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DESCRIPCION
Polvo de nanotubos de carbono, nanotubos de carbono y procedimiento para su preparacion

La invencién se refiere a un nuevo polvo de nanotubos de carbono que presenta nanotubos de carbono que
presentan una estructura con forma de rodillo, ademas de a nuevos nanotubos de carbono con estructura con forma
de rodillo, nuevos procedimientos para la preparaciéon del polvo de nanotubos de carbono y de los nanotubos de
carbono, y a su uso respectivo. Los nanotubos de carbono se designan a continuacion abreviados como “CNT".

Por nanotubos de carbono se entiende segun el estado de la técnica tubos de carbono principalmente cilindricos
con un diametro entre 3 y 100 nm y una longitud que asciende a un mdltiplo del didmetro. Estos tubos estan
constituidos por una o varias capas de atomos de carbono ordenados y presentan un nucleo que se diferencia en la
morfologia. Estos nanotubos de carbono también se designan, por ejemplo, “fibrillas de carbono” (“carbon fibrils”) o
“fibras de carbono huecas” (“hollow carbon fibres”).

Los nanotubos de carbono se conocen desde hace tiempo en la literatura especializada. Aunque lijima (publicacion:
S. lijima, Nature 354, 56-58, 1991) se considera generalmente el descubridor de los nanotubos (“Nanotubes”), estos
materiales, especialmente los materiales de grafito fibrosos con varias capas de grafito, ya se conocen desde los
afios 70 o desde principios de los afios 80. Tates y Baker (documentos GB 1469930 Al, 1977 y EP 56004 A2,
1982) describieron por primera vez la deposicién de carbono fibroso muy fino de la descomposicion catalitica de
hidrocarburos. No obstante, los filamentos de carbono preparados basandose en hidrocarburos de cadena corta no
se caracterizan mas detalladamente con respecto a su diametro.

La preparaciéon de nanotubos de carbono con didmetros inferiores a 100 nm se describié por primera vez en el
documento EP 205 556 B1 o el documento WO A 86/03455. Para la preparacion aqui se usan hidrocarburos ligeros
(es decir, alifaticos de cadena corta y media 0 aromaticos mono o binucleares) y un catalizador a base de hierro
sobre el que se descomponen compuestos del soporte de carbono a una temperatura superior a 800-900 °C.

Los procedimientos actualmente conocidos para la preparacion de nanotubos de carbono (“Carbon Nanotubes”)
comprenden procedimientos de arco eléctrico, de ablacién por laser y cataliticos. En muchos de estos
procedimiento se forman negro de humo, carbono amorfo y fibras con altos diametros como productos secundarios.
En el procedimiento catalitico puede diferenciarse entre la deposicién de particulas de catalizador soportadas y la
deposicion de centro metélicos formados in situ con diametros en el intervalo nanométrico (los llamados
procedimientos de flujo). En la preparacion mediante la deposicién catalitica de carbono a partir de hidrocarburos
gaseosos a las condiciones de reaccion (a continuacion CCVD; deposicion catalitica de carbono en fase vapor, de
“Catalytic Carbon Vapour Deposition”), como posibles donantes de carbono se mencionan acetileno, metano, etano,
etileno, butano, buteno, butadieno, benceno y otros productos de partida que contienen carbono.

Los catalizadores contienen generalmente metales, 6xidos metalicos o componentes metalicos descomponibles o
reducibles. Por ejemplo, en el estado de la técnica se mencionan como metales Fe, Mo, Ni, V, Mn, Sn, Co, Cuy
otros. Aunque los metales individuales tienen predominantemente una tendencia a formar nanotubos (“Nanotubes”),
segun el estado de la técnica se consiguen ventajosamente altos rendimientos y bajas proporciones de carbono
amorfo con catalizadores metélicos que contienen una combinacién de los metales anteriormente mencionados.

Sistemas especialmente ventajosos se basan segun el estado de la técnica en combinaciones que contienen Fe o
Ni. La formacion de nanotubos de carbono y las propiedades de los tubos formados dependen de una forma
compleja del componente metélico usado como catalizador o de una combinacion de varios componentes
metalicos, el material de soporte usado y la interaccion entre el catalizador y el soporte, el gas y la presion parcial
del material de partida, de una mezcla de hidrégeno u otros gases, de la temperatura de reaccion y del tiempo de
permanencia o del reactor usado. Una optimizacion representa un desafio especial para un proceso técnico.

