producto”, "productos", "productos sélidos",
"productos de carbono" y "productos de carbono sélido" son sinénimos y significan e incluyen cualquier material
polvoriento, friable, pulverulento, arenoso, grumoso o poroso que pueda presentarse como granulos sélidos o
aglomeraciones de material sélido, con o sin huecos. Tales materiales incluyen especificamente nanoparticulas
de diversas quimicas y morfologias, incluidos nanotubos de carbono, nanofibras de carbono y nanodiamantes.

Como se utiliza en el presente documento, el término "6xido de carbono" significa e incluye diéxido de carbono,
mondxido de carbono y mezclas de los mismos. Como se utiliza en el presente documento, el término "agente
reductor” significa e incluye un material capaz de reducir un éxido de carbono. Los agentes reductores incluyen,
por ejemplo, hidrégeno, un gas de hidrocarburo tal como el metano, un alcohol tal como el alcohol etilico y
mezclas de los mismos.
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Como se utilizan en el presente documento, los términos "catalizador" y "material catalizador”" significan e
incluyen un material formulado para promover una o més reacciones, dando como resultado la formacién de
un producto. Una porcién de un catalizador puede retirarse de una porcién circundante del catalizador durante
la reaccién y contenerse o adherirse al producto. De esta forma, parte del catalizador puede retirarse
fisicamente durante la reaccién y el catalizador puede reponerse continuamente. Por lo tanto, la porcién del
catalizador no puede considerarse un catalizador en el sentido clésico, pero aun asi se la denomina en el
presente documento y en la técnica como un "catalizador" si no se cree que la reaccion altera los enlaces
quimicos del material que forma el catalizador. Los catalizadores particularmente utiles para la formacién de
productos incluyen, por ejemplo, hierro, niquel, cobalto, etc, u otros elementos de los grupos 2 al 15 de la tabla
periédica, y aleaciones y mezclas de los mismos. Por ejemplo, los catalizadores pueden seleccionarse de los
grupos 5 al 10 de la tabla periédica. Téngase en cuenta que la tabla periédica puede tener diversos sistemas
de numeracién de grupos. Como se utiliza en el presente documento, el grupo 2 es el grupo que incluye Be, el
grupo 3 es el grupo que incluye Sc, el grupo 4 es el grupo que incluye Ti, el grupo 5 es el grupo que incluye V,
el grupo 6 es el grupo que incluye Cr, el grupo 7 es el grupo que incluye Mn, el grupo 8 es el grupo que incluye
Fe, el grupo 9 es el grupo que incluye Co, el grupo 10 es el grupo que incluye Ni, el grupo 11 es el grupo que
incluye Cu, el grupo 12 es el grupo que incluye Zn, el grupo 13 es el grupo que incluye B, el grupo 14 es el
grupo que incluye C y el grupo 15 es el grupo que incluye N. En algunas realizaciones, se utilizan metales
disponibles comercialmente sin preparaciéon especial. Los catalizadores pueden ser granulares, fibrosos, en
particulas, de zeolita o de cualquier otra forma compatible con el disefio del reactor y los métodos de manejo
del catalizador divulgados en el presente documento. Por ejemplo, el catalizador incluye granalla de acero, lana
de acero, lana de acero picada y materiales similares.

El acero inoxidable 304 parece catalizar la formacién de CNT en un amplio intervalo de temperaturas, presiones
y composiciones del gas. Sin embargo, la tasa de formacion de CNT en acero inoxidable 304 parece ser
relativamente baja, de tal forma que el acero inoxidable 304 puede utilizarse eficazmente como material de
construccién para equipos del procedimiento, con una deposicibn minima en sus superficies en operaciones
normales. El acero inoxidable 316L, por el contrario, parece catalizar la formacién de carbono sélido a tasas
significativamente més altas que el acero inoxidable 304, pero también puede formar diversas morfologias de
carbono. De esta forma, el acero inoxidable 316L se puede utilizar como catalizador para lograr altas tasas de
reaccion, pero se pueden mantener condiciones de reaccién particulares para controlar la morfologia del
producto. Se pueden seleccionar catalizadores que incluyan Cr, tal como en cantidades de aproximadamente
22 % o menos en peso. Por ejemplo, el acero inoxidable 316L contiene desde aproximadamente 16 % a
aproximadamente 18.5 % de Cr en peso. También se pueden seleccionar catalizadores que incluyan Ni, tal
como en cantidades de aproximadamente 8 % o mas en peso. Por ejemplo, el acero inoxidable 316L contiene
desde aproximadamente 10% a aproximadamente 14% de Ni en peso. Los catalizadores de estos tipos de
acero tienen hierro en fase austenitica, a diferencia del hierro en fase alfa utilizado como catalizador en los
procedimientos convencionales. Dados los buenos resultados observados con el acero inoxidable 316L, el Ni
y/o Cr pueden tener un efecto sinérgico con el Fe.

El carbono sélido se forma utilizando un reactor de conversién catalitica para reducir los éxidos de carbono
utilizando un agente reductor en presencia de un catalizador. Ajustando los parametros operativos del sistema
(por ejemplo, mezcla del gas de reaccién, tipo y forma del catalizador, temperatura o presién), se pueden
producir diversos alétropos y morfologias de carbono.

La oxidacién y la posterior reduccién de la superficie del catalizador alteran la estructura del grano y los limites
del grano. Sin estar vinculado a ninguna teoria en particular, la oxidacién parece alterar la superficie del
catalizador metalico en las zonas oxidadas. La reduccién posterior puede provocar una mayor alteracién de la
superficie del catalizador. De esta forma, el tamafio de grano y el limite de grano del catalizador se pueden
controlar oxidando y reduciendo la superficie del catalizador y controlando el tiempo de exposicién de la
superficie del catalizador al gas reductor y al gas oxidante. Las temperaturas de oxidacién y/o reduccién pueden
estar en el intervalo desde aproximadamente 500 °C a aproximadamente 1,200 °C, desde aproximadamente
600 °C a aproximadamente 1,000 °C, o desde aproximadamente 700 °C a aproximadamente 900 °C. El tamafio
de grano resultante puede variar desde aproximadamente 0.1 pm a aproximadamente 500 pm, desde
aproximadamente 0.2 ym a aproximadamente 100 pm, desde aproximadamente 0.5 um a aproximadamente
10 ym, o desde aproximadamente 1.0 um a aproximadamente 2.0 um. En algunas realizaciones, el catalizador
puede ser un metal oxidado (por ejemplo, acero oxidado) que se reduce antes o durante una reaccién que
forma carbono sélido. Sin estar vinculado a ninguna teoria en particular, se cree que la retirada de éxidos deja
huecos o irregularidades en la superficie del material catalizador y aumenta la superficie total del material
catalizador.

Los catalizadores pueden estar en forma de nanoparticulas o en forma de dominios o granos y limites de grano
dentro de un material sélido. Los catalizadores pueden seleccionarse para que tengan un tamafio de grano
relacionado con una dimensidn caracteristica de un diametro deseado del producto (por ejemplo, un diametro
de CNT). El polvo catalizador se puede formar en la zona de reaccién o cerca de ella inyectando una solucién
en aerosol de tal forma que, tras la evaporacién o un disolvente portador, se obtenga una distribucién de tamafio
de particula seleccionada. De forma alternativa, el catalizador en polvo puede ser arrastrado en un gas portador
y entregado al reactor. Al seleccionar el catalizador y las condiciones de reaccién, el procedimiento se puede
5
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ajustar para producir morfologias seleccionadas del producto. En algunas realizaciones, el catalizador puede
formarse sobre un sustrato o soporte, tal como un éxido inerte que no participa en las reacciones. Sin embargo,
el sustrato no es necesario; en otras realizaciones, el material catalizador es un material sin soporte, tal como
un metal a granel o particulas de metal no conectadas a otro material (por ejemplo, particulas sueltas, virutas
o granalla, tales como las que se pueden usar en un reactor de lecho fluidizado).

En determinadas realizaciones, se describe un amplio intervalo de catalizadores econémicos y faciimente
disponibles, incluidos catalizadores a base de acero, sin necesidad de activacién del catalizador antes de su
uso en una reaccion. Las aleaciones de hierro, incluido el acero, pueden contener diversos alétropos de hierro,
incluido el hierro alfa (austenita), el hierro gamma y el hierro delta. En algunas realizaciones, las reacciones
divulgadas en el presente documento utilizan de manera ventajosa un catalizador a base de hierro, en el que
el hierro no estd en una fase alfa. En determinadas realizaciones, se utiliza como catalizador un acero
inoxidable que contiene hierro principalmente en la fase austenitica.

Catalizadores, incluido un catalizador a base de hierro (por ejemplo, acero, lana de acero), se puede utilizar sin
necesidad de un soporte sélido adicional. En determinadas realizaciones, las reacciones divulgadas en el
presente documento se llevan a cabo sin la necesidad de un soporte cerdmico o metalico para el catalizador.
Omitir un soporte sélido puede simplificar la configuracién del reactor y reducir costes.

Un reactor puede estar acoplado con mecanismos de calentamiento y enfriamiento para controlar la
temperatura del reactor. Por ejemplo, un reactor puede configurarse de tal manera que los productos y el exceso
de reactivo se reciclen a través de un mecanismo de refrigeracién para condensar el vapor de agua. Los
productos y/o el exceso de reactivo pueden luego recalentarse y reciclarse a través del reactor. Al retirar parte
del vapor de agua de los gases reciclados, se puede controlar la morfologia formada. Cambiar la presion parcial
del vapor de agua cambia la actividad del carbono de una mezcla. El reactor también puede estar acoplado a
un colector de carbono en el que el agua y los reactivos que no han reaccionado se separan de los productos
de carbono. Los productos separados se recogen y se retiran del sistema.

En determinadas realizaciones de este documento, la presién parcial del agua en la reaccién se regula por
diversos medios, incluido el reciclaje y la condensacién del agua, para influir, por ejemplo, en la estructura u
otros aspectos de la composicién de los productos producidos. La presiéon parcial del agua parece ayudar a
obtener determinados al6tropos de carbono deseables.

El sistema incluye por lo general diversos subsistemas, tales como un subsistema de suministro de gas, un
subsistema de manejo de gas, un subsistema de calentamiento, un subsistema de reactor, un subsistema de
separacidén de producto, un subsistema de separacién de agua, un subsistema de tratamiento de agua, un
subsistema de envasado de producto y un subsistema de servicios. Los subsistemas pueden disponerse en
muchas combinaciones y pueden reemplazarse con otras operaciones unitarias que realicen funciones
similares o relacionadas. Se describen en el presente documento diversas disposiciones de estos subsistemas.
La caracterizacion de los componentes del sistema como subsistemas distintos se realiza GUnicamente para
facilitar la explicacién, y se pueden seleccionar otras diversas agrupaciones de las operaciones unitarias
descritas en funcién de los principios divulgados en el presente documento.

Los subsistemas pueden disponerse para acomodar una variedad de flujos de gas y productos. En general, el
gas fluye desde el subsistema de manejo de gas al subsistema del reactor. El gas reciclado fluye desde el
subsistema de retirada de agua al subsistema de manejo de gas, y el agua fluye desde el subsistema de
retirada de agua al subsistema de tratamiento de agua. Se pueden dirigir otros flujos para adaptarse a
especificaciones de disefio seleccionadas. El producto puede retirarse mediante un subsistema de retirada de
producto ya sea directamente desde el reactor (por ejemplo, como en un horno de cuba o un reactor de lecho
empacado a contracorriente) o desde la corriente del gas de cola que sale del reactor (por ejemplo, como en
un reactor de lecho fluidizado o de lecho pulsado) antes de ingresar al subsistema de retirada de agua.

Por ejemplo, la figura 1a ilustra un diagrama de flujo de bloques simplificado de un sistema 1 para producir
carbono sélido y agua. La figura 1a incluye lineas de flujo del procedimiento que indican el movimiento de
material a través del sistema 1. En el sistema 1, los gases de reaccién fluyen desde un subsistema 10 de
suministro de gas a un subsistema 12 de manejo de gas, luego a un subsistema 14 de calentamiento en su
camino a un subsistema 16 de reactor.

Como se representa ademas mediante lineas discontinuas en la figura 1a, el subsistema 10 de suministro de
gas puede proporcionar opcionalmente gases de reacciéon en diversos puntos dentro del sistema 1. Por
ejemplo, el subsistema 10 de suministro de gas puede suministrar gases directamente al subsistema 14 de
calentamiento, donde los gases de reaccién pueden mezclarse con los gases reciclados desde el subsistema
12 de manejo de gas. De forma alternativa, el subsistema 10 de suministro de gas puede proporcionar los
gases de reaccién directamente al subsistema 16 del reactor.

Los productos pueden retirarse antes de enfriarse. En tales realizaciones, los gases calientes de reaccién con
productos arrastrados fluyen directamente desde el subsistema 16 del reactor al subsistema 24 de retirada de
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producto. Una vez retirados los productos, los gases calientes restantes pasan al subsistema 14 de
calentamiento. Los gases calientes restantes se hacen fluir en contraflujio a través de uno o mas
intercambiadores de calor en el subsistema 14 de calentamiento para proporcionar al menos una porcién del
calor necesario para llevar los gases de reaccién a una temperatura de reaccidén predeterminada. Los gases
enfriados resultantes fluyen hacia el subsistema 20 de retirada de agua. El subsistema 20 de retirada de agua
separa el agua de los gases. El agua pasa a un subsistema 22 de tratamiento de agua, y los gases restantes
se reciclan al subsistema 12 de manejo de gas. Un subsistema de servicios proporciona soporte a otros
subsistemas, tal como agua de refrigeracion, glicol enfriado, una purga de gas inerte, una chimenea de
ventilacién y/o una antorcha.

En la figura 1b se muestra un sistema alternativo 1' que ilustra otra forma en la que se pueden combinar los
subsistemas. El sistema 1' tiene los mismos subsistemas que el sistema 1, pero los gases de cola y los
productos tienen diferentes trayectorias de flujo. Los gases calientes de cola con productos arrastrados fluyen
desde el subsistema 16 del reactor directamente al subsistema 14 de calentamiento, donde al menos una
porcidn del calor de los gases calientes de cola se transfiere a los gases de reaccién que ingresan al subsistema
16 del reactor. Después del intercambio de calor, los gases enfriados de cola fluyen al subsistema 24 de retirada
de producto, donde se retira el producto. Los gases de cola restantes fluyen luego al subsistema 20 de retirada
de agua.

La eleccién de las trayectorias de flujo para gases, liquidos y sélidos es una eleccién de disefio. Si es necesario
presurizar los gases de reaccién, los gases de reaccién pueden fluir desde el subsistema 10 de suministro de
gas al subsistema 12 de manejo de gas, y desde alli al subsistema 14 de calentamiento. Si no se desea
compresién (por ejemplo, si el subsistema 10 de suministro de gas proporciona gases de reaccién a una presién
suficiente), los gases de reaccién pueden fluir al subsistema 14 de calentamiento o directamente al subsistema
16 del reactor.

En algunas realizaciones, el subsistema 10 de suministro de gas proporciona una corriente nueva de gas de
alimentacién de los gases del procedimiento, que incluye al menos un éxido de carbono y al menos un agente
reductor. Una porcién de la corriente nueva del gas de alimentacién del 6xido de carbono y una porcién de la
corriente nueva del gas de alimentacién del agente reductor se agregan a la mezcla del gas recirculante de
forma separada o en combinacion.

Por lo general, agregar los gases por separado a la mezcla de gas recirculante justo antes del subsistema 16
del reactor reduce en gran medida el riesgo de reaccién durante el calentamiento. Sin embargo, las corrientes
nuevas del gas de alimentacién se pueden agregar en cualquier punto a la corriente de gas recirculante, incluso
antes del subsistema 12 de manejo de gas. Dependiendo de ddnde se agreguen las corrientes nuevas de
alimentacién, las corrientes nuevas del gas de alimentacién pueden precalentarse para evitar bajar la
temperatura de la mezcla del gas recirculante por debajo de la capacidad del sistema 1 para mantener las
condiciones seleccionadas. En una realizacion, se agrega hidrégeno antes del subsistema 12 de manejo de
gas sin precalentamiento y el éxido de carbono se precalienta y se agrega justo antes del subsistema 16 del
reactor. En otra realizacién, el hidrégeno y el éxido de carbono se precalientan y se agregan por separado justo
antes del subsistema 16 del reactor.

El subsistema 10 de suministro de gas puede incluir medios para almacenar un suministro de gases de reaccién
y medios para regular las presiones, temperaturas y caudales de los gases. El subsistema 10 de suministro de
gas también puede contener un bucle de retroalimentacidén del sistema de control para realizar seguimiento y
controlar el caudal de al menos uno de los gases nuevos de alimentacidén para mantener la presion del sistema
o la composicién del gas de reaccién en el sistema 1. Un sistema de control eficaz puede utilizar la presién del
sistema (por ejemplo, la presidén de entrada o salida del compresor o soplador del gas del procedimiento) para
controlar el caudal del agente nuevo reductor y la composicién del gas de reaccién para controlar el caudal de
6xido de carbono. Los parametros que se pueden controlar incluyen la actividad del carbono y el potencial de
oxigeno de la mezcla del gas de reaccién en el reactor. La presién parcial del agua es un factor que parece
afectar el tipo y el caracter (por ejemplo, morfologia) del carbono sélido formado, asi como la cinética de la
formacién del carbono.

La actividad del carbono (Ac) se puede utilizar como indicador de si se formara carbono sélido en condiciones
de reaccién particulares (por ejemplo, temperatura, presién, reactivos, concentraciones). Sin estar vinculado a
ninguna teoria en particular, se cree que la actividad del carbono es la métrica clave para determinar cuél
alétropo de carbono sélido se forma. Una mayor actividad de carbono tiende a dar lugar a la formacién de CNT,
mientras que una menor actividad de carbono tiende a dar lugar a la formacién de formas grafiticas.

La actividad de carbono para una reaccidén que forma carbono sélido a partir de reactantes gaseosos se puede
definir como la constante de equilibrio de la reaccién multiplicada por la presién parcial de los reactantes,
dividida por la presion parcial de los componentes del gas de cola gaseoso. Por ejemplo, en la reaccién, COy,
+ Hag) # C(s) + H2O(g), con una constante de equilibrio de reaccién de K la actividad del carbono Ac: se define
como K-(Pco' Pra/ Pr2o). De esta forma, Ac es directamente proporcional a las presiones parciales de CO y Ha,
e inversamente proporcional a la presién parcial de H>O. A mas alto Puoo se tiende a inhibir la formacién de
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CNT. La actividad de carbono de esta reacciéon también puede expresarse en términos de fracciones molares
y presidn total: Ac =K-P1(Yco YHo/ YHoo), donde P es la presidn total e Y es la fraccién molar de una especie.
La actividad del carbono generalmente varia con la temperatura porque las constantes de equilibrio de reaccién
varian generalmente con la temperatura. La actividad del carbono también varia con la presién total en aquellas
reacciones en las que se produce un numero diferente de moles de gas que los que se consumen. Se pueden
lograr mezclas de alétropos de carbono sélido y morfologias de los mismos variando el catalizador y la actividad
de carbono de los gases de reaccidn en el reactor.

De manera similar, el potencial de oxigeno se puede utilizar como un indicador de si un material catalizador se
oxidard en determinadas condiciones de reaccién (por ejemplo, temperatura, presién, reactivos y
concentraciones de reactivos). La oxidacién del material catalizador puede limitar la capacidad del material
catalizador para catalizar reacciones posteriormente. El potencial de oxigeno puede definirse en términos de
la constante de equilibrio de la reaccién de oxidacion. Por ejemplo, el hierro metalico puede oxidarse a 6xido
de hierro: Fe + % O, ¥ FeO. La constante de equilibrio se define como Kreo = exp[-AGreol(RgT)] = V(Po2/ P7),
en donde AGreo es la energia libre de Gibbs de la reaccién de oxidacion, Ry es la constante del gas, T es la
temperatura absoluta, Poz es la presién parcial de oxigeno, y Pr es la presion total. Utilizando esta ecuacién,
se puede determinar la presion parcial de oxigeno que iniciara la oxidacion del hierro: Poz > Pr-Krec?. La presion
parcial de oxigeno se puede obtener a partir del equilibrio de una o mas reacciones rapidas que involucran
oxigeno, tales como:

HAO = Hy + 150y

L =00+ 110,

En estas reacciones, Ki es la constante de equilibrio para la descomposiciéon del gas /. La presién parcial del
oxigeno puede ser controlada por las presiones parciales de otros gases.