Es de sefialar que el componente metalico usado en CCVD y designado como catalizador se consume en el
transcurso del proceso de sintesis. Este consumo se atribuye a una desactivacion del componente metélico, por
ejemplo, debido a la deposicion de carbono sobre toda la particula, que conduce a la cubricion completa de la
particula (para el experto esto se conoce como “ocupacién de los centros activos” (“Endcapping”)). Una reactivacion
no es generalmente posible o no es econdmicamente practica. Frecuentemente sélo se obtienen como maximo
algunos gramos de nanotubos de carbono por gramo de catalizador, comprendiendo aqui el catalizador la totalidad
del soporte y el catalizador usados. Debido al consumo descrito de catalizador, un alto rendimiento de nanotubos de
carbono referido al catalizador usado representa un requisito esencial impuesto al catalizador y al procedimiento.

Para una preparacion industrial de nanotubos de carbono, por ejemplo, como constituyente para mejorar las
propiedades mecéanicas o la conductividad de materiales compuestos, como en todos los procedimientos
industriales se aspira a un alto rendimiento espacio-tiempo con conservacién de las propiedades especiales de los
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nanotubos, asi como la minimizacion de la energia y los combustibles que van a usarse. Las aplicaciones basadas
en la ablacion por laser de carbono frecuentemente proporcionan sélo bajas tasas de produccién y altas
proporciones de carbono amorfo o negro de humo. La mayoria de las veces, la transferencia de estos sistemas de
construccion de escala de laboratorio con tasas de produccion de pocos gramos al dia a una escala industrial es
sélo es posible con dificultad. Asi, la ablacion por laser también es cara y de dificil escalado. Aunque distintos
procedimientos descritos en la literatura para la preparacion de nanotubos de carbono por CCVD también muestran
la idoneidad en principio de distintos catalizadores, frecuentemente sélo presentan una baja productividad.

En la literatura de patentes se conocen distintos procedimiento y catalizadores para la preparacion de nanotubos de
carbono. Ya en el documento EP 0205 556 A 1 (Hyperion Catalysis International) se describen aquellos nanotubos
de carbono que se preparan mediante un catalizador que contiene hierro y la reaccién de distintos hidrocarburos a
temperaturas altas por encima de 800-1000 °C. Shaikhutdinov y col. (Shamil' K. Shaikhutdinov, L.B. Avdeeva, O.V.
Goncharova, D.l. Kochubey, B.N. Novgorodov, L.M. Plyasova, “Coprecipitated Ni-Al and Ni-Cu-Al catalysts for
methane decomposition and carbon deposition I.”, Applied Catalysis A: General, 126, 1995, paginas 125-139)
mencionan sistemas a base de Ni que son activos en la descomposicion de metano en nanomateriales de carbono.

En el documento CA 2374848 (Centre National de la Recherche Scientifique, FR) se expone como posible proceso
para la produccién a gran escala de nanotubos de carbono (“Carbon Nanotubes”) un procedimiento en el que se
consigue un rendimiento de 3 g de CNT / g de catalizador con acetileno como donante de carbono sobre un
catalizador de cobalto. Este rendimiento comparativamente muy bajo hace que el proceso parezca poco critico con
respecto a asegurar un buen mezclado, no obstante hace necesario costosas etapas de purificacion para obtener
un producto adecuado para uso.

Mauron y col. (Ph. Mauron, Ch. Emmenegger, P. Sudan, P. Wenger, S. Rentsch, A. Zittel, “Fluidised-bed CVD
synthesis of carbon nanotubes on Fe203/MgO”, Diamond and Related Materials 12 (2003) 780-785) también
consiguen rendimientos muy bajos (méax. 0,35 g de CNT / g de catalizador) en la preparacion de CNT a partir de iso-
pentano o acetileno sobre un catalizador de hierro. Por este motivo tampoco explican mas detalladamente
eventuales dificultades en el mezclado en el reactor durante el proceso de crecimiento de los aglomerados.

El documento EP 1399384 (Institut National Polytechnique, Toulouse, FR) describe la preparacion de nanotubos de
carbono (“Carbon Nanotubes”) en un proceso de CCVD con reactor preconectado a la preparacion de catalizador
en la linea, pudiendo presentar el catalizador un tamafio medio de particula entre 10 um y 1000 um y pudiendo
alcanzar un aumento de volumen de los aglomerados de hasta veinte veces la cantidad de catalizador. En relacion
con la fluidizacion, alli sélo se requiere que la velocidad superficial del gas en el reactor permanezca por encima de
la velocidad de fluidizacién minima del colectivo de particulas en el reactor y por debajo de la velocidad del gas
necesaria para la formacion de un flujo pistén.