El subsistema 12 de manejo de gas incluye por lo general un dispositivo de manejo de aire (por ejemplo, un
compresor o soplador de gas del procedimiento) adecuado para mover gases de reaccidn a través del sistema
proporcionando fuerza motriz para hacer fluir los gases de reaccién a los caudales y presiones deseadas a
través del sistema 1. El subsistema 12 de manejo de gas también incluye controles y componentes asociados.
El subsistema 12 de manejo de gases hace circular las mezclas de gases a través del sistema 1. Se pueden
seleccionar diversos tipos de compresores adecuados al servicio y la capacidad del sistema 1, incluidos
compresores alternativos, de espiral, de tornillo, de tornillo con gancho y centrifugos, o sopladores del gas del
procedimiento. En una realizacién, la descarga del subsistema 20 de retirada de agua alimenta un compresor
del subsistema 12 de manejo de gas. El subsistema 12 de manejo del gas descarga por lo general la corriente
de gas de reaccién al subsistema 14 de calentamiento. El subsistema 12 de manejo de gas también puede
incluir un bucle de retroalimentacion del sistema de control para realizar seguimiento y controlar el caudal de
la corriente de gas de reaccién.

El subsistema 14 de calentamiento incluye por lo general uno o més intercambiadores de calor, en los que los
gases calientes de la salida del subsistema 16 del reactor fluyen en contracorriente con los gases de reaccién
que fluyen hacia la entrada del subsistema 16 del reactor. Uno o mas calentadores pueden proporcionar calor
adicional a los gases de reaccién para alcanzar una temperatura seleccionada antes de ingresar al subsistema
16 del reactor. La corriente del gas de reaccién puede calentarse a temperaturas de reaccién en el subsistema
14 de calentamiento. El flujo de gases a través del subsistema 14 de calentamiento puede permitir la
recuperacion de al menos una porcién del calor del procedimiento de la corriente del gas de cola de reaccién.
El subsistema 16 del reactor también puede contener uno o mas calentadores para calentar alin mas la
corriente de alimentacién del gas de reaccién a una temperatura seleccionada antes de ingresar a un recipiente
de reaccién. El subsistema 14 de calentamiento también puede incluir un bucle de retroalimentacién del sistema
de control para realizar seguimiento y controlar la temperatura de la corriente de gas de reaccién.

El subsistema 16 del reactor incluye un reactor, tal como un lecho fluidizado, un lecho empacado, un horno de
cuba o cualquier otro disefio apropiado. El subsistema 16 del reactor también incluye por lo general controles
y componentes asociados, tales como caracteristicas para el flujo del catalizador. Un recipiente de reaccién
recibe la corriente de alimentacién combinada calentada y el catalizador. La formacién de CNT y agua se
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produce dentro del recipiente de reaccién cuando la corriente del gas de reaccién entra en contacto con el
catalizador. El recipiente de reaccién emite una corriente de gas de cola del reactor que puede contener los
productos de reaccién (por ejemplo, agua y CNT u otros productos de carbono) y gases que no han
reaccionado. El recipiente de reaccién también puede incluir un bucle de retroalimentacién del sistema de
control para realizar seguimiento y controlar las condiciones de reaccién en el recipiente de reaccién y/o los
calentadores.

Se pueden utilizar diversos tipos y configuraciones de reactores en el subsistema 16 de reactor, incluidos
reactores de placas, de lecho fijo, de lecho fluidizado, de lecho fluidizado pulsado, de horno de cuba y de lecho
giratorio. En una realizacidn, el material catalizador se forma en una serie de placas en un reactor de placas.
Por ejemplo, las placas pueden ser tubos de acero concéntricos. En otra realizacidn, el material catalizador
esta en forma de particulas pequefias en un reactor de lecho fijo, y el material catalizador y el producto se
retiran periédicamente del reactory se agitan pararetirar el producto de las particulas del catalizador. El material
catalizador se separa para su reutilizaciéon y el producto se retira para su envasado. En otra realizacién mas,
se utiliza un reactor de lecho fluido pulsado, en el que un lecho de particulas del catalizador se mantiene como
un lecho fijo y se fluidiza periédicamente mediante pulsos de los gases de reaccién (por ejemplo, un aumento
temporal en el caudal de los gases de reaccién) para que el producto sea elutriado y retirado del reactor.

El subsistema 24 de retirada de producto incluye por lo general medios para separar productos de una corriente
de gas. Tales medios pueden incluir uno o més ciclones (de una sola etapa o de multiples etapas), filtros,
precipitadores electrostaticos, filtros de mangas o diversas combinaciones de estos dispositivos de separacién.
El subsistema 24 de retirada de producto puede incluir cualquier dispositivo o dispositivos adecuados, tal como
uno o mas ciclones que funcionan en serie, para retirar diversas fracciones de carbono sélido de la corriente
del gas de cola. El subsistema 24 de retirada de producto también puede incluir controles y componentes
asociados. El subsistema 24 de retirada de producto retira el producto de la corriente de gas de cola del reactor
para formar una corriente de productos y una corriente de gas limpio de cola. En realizaciones en las que el
subsistema 16 de reactor incluye un reactor de horno de cuba, el producto y el catalizador se retiran del fondo
del reactor a través de un sistema de compartimiento de esclusa. En tales realizaciones, el subsistema 24 de
retirada de producto puede incluir medios adicionales para separar el catalizador residual del carbono sélido y
para clasificar el catalizador residual y reciclarlo todo o porciones del mismo al sistema de alimentacién del
catalizador para el reactor.

En algunas realizaciones, un tambor de bloqueo pasa la corriente de productos desde el subsistema 24 de
retirada de producto a un subsistema 26 de envasado de producto, mientras que una salida de corriente de
gas limpio de cola pasa la corriente de gas limpio de cola al subsistema 14 de calentamiento, a un
intercambiador de calor dentro del subsistema 16 del reactor, o al subsistema 20 de retirada de agua. La funcién
de un tambor de bloqueo es aislar los gases de reaccién en el subsistema 24 de retirada de producto del
subsistema 26 de envasado de producto. Un tambor de bloqueo incluye por lo general medios para purgar los
gases de reaccién y puede incluir medios para enfriar el producto antes de transferirlo al subsistema 26 de
envasado del producto. El subsistema 26 de envasado de productos puede incluir medios para el manejo y
transferencia de materiales, tales como transferencia neumatica, transportador de tornillo u otros medios
similares a los que se utilizan cominmente en el manejo de productos en polvo o granulados.

El subsistema 24 de retirada de producto puede configurarse para funcionar sustancialmente a la misma
temperatura que el reactor, tal como en realizaciones en las que los gases de cola fluyen desde el subsistema
16 del reactor directamente al subsistema 24 de retirada de producto (por ejemplo, en el sistema 1 de la figura
1a). En tales realizaciones, los materiales y el disefio del compartimiento de esclusa pueden seleccionarse para
soportar las temperaturas esperadas de los productos. En realizaciones en las que los gases de cola se enfrian
antes de fluir al subsistema 24 de retirada de producto (por ejemplo, en el sistema 1' de la figura 1b), los
materiales y el disefio del compartimiento de esclusa pueden ser menos robustos. Es decir, enfriar los gases
de cola puede permitir que el compartimiento de esclusa esté formado por un intervalo mas amplio de
materiales. La decisiéon de enfriar el gas de cola del reactor antes o después de la separacién del producto
puede influir en las opciones de separacién del producto disponibles porque algunas técnicas de separacién
pueden requerir intervalos de temperatura particulares.

En algunas realizaciones, el subsistema 24 de retirada de producto o el subsistema 20 de retirada de agua
pueden incluir un reactor de conversion de agua-gas capaz de capturar material de carbono sélido que eluda
el subsistema 24 de retirada de producto. Se inyecta agua en el reactor de conversién de gas de agua para
que se produzca la reaccion agua-gas (es decir, C) + H2O — CO + Hy) convierte el material de carbono sélido
restante nuevamente en 6xidos de carbono e hidrégeno. La oxidacién del carbono sélido puede limitar o
prevenir el ensuciamiento de los equipos corriente abajo, la contaminacién del agua retirada de la corriente del
gas de cola o la contaminacion de las corrientes del gas de ventilacién.

En algunas realizaciones, el reactor de conversién de agua-gas puede incluir un sistema de control para regular
el flujo de agua en funcién de la caida de presién a través del reactor de agua-gas y el contenido de agua
corriente abajo de la corriente de gas limpio de cola. El reactor de conversiéon de agua-gas puede incluir
materiales filtrantes seleccionados para soportar las temperaturas de operacién y las condiciones de reaccién
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agua-gas (por ejemplo, filtros de metal sinterizado o de ceramica). En algunas realizaciones, se pueden
emplear multiples filtros y los gases de reaccién pueden alternarse entre los filtros. En tales realizaciones, cada
filtro puede alternar entre un modo de filtrado y un modo de reaccién agua-gas. El filtro puede recoger carbono
sélido en el modo de filtrado. Después de un periodo de tiempo, la eficiencia del filtrado puede disminuir. A
continuacién, el filtro puede cambiarse al modo de reaccién agua-gas. En el modo de reacciéon agua gas, el
filtro o una corriente suplementaria de gas de reaccion (por ejemplo, toda o una porcidén de la corriente de gas
limpio de cola) se calienta para aumentar las tasas de reaccién de la reaccién agua-gas. Después de un periodo
de tiempo, el filtro puede quedar libre de carbono sélido acumulado y el filtro puede volver al modo de filtrado.
Si hay dos 0 més filtros presentes, uno puede funcionar en modo de filtrado mientras que el otro funciona en
modo de reaccién agua-gas, lo que permite el funcionamiento continuo del sistema de filtrado.

Las mezclas del gas de reaccién y las condiciones del sistema 1 se asocian cominmente con la formacién de
polvo metalico (es decir, deposicién de carbono sélido sobre superficies metalicas). De esta forma, los
materiales y componentes seleccionados para las porciones de alta temperatura del sistema 1 pueden
seleccionarse para evitar la formacién de polvo metélico. Una ventaja de agregar agua al reactor de agua-gas
en exceso de la requerida para la reaccién agua-gas es que el agua tiende a pasivar o proteger los grados
comunes de acero inoxidable (por ejemplo, 304, 310, etc.) del polvo metélico. El exceso de agua puede reducir
el riesgo de formacién de polvo metélico y puede utilizarse corriente abajo o retirarse. Por ejemplo, si el
subsistema 24 de retirada de producto incluye un reactor de conversién de agua-gas que funciona con exceso
de agua, el gas limpio de cola que sale del subsistema 24 de retirada de producto puede fluir al subsistema 14
de calentamiento (véase la figura 1). Después de fluir a través del subsistema 14 de calentamiento o una
porcién del mismo, la corriente de gas limpio de cola puede fluir a través de intercambiadores de calor
adicionales para enfriar aln mas la corriente de gas limpio de cola y a través de uno o més filtros para retirar
producto adicional. La corriente de gas limpio de cola fluye luego a través de uno o mas intercambiadores de
calor o condensadores dentro del subsistema 20 de retirada de agua.

El subsistema 20 de retirada de agua incluye por lo general medios para condensar el agua de la corriente de
gas del procedimiento después de que se ha retirado el producto. El subsistema 20 de retirada de agua puede
incluir uno o mas condensadores enfriados por agua, salmuera helada, glicol o aire, asi como tanques, controles
y componentes asociados. En algunas realizaciones, el subsistema 20 de retirada de agua incluye un
condensador de dos etapas en el que la primera etapa se enfria con agua y la segunda etapa se enfria con
glicol o salmuera para lograr una corriente de gas limpio de cola que tiene un punto de rocio mas bajo que el
que es posible con enfriamiento con agua sélo.

El subsistema 20 de retirada de agua se puede hacer funcionar para retirar suficiente agua y mantener una
concentracién de agua deseada (por ejemplo, presiéon parcial de agua) en los gases secos que salen del
subsistema 20 de retirada de agua. La concentracién de agua influye en el potencial de oxidacién de los gases
de reaccidn en el reactor. Por lo tanto, controlar la concentraciéon de agua puede ser importante para controlar
la deposicion de los al6tropos y morfologias de carbono sélido seleccionados y para evitar la oxidacién o el
ensuciamiento de los catalizadores. El medio de refrigeraciéon (por ejemplo, agua, salmuera, glicol, aire, etc.)
para los condensadores puede ser proporcionado por un subsistema de servicios.

El subsistema 20 de retirada de agua puede tener una salida para agua condensada y una salida para la
corriente de gas reciclado. La corriente de gas reciclado regresa al subsistema 12 de manejo de gas para su
reutilizacién o ventilacién a una ubicacidén segura. Si los gases de alimentacién contienen impurezas inertes
significativas, una corriente de purga puede controlar la acumulacién de los gases inertes en el sistema 1. El
agua condensada del subsistema 20 de retirada de agua se transfiere al subsistema 22 de tratamiento de agua.

El subsistema 22 de tratamiento de agua incluye por lo general uno o mas filtros para minimizar la descarga de
producto en el agua. El subsistema 22 de tratamiento de agua también puede incluir uno o mas tanques de
aireacidn, tanques de desbordamiento y controles y componentes asociados. El subsistema 22 de tratamiento
de agua puede funcionar para limitar o minimizar la liberacién de gases de reaccién o producto con el agua. El
subsistema 22 de tratamiento de agua puede contener un tanque de agua y al menos un filtro para retirar las
impurezas del producto antes de descargar el agua condensada a un desague. El subsistema 22 de tratamiento
de agua también puede incluir inyeccion de aire u otro tratamiento del agua para eliminar los gases de reaccién
disueltos del agua condensada.

El subsistema 26 de envasado del producto incluye por lo general equipos de almacenamiento y manejo del
producto para transferir el producto a los contenedores de una manera que limita 0 minimiza la contaminacién
de los trabajadores y del medio ambiente por particulas sélidas de carbono en el aire. Por ejemplo, el
subsistema 26 de envasado de productos puede incluir una estacién de carga de tambores automatizada
configurada para funcionar con sistemas de filtracién HEPA y ULPA, de presién negativa y controles y
componentes asociados. El subsistema 26 de envasado del producto puede estar fisicamente préximo al
subsistema 24 de retirada de producto y puede incluir un silo, un respiradero y una cinta transportadora para
mover el producto a unidades de carga cerradas. El subsistema 26 de envasado de productos puede
configurarse para cargar contenedores tales como barriles. El subsistema 26 de envasado del producto también
puede incluir un soplador y un filtro para proporcionar presurizacién negativa a las unidades de carga y para
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retirar impurezas del aire dentro del subsistema 26 de envasado del producto. El subsistema 26 de envasado
del producto también puede proporcionar acceso a un area de envio del producto.

El subsistema de servicios incluye por lo general servicios de planta para el funcionamiento del sistema 1. Tales
servicios pueden incluir aire acondicionado, suministro de agua de refrigeracion, suministro de salmuera helada
o glicol, sistema de ventilacidén (por ejemplo, un sistema de chimenea y antorcha), suministro y manejo de gas
de purga inerte y controles y componentes asociados. El subsistema de servicios puede proporcionar un
suministro y retorno ciclico de agua de refrigeracién (por ejemplo, una torre de refrigeracién) y un suministro y
retorno de glicol ciclico (por ejemplo, un enfriador) para los condensadores y al menos un respiradero o
antorcha para liberar los gases filtrados.

El sistema 1 incluye diversos mecanismos de control. Por ejemplo, el sistema 1 puede incluir medios para
determinar la composicién del gas, la presién del reactor, la temperatura del reactor y los caudales de gas de
reaccion. El sistema 1 también puede incluir medios para controlar tales pardmetros, tales como valvulas,
calentadores, etc. El control de tales parametros puede permitir a un operador seleccionar productos de una
calidad y morfologia particulares determinadas.

La composiciéon del gas dentro del sistema 1 se puede controlar proporcionando la corriente de gas de
reposiciéon de éxido de carbono a una velocidad seleccionada para mantener una actividad de carbono deseada
en las corrientes de gas de cola y proporcionando la corriente de gas de reposicién de agente reductor para
mantener la presién en el sistema 1. Debido a que el agente reductor se consume en la reaccién en una
proporcién estequiométrica con los 6xidos de carbono, la presién en el sistema cae a medida que se consumen
los gases de reaccidn. El flujo del gas reductor se puede controlar para mantener la presién, y la corriente de
oxido de carbono se puede controlar para mantener la actividad del carbono en las corrientes del gas de cola.

En algunas realizaciones, la presién parcial del vapor de agua se controla dentro del sistema 1. Controlar la
presién parcial del vapor de agua es util para formar un alétropo y una morfologia deseados del carbono sélido.
El control de la presidn parcial del vapor de agua también es Util para mantener el catalizador en condiciones
de promover reacciones (por ejemplo, limitando la oxidacién del catalizador). El control de la presién parcial del
vapor de agua se puede lograr a través de diversos medios, tales como controlar la temperatura de
condensacion en el subsistema 20 de retirada de agua, que determina la presién parcial del vapor de agua en
el gas seco que sale de los condensadores. El control de la presién parcial de vapor de agua también puede
lograrse a través del control de la corriente de gas de reposicion de 6xido de carbono, que determina la
velocidad de formacién de agua en el subsistema 16 del reactor. La reduccién del 6xido de carbono por el
agente reductor en el subsistema 16 del reactor da como resultado la formaciéon de vapor de agua en el
subsistema 16 del reactor.

Se cree que el vapor de agua formado en el subsistema 16 del reactor contribuye de manera importante a los
alétropos y morfologias del carbono formado. A medida que aumenta el potencial de oxigeno de los gases de
reaccién en el subsistema 16 del reactor, los alétropos y las morfologias del carbono sélido que tienen energias
libres de Gibbs mas altas tienden a oxidarse preferentemente en la reaccidén del gas de agua. Controlando el
potencial de oxigeno de los gases de reaccién en el subsistema 16 del reactor, se puede mejorar la selectividad
de los alétropos y morfologias de carbono producidos.

Los alétropos y morfologias del carbono formados en el subsistema 16 del reactor dependen de la actividad
del carbono, el potencial de oxigeno, la temperatura, la presién y el tipo de catalizador. Las condiciones
adecuadas para diversos tipos de carbono sélido se pueden determinar facilmente mediante experimentos.

La actividad del carbono se puede controlar calentando los componentes del sistema 1 a condiciones de
funcionamiento en presencia de hidrégeno puro (por ejemplo, una corriente de hidrégeno calentada). Una vez
que el sistema 1 esta a temperatura y presiéon de funcionamiento, se introduce la corriente de gas de reposicién
de éxido de carbono. El flujo de la corriente de gas de reposicién de 6xido de carbono se controla para mantener
una composicion del gas de reaccién o una composicién del gas de cola seleccionadas. La corriente del gas
de reposicidon del agente reductor se puede controlar de manera similar para mantener la presién deseada del
sistema.

De esta forma, la presién en cualquier punto del sistema 1 puede utilizarse como variable de control del
procedimiento. Por ejemplo, la presién de salida del compresor se puede utilizar como variable de control del
procedimiento para controlar el caudal de la corriente de gas de reposicion del agente reductor. En otras
palabras, la presién de salida puede mantenerse en un valor constante cambiando otros pardmetros. También
se pueden utilizar muchas variaciones para controlar el flujo de gas de reposicién, como enclavamientos de
seguridad, control de retroalimentacion positiva de la actividad de carbono y el potencial de oxigeno controlando
el flujo de la corriente de gas de reposiciéon de 6xido de carbono, control de temperatura del condensador en el
subsistema 20 de retirada de agua, etc.

Una presién de reaccién relativamente estable, que puede proporcionarse como se describié anteriormente,
puede ser importante porque la deposicién de productos es por lo general un procedimiento limitado por la
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difusién. Sin estar atado a una teoria particular, una mayor presién parece correlacionarse con una mayor tasa
de formacién de carbono. Ademas, la morfologia del carbono sélido puede variar con la presién. Para mantener
una morfologia del carbono consistente, la actividad del carbono y el potencial de oxigeno se pueden ajustar
para compensar el aumento de presién. La actividad de carbono y el potencial de oxigeno se pueden ajustar
mediante una combinacién de cambio de la mezcla del gas de reacciéon, cambio de la temperatura del
subsistema 16 del reactor y cambio de la temperatura de los condensadores en el subsistema 20 de retirada
de agua.

En algunas realizaciones, la puesta en marcha del sistema 1 se realiza bajo una atmésfera en la que no es
posible la formacién de carbono en ninguno de los equipos. Por ejemplo, la atmdsfera de puesta en marcha
puede ser por lo general una atmésfera inerte, tal como nitrégeno o argén, o una atmésfera reductora, tal como
hidrégeno. La puesta en marcha a menudo incluye un periodo durante el cual el reactor estd a una temperatura
de al menos aproximadamente 500 °C y en una atmésfera de hidrégeno circulante u otro gas reductor que
reduce cualquier 6xido metélico antes de introducir los gases de reaccién. La puesta en marcha puede continuar
durante un tiempo adecuado para la reduccidén del catalizador, lo que depende de la composicién y la forma
fisica del catalizador. El flujo de gases reductores durante el procedimiento de puesta en marcha transporta
vapor de agua formado por la reduccién del catalizador al subsistema 20 de retirada de agua, donde el vapor
de agua puede retirarse del sistema 1.