En una tesis doctoral de Nijkamp (Universiteit Utrecht / NL, 2002, “Hydrogen Storage using Physisorption Modified
Carbon Nanofibers and Related Materials”) se describe la preparacion de nanotubos de carbono (“Carbon
Nanotubes”) mediante catalizadores que contienen niquel y metano como donante de carbono. No obstante, a este
respecto sélo se considera la escala de laboratorio (diametro interno del reactor 25 mm) y en total sélo se genera
muy poco material (10-30 g) con un rendimiento relativamente bajo (27 g de CNT / g de catalizador). El material asi
generado debe purificarse antes del uso posterior ya que los restos de catalizador repercuten perjudicialmente
sobre la mayoria de las aplicaciones y el niquel no puede llegar a los productos finales debido a su efecto
cancerigeno.

En los diferentes procedimientos mencionados hasta aqui usando distintos sistemas de catalizadores se preparan
nanotubos de carbono de distintas estructuras que pueden extraerse del proceso principalmente como polvo de
nanotubos de carbono.

Estructuras habituales de aquellos tubos son aquellas de tipo cilindro. En el caso de las estructuras cilindricas se
diferencia entre los nanotubos de monocarbono de una sola pared (nanotubos de carbono de una sola pared, de
“Single Wall Carbon Nano Tubes”) y los nanotubos de carbono cilindricos de varias paredes (nhanotubos de carbono
de varias paredes, de “Multi Wall Carbon Nano Tubes”). Procedimientos usuales para su preparacion son, por
ejemplo, procedimiento de arco eléctrico (descarga de arco, de “arc discharge”), ablacion por laser (“laser ablation”),
deposicion quimica en la fase vapor (proceso de CVD) y deposicién quimica catalitica en la fase vapor (proceso de
CCVD) .

Tubos de carbono cilindricos de este tipo también pueden prepararse segin un procedimiento de arco eléctrico.
lijima, Nature 354, 1991, 56-8, informa de la formacién de tubos de carbono en el procedimiento de arco eléctrico
gue estan constituidos por 2 0 mas capas de grafeno que se enrollan dando un cilindro cerrado sin costura y estan
anidadas las unas dentro de las otras. En funcion del vector de enrollamiento son posibles disposiciones quirales y
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aquirales de los atomos de carbono a lo largo del eje longitudinal de las fibras de carbono.

El documento WO86/03455A1 describe la preparacion de filamentos de carbono que presentan una estructura
cilindrica con un diametro constante de 3,5 a 70 nm, una relacion de aspecto (relacion de la longitud con respecto al
diametro) de méas de 100 y una region de nucleo. Estas fibrillas estan constituidas por muchas capas
interconectadas de atomos de carbono ordenados que estan dispuestas concéntricamente alrededor del eje
cilindrico de las fibrillas. Estos nanotubos (“Nanotubes”) de tipo cilindrico se prepararon segin un proceso de CVD a
partir de compuestos que contienen carbono mediante una particula que contiene metal a una temperatura entre
850 °C y 1200 °C.

Por el documento WO2007/093337A2 también se ha dado a conocer un procedimiento para la preparacion de un
catalizador que es adecuado para la preparacion de nanotubos de carbono (“Carbon Nanotubes”) convencionales
con estructura cilindrica. En el uso de este catalizador en un lecho fijo se obtienen mayores rendimientos de
nanotubos de carbono cilindricos con un diametro en el intervalo de 5 a 30 nm.

Otra forma completamente diferente para la preparacion de nanotubos de carbono cilindricos la describié Oberlin,
Endo y Koyam (Carbon 14, 1976, 133). A este respecto se hacen reaccionar hidrocarburos aromaticos, por ejemplo,
benceno, sobre un catalizador metalico. Los tubos de carbono formados muestran un nucleo hueco grafitico bien
definido que tiene aproximadamente el diametro de la particula de catalizador sobre el que se encuentra mucho
menos carbono grafiticamente ordenado. Los autores suponen que inicialmente se forma el ndcleo grafitico
mediante un rapido crecimiento catalitico y después se deposita piroliticamente mas carbono. El tubo entero puede
grafitizarse mediante tratamiento a alta temperatura (2500 °C - 3000 °C).