De esta forma, el calentador del procedimiento del subsistema 14 de calentamiento se puede dividir en dos
secciones: un primer calentador de puesta en marcha de alta potencia utilizado Unicamente para el
calentamiento de puesta en marcha y un segundo calentador de funcionamiento de menor potencia para
funcionamiento continuo. El calentador de puesta en marcha puede estar aislado del sistema durante el
funcionamiento normal o puede estar ubicado en una seccién fria del sistema de calentamiento donde la
actividad de carbono es suficientemente baja para que el carbono no se deposite. El calentador de
funcionamiento por lo general esta ubicado adyacente al subsistema 16 del reactor de modo que los gases de
reaccién calentados fluyen directamente hacia el recipiente del reactor desde el calentador de funcionamiento.

El funcionamiento del calentador del subsistema 14 de calentamiento se puede simplificar si se utiliza
combustion directa para llevar los gases a la temperatura de reaccién. Si se introduce oxigeno en la mezcla de
gases de reciclaje, algunos de los gases pueden oxidarse, liberando calor y formando CO, CO,, y agua en
diversas proporciones dependiendo de la composicién de la mezcla del gas de reciclaje. Esta combustién
directa puede proporcionar energia suficiente para calentar los gases de reaccién a la temperatura de reaccién.
El oxigeno puede suministrarse desde un dispositivo de electrélisis de agua que genera tanto oxigeno como
hidrégeno. Ambos gases generados pueden utilizarse posteriormente como gases de alimentacién para el
procedimiento, utilizdndose el agua para el calentamiento por combustién directa y agregandose el hidrégeno
como gas reductor. El calentamiento por combustién directa se describe en la Solicitud de Patente Internacional
No. PCT/US14/25065, presentada el 12 de marzo de 2014, titulada "Direct Combustion Heating,"

La temperatura del gas de reaccidn se puede controlar mediante el subsistema 14 de calentamiento. Sitoda o
una porcién de la corriente de gas de reposicién se inyecta en la entrada del recipiente del reactor, corriente
abajo del calentador de funcionamiento, se puede agregar un calentador de reposicién a esta corriente de gas
de reposicién. El calentador de reposiciéon se puede controlar en funcién de la temperatura del gas mezclado
de la corriente de gas de reposicion y la corriente de gas de reaccién. El o los calentadores del gas de reposicién
pueden utilizar una porcién de los gases calientes de cola para proporcionar energia para el calentamiento del
gas de reposicién.

El control del caudal del gas de reaccién se puede lograr a través de diversos medios. Generalmente, los
componentes del sistema 1 pueden protegerse de condiciones de bajo flujo mediante controles de flujo
entrelazados. Por ejemplo, cuando se producen condiciones de bajo flujo, la corriente de gas de reposicidén de
oxido de carbono puede interrumpirse y los calentadores de procedimiento pueden apagarse.

Ejemplo 1

La figura 2 muestra una realizacién de un sistema 100 para la produccién de productos de carbono sélido.
Aspectos de esta realizacién se muestran con mas detalle en las figuras 3 a 10. El sistema 100 incluye por lo
general un subsistema 200 de suministro de gas, un subsistema 300 de manejo de gas, un subsistema 400 de
reactor, un subsistema 500 de separacién de producto, un subsistema 600 de separacién de agua, un
subsistema 700 de tratamiento de agua, un subsistema 800 de envasado de producto y un subsistema 900 de
servicios (cada uno mostrado con mas detalle en las figuras 3 a 10). En las figuras 2 a 10, las flechas sélidas
indican el flujo de materiales (gas, liquido, etc.). En el sistema 100, la informacién también fluye dentro y entre
diversos subsistemas. Los subsistemas pueden modificarse o combinarse, o pueden agregarse subsistemas
adicionales segun se ajusten a los procedimientos de produccién deseados. Los subsistemas pueden
posicionarse para mejorar la economia operativa y hacer un uso eficiente del espacio en una instalacién de
procedimiento. Los subsistemas también pueden incluir diversos instrumentos o equipos, tales como valvulas,
transductores, medidores de flujo, interruptores, controladores, ordenadores, etc. Los gases a los que se hace
referencia en esta descripcién se dan sélo a modo de ejemplo y pueden sustituirse y/o agregarse a otros gases.
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La asignacién de mecanicas especificas a subsistemas especificos dentro del sistema también se da sélo a
modo de ejemplo.

Como se muestra en la figura 3, el subsistema 200 de suministro de gas incluye al menos un suministro de
diéxido de carbono licuado (CO») u otro éxido 201 de carbono (por ejemplo, un tanque, una tuberia, etc.), y un
suministro de al menos un gas 203 reductor como metano (CH4) de cualquier pureza seleccionada. Cuando las
condiciones tales como presién y temperatura son apropiadas, el éxido 201 de carbono pasa a través de un
vaporizador 202, que evapora el 6xido 201 de carbono para formar gas de éxido de carbono. El gas de éxido
de carbono se divide en dos porciones 206, 207 que pasan al subsistema 300 de manejo de gas (véase la
figura 4). Una o més vélvulas 204, 205 pueden controlar el flujo de gases. Se proporciona un agente 203
reductor a los procedimientos posteriores a través de la corriente 208 de gas reductor.

En el subsistema 300 de manejo de gas, mostrado en la figura 4, una porcién del gas 207 de 6xido de carbono
se mezcla con la corriente 208 de gas reductor. La corriente de gas combinada puede mezclarse opcionalmente
con una corriente 609 de reciclaje que contiene gas seco de cola suministrado por el subsistema 600 de
separacidn de agua (véase la figura 7). Los gases combinados pueden ingresar a un primer tanque 302 antes
de ser comprimidos en un compresor o soplador 303 del gas del procedimiento. El gas comprimido se transfiere
a un segundo tanque 304 para su almacenamiento o procesamiento posterior. El gas comprimido del segundo
tanque 304 se mezcla con una porcién 206 del gas de 6xido de carbono para formar una corriente 305 del gas
de alimentacién combinada en condiciones seleccionadas para reacciones particulares, tales como
temperatura, presién, concentracion y densidad. Las condiciones dependen por lo general del producto final
deseado; por ejemplo, los nanotubos de carbono, el grafito y el negro de humo se forman en diferentes
condiciones de reaccién. La corriente 305 combinada del gas de alimentacién es analizada por al menos un
analizador 306 para obtener informacién Util para controlar otros componentes 100 del sistema (por ejemplo,
concentracién de reactivos en la corriente 305 combinada del gas de alimentacién, temperatura o presién).

Como se muestra en la figura 5, la corriente 305 combinada de alimentacion del gas fluye hacia el subsistema
400 de reaccién y hacia al menos un intercambiador 401 de calor en el mismo. El intercambiador 401 de calor
es por lo general un intercambiador de calor de contraflujo configurado para el intercambio gas-gas, y la
corriente 305 combinada de alimentacién del gas recibe calor de una corriente 503 més caliente del gas limpio
de cola desde un ciclon 501 dentro del subsistema 500 de separacién de producto (véase la figura 6). Se
pueden utilizar multiples intercambiadores de calor para calentar la corriente combinada de alimentacién de
gas; por ejemplo, se muestran dos intercambiadores 401 de calor en la figura 5. Los intercambiadores 401 de
calor incluyen por lo general materiales seleccionados para las temperaturas del procedimiento y para que sean
resistentes a la corrosién por polvo metalico. En algunas realizaciones, se agrega una pequefia cantidad de
agua a las corrientes de flujo del gas antes del primer intercambiador 401 de calor para provocar un depésito
de 6xido metélico en las superficies de los intercambiadores 401 de calor para limitar o prevenir la formacién
de polvo metalico. Los intercambiadores 401 de calor enfrian la corriente 503 del gas limpio de cola para formar
una corriente 405 del gas enfriado limpio de cola, que fluye hacia el subsistema 600 de separacién de agua
(véase la figura 7).

Dentro del subsistema 400 de reaccién, la corriente 305 combinada de alimentacién de gas fluye hacia al menos
un calentador 402 (por ejemplo, un calentador eléctrico) para llevar los reactivos a las condiciones de reaccién,
luego a un reactor 403. El calentador 402 recibe informacién de retroalimentacién de la reaccién desde el
reactor 403 a través de uno o méas sensores. El reactor 403 puede estar revestido con un material ceramico
para mitigar la corrosién por polvo metalico en su interior. Las reacciones que ocurren dentro del reactor 403
pueden ser reacciones de tipo Bosch en condiciones que producen morfologias seleccionadas de carbono
sélido, tales como las que se divulgan en la Publicacién de Solicitud de Patente de los Estados Unidos No.
2012/0034150.

Una corriente 404 del gas de cola del reactor fluye desde el reactor 403 a un ciclén 501 dentro del subsistema
500 de separacién de producto (figura 6). El ciclén 501 y las lineas de flujo que conectan el reactor 403 al ciclén
501 pueden estar revestidos de ceramica para limitar o prevenir la corrosién por polvo metélico. El ciclén 501
separa la corriente 404 del gas de cola del reactor en una corriente 502 de productos, tales como CNT, y la
corriente 503 del gas limpio de cola. La corriente 502 de productos incluye particulas mas pequefias que un
tamafio seleccionado. Por ejemplo, el ciclon 501 puede estar configurado para separar particulas mas
pequefias que aproximadamente 12 micrémetros en la corriente 502 de productos. El tamafio de las particulas
separadas en la corriente 502 de productos depende de las condiciones de funcionamiento y de las propiedades
de las particulas (por ejemplo, forma y densidad).

La corriente 502 de productos pasa a través de un aparato 504 de refrigeracién. Algunos gases 505 residuales,
tales como los gases que contienen 6xidos de carbono y agentes reductores potencialmente explosivos tales
como el hidrégeno y el metano, pueden pasar a través de un filtro 506 y ventilarse a una ubicacién segura (por
ejemplo, una bengala, un tubo de escape). Después de enfriarse, la corriente 502 de productos se transfiere al
subsistema 800 de envasado de productos (véase la figura 9).
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Después de salir del ciclén 501, la corriente 503 de gas limpio de cola regresa al subsistema 400 de reaccién
(figura 5) en donde el al menos un intercambiador 401 de calor transfiere calor desde la corriente 503 de gas
limpio de cola a la corriente 305 de gas de alimentacién combinada, como se describid anteriormente. De forma
alternativa, la corriente 404 de gas de cola del reactor puede pasar primero a través de un intercambiador 401
de calor antes del ciclon 501. La corrosién por polvo metélico del intercambiador 401 de calor se puede reducir
inyectando una pequefia cantidad de agua en la corriente 503 de gas limpio de cola antes del intercambiador
401 de calor. El agua hace que se forme una capa de éxido metélico en las superficies internas del
intercambiador 401 de calor, protegiendo al intercambiador 401 de calor del polvo metalico.

Como se muestra en la figura 7, la corriente 405 del gas limpio enfriado de cola fluye a otro intercambiador 601
de calor antes de ingresar a un condensador 602 (por ejemplo, un condensador enfriado por agua de una
etapa) en el subsistema 600 de separacién de agua. La corriente 405 del gas limpio enfriado de cola pasa a
través de al menos un filtro 603, en el que el agua liquida puede desviarse hacia un tanque 604 de retencion.
Después de que la corriente 405 de gas limpio de cola pasa a través del filtro 603, una porcién 605 de la
corriente 405 de gas limpio de cola se puede ventilar de manera segura, y el resto de la corriente 405 de gas
limpio de cola fluye hacia un segundo condensador 606.

El segundo condensador 606 puede ser un condensador de dos etapas, en el que una primera etapa esta
enfriada con agua y una segunda etapa esté enfriada con glicol. Después de pasar por el condensador 606 de
dos etapas, el agua condensada puede mantenerse en un tanque 607 de retencién durante un periodo de
tiempo antes de mezclarse con la salida del tanque 604 de retencién. El agua 608 condensada fluye hacia el
subsistema 700 de tratamiento de agua (véase la figura 8) para su posterior procesamiento. A medida que se
recoge agua en el tanque 607 de retencién, los gases 609 reciclados fluyen de regreso al intercambiador 601
de calor y, finalmente, al tanque 302 dentro del subsistema 300 de manejo de gas (figura 4). El agua de
refrigeracién y el glicol para los condensadores 602, 606 pueden ser suministrados por el subsistema 900 de
servicios (véase la figura 10). En tales realizaciones, el agua 903, 904 de refrigeracién puede fluir al primer
condensador 602 y a un primer conjunto de bobinas del segundo condensador 606, respectivamente. El agua
610, 611 de refrigeracién retorna y fluye de regreso al subsistema 900 de servicios. El glicol 907 enfriado fluye
hacia un segundo conjunto de bobinas del segundo condensador 606, y el retorno 612 del glicol fluye de regreso
al subsistema 900 de servicios.

Dentro del subsistema 700 de tratamiento de agua (figura 8), un tanque 701 acumula el agua 608 condensada
del subsistema 600 de separacién de agua. El tanque 701 puede liberar sisteméticamente agua a una bomba
702, tal como a través de un puerto con valvula en o cerca del fondo del tanque 701. La bomba 702 dirige el
agua 608 condensada a través de uno o mas filtros 703 para formar una corriente 704 de agua purificada. La
corriente 704 de agua purificada pasa luego al almacenamiento, a los residuos municipales o a otro medio de
retirada seguro y permitido.

El subsistema 800 de envasado de producto, que se muestra en la figura 9, transfiere el flujo 502 de productos
a un envase 801 de envio, tal como un barril, una caja u otro contenedor. El envase 801 de envio puede
seleccionarse para cumplir con los requisitos de transporte y entrega seguros y efectivos. El procedimiento de
envasado puede darse en un recinto de presion negativa para que los productos no contaminen a los
trabajadores ni el espacio de trabajo, por ejemplo, haciendo fluir los gases 804 residuales a través de un
ventilador o soplador 802 y un filtro 803 HEPA/ULPA antes de ventilarlos. Una vez envasados los productos,
los envases 801 de envio pueden trasladarse a un area 805 de envio, como un muelle de carga.

El subsistema 900 de servicios, mostrado en la figura 10, puede interactuar y soportar otros subsistemas 100
del sistema. Por ejemplo, el subsistema 900 de servicios puede incluir una torre 901 de refrigeracién
configurada para suministrar agua de refrigeracién y recibir retornos de agua de refrigeracion del subsistema
600 de separacién de agua (figura 7). El calor se retira de los retornos 610, 611 de agua de refrigeracién en la
torre 901 de refrigeracidn. El agua 903, 904 de refrigeracion se recicla a través de una bomba 902 al subsistema
600 de separacién de agua. Un enfriador 905 recibe el retorno 612 de glicol del subsistema 600 de separacién
de agua. Una bomba 906 de glicol recicla el glicol 907 enfriado al subsistema 600 de separacién de agua. El
subsistema 900 de servicios también puede incluir al menos una antorcha o respiradero 908 disefiado para la
ventilacién segura de diversos gases del procedimiento. Por ejemplo, el respiradero 908 puede estar
configurado para recibir los gases 505 residuales del subsistema 500 de separacién de producto, la porcién
605 de la corriente de gas de cola del subsistema 600 de separacién de agua y/o los gases 804 residuales del
subsistema 800 de envasado de producto. El subsistema 900 de servicios también puede incluir otras
operaciones, sensores o controles, seglin sea necesario para que el sistema 100 funcione.

Ejemplo 2

La figura 11 representa otro sistema 1100 para producir productos de carbono sélido de diversas morfologias.
El sistema 1100 incluye un subsistema 1200 de suministro de gas, un subsistema 1300 de manejo de gas, un
subsistema 1400 de reaccidn de lecho fluidizado, un subsistema 1500 de separacién y envasado de producto,
un subsistema 1600 de tratamiento de agua y un subsistema 1700 de ventilacién (cada uno mostrado con més
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detalle en las figuras 12 a 17). En el sistema 1100, las flechas sélidas indicaban el flujo de materiales (gas,
liquido, etc.).

En las figuras 11 a 17, las flechas sdlidas indican el flujo de materiales (gas, liquido, etc.). La informacién
también fluye dentro y entre diversos subsistemas. Los subsistemas pueden modificarse o combinarse, o
pueden ampliarse con subsistemas adicionales segln se adapten a los procedimientos de produccién
deseados. Los subsistemas pueden posicionarse para mejorar la economia operativa y hacer un uso eficiente
del espacio en una instalacién de procedimiento. Los subsistemas también pueden incluir diversos instrumentos
0 equipos, tales como valvulas, transductores, medidores de flujo, interruptores, controladores, ordenadores,
etc. Los gases a los que se hace referencia en esta descripcién son sélo a modo de ejemplo y pueden sustituirse
y/o agregarse a otros gases. La asignacién de mecanicas especificas a subsistemas especificos dentro del
sistema también se da s6lo a modo de ejemplo.

Como se muestra en la figura 12, un suministro de 6xido de carbono licuado (por ejemplo, CO, CO;) se
proporciona desde una fuente 1101 (por ejemplo, un tanque, una tuberia, etc.) dentro del subsistema 1200 de
suministro de gas. Cuando las condiciones tales como presién y temperatura son apropiadas, el 6xido de
carbono pasa a través de un primer vaporizador 1202, que evapora el éxido de carbono para formar gas 1203
de 6xido de carbono. El subsistema 1200 de suministro de gas también incluye una fuente 1204 del agente
reductor de, por ejemplo, hidrégeno licuado (H2). Cuando las condiciones tales como presidén y temperatura
son apropiadas, el agente reductor liquido pasa a través de un segundo vaporizador 1205, que evapora el
agente reductor liquido para formar gas 1206 reductor.

Tanto el gas 1203 de éxido de carbono como el gas 1206 reductor fluyen hacia el subsistema 1300 de manejo
de gas, que se muestra en la figura 13, donde se mezclan para formar una corriente combinada nueva del gas
de alimentacién. El subsistema 1300 de manejo de gas incluye un intercambiador 1301 de calor configurado
para recibir y enfriar una corriente 1503 del gas limpio de cola del subsistema de separacién y envasado 1500
de producto (véase la figura 15). La corriente 1503 del gas limpio de cola pasa a través de uno o mas filtros
1302 y/o condensadores 1303. El agua 1304 condensada sale de los condensadores 1303 y fluye hacia el
subsistema 1600 de tratamiento de agua (véase la figura 16). Una porcién de la corriente de gas limpio y seco
de cola resultante puede formar un gas 1305 de ventilacion y fluir hacia el subsistema 1700 de ventilacién
(véase la figura 17), y otra porcién pasa a través de una bomba 1306 y se mezcla con la corriente de gas de
alimentacién combinada para formar un gas 1307 de reaccién. El gas 1307 de reaccion recibe calor de la
corriente 1503 de gas limpio de cola en el intercambiador 1301 de calor antes de fluir al subsistema 1400 de
reaccién de lecho fluidizado que se muestra en la figura 14.

En el subsistema 1400 de reaccién de lecho fluidizado, la corriente 1307 de gas de reaccién pasa a través de
un intercambiador 1401 de calor (por ejemplo, un intercambiador de calor de intercambio gas-gas de flujo
cruzado) para extraer calor de una corriente 1404 de gas de cola. Se pueden utilizar multiples intercambiadores
de calor para lograr una cantidad seleccionada de transferencia de calor. El intercambiador 1401 de calor
incluye materiales apropiados para las temperaturas y condiciones del mismo, tales como materiales
resistentes a la corrosién por polvo metalico. Un calentador 1402 proporciona calor adicional para llevar el gas
1307 de reaccién a las condiciones de reaccion, antes de fluir hacia el recipiente 1403 de reaccién. El gas 1307
de reaccién fluye hacia un recipiente 1403 de reaccién, en donde se forman CNT u otros productos de carbono
(por ejemplo, nanodiamantes, grafito, negro de humo, etc.). El recipiente 1403 de reaccién puede estar
revestido de cerdmica para mitigar los efectos de la corrosion por polvo metélico. Las reacciones que ocurren
dentro del recipiente 1403 de reaccién pueden ser reacciones de tipo Bosch en condiciones que producen
morfologias seleccionadas de carbono sélido, tales como las que se divulgan en la Publicacién de Solicitud de
Patente de los Estados Unidos No. 2012/0034150.

La corriente 1404 del gas de cola fluye hacia el subsistema 1500 de separacién y envasado de producto, como
se muestra en la figura 15. La corriente 1404 del gas de cola ingresa a un ciclén 1501, que separa la corriente
1404 del gas de cola en una corriente 1502 de productos y la corriente 1503 del gas limpio de cola. El ciclén
1501 y las lineas de flujo que conectan el recipiente 1403 de reaccién al ciclén 1501 pueden estar revestidos
de ceramica para limitar o prevenir la corrosién por polvo metélico.

La corriente 1502 de productos incluye particulas mas pequefias que un tamafio seleccionado. Por ejemplo, el
ciclon 1501 puede estar configurado para separar particulas méas pequefias que aproximadamente 12
micrémetros en la corriente 1502 de productos. El tamafio de las particulas separadas en la corriente 1502 de
productos depende de las condiciones de operacidn y de las propiedades de las particulas (por ejemplo, forma
y densidad). En algunas realizaciones, el ciclén 1501 puede estar configurado para separar diversas
morfologias de carbono formadas en el recipiente 1403 de reaccidon. En algunas realizaciones, el
intercambiador 1401 de calor (figura 14) puede estar dentro del subsistema 1500 de separacién y envasado de
producto, de tal forma que la corriente 1503 de gas limpio de cola fluya a través del intercambiador 1401 de
calor.

La corriente 1502 de productos pasa a través de un aparato 1504 de refrigeracién. Algunos gases 1505
residuales, tales como los gases que contienen 6xidos de carbono y agentes reductores potencialmente
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explosivos (por ejemplo, hidrégeno, metano, gases de hidrocarburos), pueden pasar a través de un filtro 1506
y ventilarse a un lugar seguro (por ejemplo, en la parte superior de un tubo de escape).

Después de enfriarse, la corriente 1502 de productos puede empaquetarse en un contenedor 1507 de envio.
En el procedimiento de envasado, los gases 1508 residuales pueden pasar a través de una bomba 1509 y un
filtro 1510 antes de ventilarse. Una vez que los productos estan adecuadamente envasados para su
almacenamiento y envio, los contenedores 1507 de envio pueden trasladarse a un area 1511 de envio, tal
como un muelle de carga.

El subsistema 1600 de tratamiento de agua, que se muestra en la figura 16, recibe el agua 1304 condensada
del subsistema 1300 de manejo de gas (véase la figura 13). El agua 1304 condensada puede pasar a través
de uno o mas filtros 1601 para formar una corriente 1602 de agua purificada. La corriente 1602 de agua
purificada puede pasar a través de uno o mas dispositivos 1603 de refrigeraciéon (por ejemplo, una torre de
refrigeracién) en su ruta hacia el almacenamiento, los residuos municipales o un vertedero seguro.

El subsistema 1700 de ventilacién, que se muestra en la figura 17 puede incluir al menos un respiradero 1701
en una ubicacioén segura (por ejemplo, en la parte superior de un tubo de escape). Por ejemplo, el respiradero
1701 puede estar configurado para recibir los gases 1305 de ventilacién del subsistema 1300 de manejo de
gases (figura 13) y/o los gases 1505, 1508 residuales del subsistema 1500 de separacién y envasado de
producto (figura 15).

Ejemplo 3

La figura 18 muestra otro sistema 1800 para producir productos de carbono sélido de diversas morfologias. El
sistema 1800 incluye un subsistema 1900 de suministro de gas, un subsistema 2000 de manejo de gas, un
subsistema 2100 de reactor, un subsistema 2200 de separaciéon de producto, un subsistema 2300 de
separacidn de agua, un subsistema 2400 de tratamiento de agua, un subsistema 2500 de envasado de producto
y un subsistema 2600 de servicios (cada uno mostrado con mas detalle en las figuras 19 a 26). En las figuras
18 a 26, las flechas sdlidas indican el flujo de materiales (gas, liquido, etc.). La informacién también fluye dentro
y entre diversos subsistemas. Los subsistemas pueden modificarse o combinarse, o pueden ampliarse con
subsistemas adicionales segun se adapten a los procedimientos de produccién deseados. Los subsistemas
pueden posicionarse para mejorar la economia operativa y hacer un uso eficiente del espacio en una instalacién
del procedimiento. Los subsistemas también pueden incluir diversos instrumentos o equipos, tales como
valvulas, transductores, medidores de flujo, interruptores, controladores, ordenadores, etc. Los gases a los que
se hace referencia en esta descripcién se dan sélo a modo de ejemplo y pueden sustituirse y/o agregarse a
otros gases. La asignacién de mecanicas especificas a subsistemas especificos dentro del sistema también se
da s6lo a modo de ejemplo.

Como se muestra en la figura 19, un suministro de 6xido de carbono licuado, por ejemplo diéxido de carbono
(CO2) 0 mondxido de carbono (CO) se proporciona a partir de una fuente 1901 de 6xido de carbono (por
ejemplo, un tanque, una tuberia, etc.) dentro del subsistema 1900 de suministro de gas. Cuando las condiciones
tales como presioén y temperatura son apropiadas, el éxido de carbono pasa a través de un vaporizador 1902,
que evapora el 6xido de carbono para formar gas de 6xido de carbono. El gas de éxido de carbono se divide
en tres porciones: 1906, 1907, 1913. Una fuente 1903 de gas reductor (por ejemplo, un tanque, una tuberia,
etc.) proporciona una corriente 1904 de gas reductor, tal como metano (CH4) de cualquier pureza seleccionada.
El 6xido de carbono y la corriente 1904 de gas reductor fluyen por lo general desde tanques de almacenamiento
criogénico y pueden pasar a través de calentadores para vaporizar los liquidos. La corriente 1904 de gas
reductor puede pasar a través de al menos un compresor o soplador 1905 del gas de procedimiento para lograr
una presion seleccionada. La corriente 1904 de gas reductor y una porcién 1907 del gas de 6xido de carbono
se mezclan y calientan en un calentador 1909 para formar una corriente 1910 de gas de alimentacién
combinada. La corriente 1910 de gas de alimentacién combinada y una porcién 1906 del flujo de gas de 6xido
de carbono hacia el subsistema 2000 de manejo de gas (véase la figura 20), y la otra porcién 1913 del gas de
oxido de carbono fluye hacia el subsistema 2100 del reactor (véase la figura 21). Una o mas vélvulas 1911,
1912 pueden controlar el flujo de gases.

En el subsistema 2000 de manejo del gas, mostrado en la figura 20, la corriente 1910 de gas de alimentacién
combinada se mezcla con una corriente 2309 de reciclaje que contiene gas de 6xido de carbono suministrado
por el subsistema 2300 de separacién de agua (véase la figura 23). Los gases se pueden combinar antes o
dentro de un primer tanque 2001, antes de comprimirse en un compresor o soplador 2002 del gas de
procedimiento a una presiéon adecuada para acomodar la caida de presién a través del sistema de reactor
general que el subsistema 2000 de manejo de gas esté disefiado para soportar. El gas comprimido se transfiere
a un segundo tanque 2003 para su almacenamiento o procesamiento posterior. El gas comprimido se mezcla
con la porcion 1906 del gas de 6xido de carbono del subsistema 1900 de suministro de gas (figura 19) para
formar una corriente 2004 de gas de alimentacién combinada en condiciones tales como temperatura, presion,
concentracién y densidad seleccionadas para reacciones particulares. Las condiciones dependen por lo general
del producto final deseado. La corriente 2004 de alimentacién de gas combinada es analizada por al menos un
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analizador 2005 para obtener informacidén para controlar otros componentes del sistema 1800. La corriente
2004 de alimentacién de gas combinada fluye hacia el subsistema 2100 del reactor (figura 21).

Como se muestra en la figura 21, la corriente 2004 de alimentacién de gas combinada fluye hacia el subsistema
2100 del reactor y hacia al menos un intercambiador 2101 de calor en el mismo. El intercambiador 2101 de
calor es por lo general un intercambiador de calor de flujo cruzado configurado para el intercambio de gas-gas,
y la corriente 2004 de alimentacién de gas combinada recibe calor de una corriente 2203 mas caliente de gas
limpio de cola, de un ciclén 2201 dentro del subsistema 2200 de separacién de producto (véase la figura 22).
Se pueden utilizar multiples intercambiadores de calor para calentar la corriente de alimentacién de gas
combinada; por ejemplo, se muestran dos intercambiadores 2101 de calor en la figura 21. Los intercambiadores
2101 de calor incluyen por lo general materiales seleccionados para las temperaturas del procedimiento y para
que sean resistentes a la corrosién por polvo metélico. En algunas realizaciones, se agrega una pequefia
cantidad de agua a una o mas corrientes de flujo de gas antes del primer intercambiador 2101 de calor para
provocar un depésito fino de éxido metalico en las superficies de los intercambiadores 2101 de calor para
reducir o prevenir la formacién de polvo metélico. Los intercambiadores 2101 de calor enfrian la corriente 2203
de gas limpio de cola para formar una corriente 2105 enfriada de gas limpio de cola, que fluye hacia el
subsistema 2300 de separacién de agua (véase la figura 23).

La corriente 2004 de alimentacién de gas combinada fluye hacia al menos un calentador 2102 (por ejemplo, un
calentador eléctrico) para llevar los reactivos a las condiciones de reaccién. Una porcién del gas 1913 de 6xido
de carbono del subsistema 1900 de suministro de gas (figura 19) se mezcla con la corriente 2004 de
alimentacién de gas combinada antes de que la corriente 2004 de alimentacién de gas combinada fluya hacia
un reactor 2103. El calentador 2102 recibe informacién de retroalimentacién de reaccién del reactor 2103 a
través de uno o més sensores. El reactor 2103 puede estar revestido con un material ceramico para mitigar la
corrosién por polvo metalico en su interior. Las reacciones que ocurren dentro del reactor 2103 pueden ser
reacciones de tipo Bosch en condiciones que producen morfologias seleccionadas de carbono sdlido, tales
como las que se divulgan en la Publicacién de Solicitud de Patente de los Estados Unidos No. 2012/0034150.

En el reactor 2103, la corriente 2004 de alimentacién de gas combinada entra en contacto con el material
catalizador en una cinta 2106 transportadora. El reactor 2103 tiene una entrada para recibir material catalizador
desde al menos una tolva 2107 en comunicacién con el reactor 2103 y una salida para liberar material
catalizador en un tanque 2108. La cinta 2106 transportadora mueve el material catalizador dentro del reactor
2013. Los gases residuales pueden fluir desde el tanque 2108 de regreso al reactor 2103, o pueden formar un
gas 2109 de ventilacién. La tolva 2107 también puede liberar un gas 2110 de ventilacién.

Una corriente 2104 de gas de cola del reactor fluye desde el reactor 2103 a un ciclén 2201 dentro del
subsistema 2200 de separacién de producto (figura 22). El ciclon 2201 y las lineas de flujo que conectan el
reactor 2103 al ciclén 2201 pueden estar revestidos de ceramica para limitar o prevenir la corrosién por polvo
metalico. El ciclébn 2201 separa la corriente 2104 de gas de cola del reactor en una corriente 2202 de productos,
tales como CNT, y la corriente 2203 de gas limpio de cola. La corriente 2202 de productos incluye particulas
mas pequefias que un tamafio seleccionado. Por ejemplo, el ciclén 2201 puede estar configurado para separar
particulas méas pequefias que aproximadamente 12 micrometros en la corriente 2202 de productos. El tamafio
de las particulas separadas en la corriente 2202 de productos depende de las condiciones de operacién y de
las propiedades de las particulas (por ejemplo, forma y densidad).

La corriente 2105 de gas limpio de cola fluye hacia el subsistema 2300 de separacién de agua (figura 23), a
otro intercambiador 2301 de calor antes de entrar en un condensador 2302 (por ejemplo, un condensador
refrigerado por agua de una etapa). La corriente 2105 del gas limpio de cola pasa a través de al menos un filtro
2303, donde el agua liquida puede desviarse hacia un tanque 2304 de retencién. Después de que la corriente
2105 del gas limpio de cola pasa a través del filtro 2303, una porcién 2305 de la corriente 2105 del gas limpio
de cola se puede ventilar de manera segura, y el resto de la corriente 2105 del gas limpio de cola fluye hacia
un segundo condensador 2306.

El segundo condensador 2306 puede ser un condensador de dos etapas, en el que una primera etapa esta
enfriada con agua y una segunda etapa esté enfriada con glicol. Después de pasar por el condensador 2306
de dos etapas, el agua condensada puede mantenerse en un tanque 2307 de retencidén durante un periodo de
tiempo antes de mezclarse con la salida del tanque 2304 de retencién. El agua 2308 condensada fluye hacia
el subsistema 2400 de tratamiento de agua (véase la figura 24) para su posterior procesamiento. A medida que
se recoge agua en el tanque 2307 de retencién, los gases 2309 reciclados fluyen de regreso al intercambiador
2301 de calor y, finalmente, al tanque 2001 dentro del subsistema 2000 de manejo de gas (figura 20). Los
condensadores 2302, 2306 en el subsistema 2300 de separacién de agua pueden ser alimentados por el
subsistema 2600 de servicios (véase la figura 26). En tales realizaciones, el agua 2603, 2604 de refrigeracién
puede fluir al primer condensador 2302 y a un primer conjunto de bobinas del segundo condensador 2306,
respectivamente. El agua 2310, 2311 de refrigeracién retorna y fluye de regreso al subsistema 2600 de
servicios. El glicol 2607 enfriado fluye hacia un segundo conjunto de bobinas del segundo condensador 23086,
y el retorno de glicol 2312 fluye de regreso al subsistema 2600 de servicios.
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Dentro del subsistema 2400 de tratamiento de agua (figura 24), un tanque 2401 acumula el agua 2308
condensada del subsistema 2300 de separacion de agua. El tanque 2401 puede liberar sistematicamente agua
a una bomba 2402, tal como a través de un puerto o cerca del fondo del tanque 2401. La bomba 2402 dirige el
agua 2308 condensada a través de uno o mas filtros 2403 para formar una corriente 2404 de agua purificada.
La corriente 2404 de agua purificada pasa luego al almacenamiento, a los residuos municipales o a un vertedero
seguro.

El subsistema 2500 de envasado de producto, que se muestra en la figura 25, transfiere la corriente 2202 de
productos a un envase 2501 de envio. En el procedimiento de envasado, la corriente 2202 de productos puede
fluir hacia una tolva 2502, a través de una valvula 2503, sobre una cinta 2504 transportadora y dentro del
envase 2501 de envio. Los gases 2505 residuales pueden pasar a través de una bomba 2506 y un filtro 2507
antes de ventilarse. Una vez envasados los productos, los envases 2501 de envio pueden trasladarse a un
area 2508 de envio.

El subsistema 2600 de servicios, que se muestra en la figura 26, puede interactuar con y soportar otros
subsistemas del sistema 1800. Por ejemplo, el subsistema 2600 de servicios puede incluir una torre 2601 de
refrigeracién configurada para recibir agua de refrigeracion del subsistema 2300 de separacién de agua (figura
23). El calor se retira de los retornos 2310, 2311 de agua de refrigeracién en la torre 2601de refrigeracion. El
agua 2603, 2604 de refrigeracion se recicla a través de una bomba 2602 al subsistema 2300 de separacion de
agua. Un enfriador 2605 recibe el retorno 2312 de glicol del subsistema 2300 de separaciéon de agua. Una
bomba 2606 de glicol recicla el glicol 2607 enfriado al subsistema 2300 de separacién de agua. El subsistema
2600 de servicios también puede incluir al menos un respiradero 2608 en una ubicacién segura. Por ejemplo,
el respiradero 2608 puede estar configurado para recibir los gases 2205 residuales del subsistema 2200 de
separacién de producto, la porcion de la corriente 2305 del gas de cola del subsistema 2300 de separacién de
agua y/o los gases 2505 residuales del subsistema 2500 de envasado de producto. El subsistema 2600 de
servicios también puede incluir otras operaciones, sensores o controles segln sea necesario para que el
sistema 1800 funcione.
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REIVINDICACIONES

1. Un aparato para producir carbono sélido mediante la reduccién catalitica de 6xidos de carbono utilizando un
agente reductor, que comprende:

un reactor configurado para recibir un gas seco de reciclaje, un gas nuevo de alimentacién que comprende al
menos un 6xido de carbono y al menos un agente reductor, comprendiendo el reactor:

al menos un medio de mezcla configurado para mezclar el gas seco de reciclaje, el gas nuevo de alimentacién,
y el al menos un agente reductor para formar un gas de alimentacién combinado;

al menos un intercambiador de calor configurado para calentar el gas de alimentacién combinado a una primera
temperatura recuperando el calor desde al menos una otra corriente del procedimiento de temperatura mas
alta del aparato;

al menos un calentador configurado para calentar aiin més el gas de alimentaciéon combinado a una segunda
temperatura més alta que la primera temperatura;

un recipiente de reaccién configurado para recibir el gas de alimentacién combinado calentado, el recipiente
de reaccién configurado ademés para mantener condiciones de reaccidén predeterminadas de temperatura y
presién y para contener un catalizador; al menos una descarga de gas crudo de cola que comprende gases sin
reaccionar, gases de producto de reaccién, carbono sélido arrastrado y agua; y al menos un bucle de
retroalimentacién del sistema de control configurado para realizar seguimiento y controlar una temperatura de
reaccidn en el recipiente de reaccién y el al menos un calentador; y

un separador de producto configurado para recibir el gas crudo de cola desde el recipiente de reaccidén y para
separar el gas crudo de cola en un gas limpio de cola y una corriente de productos que comprende carbono
sélido, en el que el separador de producto estd configurado para pasar la corriente de productos a través de
un tambor de bloqueo del intercambiador de calor de refrigeracion, en el que el separador de producto
comprende un reactor de conversidén de agua-gas configurado para oxidar carbono sélido a un 6xido de carbono
e hidrégeno mediante la adicién de agua;

una unidad de separacién de agua configurada para recibir el gas limpio de cola desde el separador de producto
y para retirar al menos una porcién del agua en el gas limpio de cola para formar un gas seco de reciclaje,
comprendiendo la unidad de separacién de agua:

un primer condensador configurado para recibir el gas limpio de cola y enfriar el gas limpio de cola para
condensar agua del gas limpio de cola; y

un sistema de descarga de agua para retirar el agua del aparato; y

una unidad de recepcién de producto configurada para recibir la corriente de productos desde el tambor de
bloqueo del intercambiador de calor de refrigeracién.

2. El aparato de la reivindicacién 1, que comprende ademas una tolva en comunicacién con el recipiente del
reactor y configurada para suministrar catalizador nuevo al recipiente de reaccién.

3. El aparato de cualquiera de las reivindicaciones 1 0 2, que comprende ademés un sistema de tratamiento
de agua que comprende un tanque, una bomba y al menos un filtro configurado para retirar las impurezas del
agua condensada en la unidad de separacién de agua.

4. El aparato de cualquiera de las reivindicaciones 1 0 2, en el que el primer condensador comprende al menos
uno de un condensador enfriado por agua, un condensador enfriado por aire o un condensador refrigerado.

5. El aparato de cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, en el que la unidad de recepciéon de producto
comprende un silo o tolva de recepcién de producto, un medio de transferencia configurado para entregar el
producto desde el silo o tolva de recepcién de producto a una unidad de carga de envases cerrada, y un sistema
de soplador y filtro configurado para retirar el carbono sdélido de los gases en la unidad de recepcién de
producto.

6. El aparato de cualquiera de las reivindicaciones 1 0 2, que comprende ademas al menos un dispositivo de
manejo de aire seleccionado entre el grupo que consiste en compresores y sopladores de gas de
procedimiento, estando el al menos un dispositivo de manejo de aire configurado para comprimir el gas seco
de reciclaje, una porcién de la alimentacién nueva y el agente reductor para formar el gas de alimentacién
combinado a una presién predeterminada.

7. El aparato de la reivindicacién 6, en el que el al menos un dispositivo de manejo de aire esta configurado
para pasar el gas de alimentacién combinado a un tanque de almacenamiento o de compensacién, en el que
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una salida del tanque de almacenamiento o de compensacién esta configurada para entregar el gas de
alimentacion combinado al reactor.

8. El aparato de la reivindicacién 6, en el que la unidad de separacién de agua comprende ademas una primera
salida configurada para pasar el gas seco de reciclaje a al menos un dispositivo de manejo de aire.

9. El aparato de cualquiera de las reivindicaciones 1 0 2, que comprende ademas al menos un analizador
configurado para analizar al menos un parametro del gas de alimentacién combinado y para proporcionar un
resultado analitico a al menos uno de una valvula de control de flujo de gas, un dispositivo de manejo de aire,
una bomba, un interruptor, el primer intercambiador de calor, el al menos un calentador, el al menos un medio
de mezcla, el separador de producto, el segundo intercambiador de calor, el primer condensador y el segundo
condensador.

10. El aparato de cualquiera de las reivindicaciones 1 0 2, en el que la unidad de separacién de agua comprende
ademas un segundo condensador que comprende al menos uno de un condensador refrigerado, un
condensador enfriado por agua o un condensador enfriado por aire para enfriar aiin més el gas limpio de cola
y formar el gas seco de reciclaje.

11. El aparato de cualquiera de las reivindicaciones 1 0 2, en el que el al menos un medio de mezcla esta
situado corriente abajo del al menos un intercambiador de calor.

12. El aparato de cualquiera de las reivindicaciones 1 0 2, en el que al menos un medio de mezcla comprende
al menos uno de un mezclador estatico, una secciéon de una linea de alimentacidén y una seccién del reactor.
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