La mayoria de los procedimientos anteriormente mencionados (con arco eléctrico, pirdlisis por pulverizacion o CVD)
se usan hoy en dia para la preparacion de nanotubos de carbono (“Carbon Nanotubes”). Sin embargo, la
preparacion de nanotubos de carbono cilindricos de una sola pared es muy costosa en términos de aparatos y
transcurre segun los procedimientos conocidos con velocidad de formacion muy baja y frecuentemente también con
muchas reacciones secundarias que conducen a una alta proporcién de impurezas no deseadas, es decir, el
rendimiento de aquellos procedimientos es comparativamente bajo. Por este motivo, la preparacién de nanotubos
de carbono (“Carbon Nanotubes”) de este tipo todavia es incluso hoy en dia extremadamente cara y sélo se usan
en cantidades pequefias para aplicaciones altamente especializadas.

Bacon y col., J. Appl. Phys. 34, 1960, 283-90, ya describieron en 1960 la existencia de fibras cortas monocristalinas
(“Whiskern”) de carbono que estan constituidas por una capa de grafeno enrollada. La estructura se designa como
tipo pergamino (“Scroll”). El procedimiento de preparacion descrito por Bacon se basa en evaporar un electrodo de
carbono en el arco eléctrico (descarga de arco, de “arc discharge”).

Zhou y col., Science, 263, 1994, 1744-47 y de Lavin y col.,, Carbon 40, 2002, 1123-30 también encontraron
posteriormente estructuras similares de tubos de carbono en las que una capa de grafeno cohesiva (la llamada de
tipo pergamino, de “Scroll”) o una capa de grafeno rota (la llamada de tipo cebolla, de “onion”) es la base para la
estructura del nanotubo. Estos nanotubos de carbono se encuentran en un negro de humo producido seguln el
procedimiento de arco eléctrico en mezcla, ademas de con muchas otras estructuras de carbono. No es posible sin
mAas una separacion o sintesis pura de aquellos nanotubos de carbono de tipo pergamino (“Scroll”) o tipo cebolla
(“Onion™). Por tanto, no se considera una produccion industrial de aquellas formas especiales.

Los nanotubos de carbono que estdn constituidos por una capa de grafeno enrollada individual también los
prepararon posteriormente mediante un procedimiento de pirolisis Ruland y col., Carbon 41, 2003, 423-27. Dravid y
col., Science 259, 1993, 1601-04, y Feng y col., J. Phys. Chem. Solids, 58, 1997, 1887-92, describen estructuras
intermedias en las que capas de grafeno estan puestas alrededor de un Unico nanotubo de carbono mas grueso del
llamado tipo Bucky. El tipo Bucky es un nombre de nanotubos de carbono de varias paredes con extremos cerrados
redondos de grafito que presentan cilindros de grafito cerrados concéntricos.

En todos estos procedimiento para la preparacion de tubos de carbono de tipo pergamino (“Scroll”) o cebolla, el
consumo de energia es muy alto y el rendimiento balo, lo que hace imposible una preparacion factible o industrial.

La preparacion de nanotubos de carbono (“Carbon Nanotubes”) de varias paredes en forma de nanotubos
(“Nanotubes”) cilindricos sin costura anidados los unos dentro de los otros se realiza hoy en dia comercialmente en
mayores cantidades usando principalmente procedimientos cataliticos. Estos procedimientos muestran
normalmente un mayor rendimiento que los procedimientos de arco eléctrico y otros procedimientos anteriormente
mencionados y hoy en dia se realizan normalmente a escala de kg (algunos cientos de kilos/dia mundialmente).
Los nanotubos de carbono (“Carbon Nanotubes”) MW asi preparados son generalmente considerablemente mas
rentables que los nanotubos (“Nanotubes”) de una sola pared y por este motivo se usan en ciertas cantidades como
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aditivo potenciador del rendimiento en otros materiales.

Es objetivo de la presente invencién desarrollar un procedimiento para preparar nanotubos de carbono en
cantidades todavia mayores que presenten al menos las propiedades de las estructuras de MWCNT conocidas.

Ademas, el material de CNT presentara una alta pureza con respecto a impurezas metdlicas y carbono amorfo,
impurezas que pueden conducir a un empeoramiento de las propiedades de los materiales al incorporarlas en los
materiales de la matriz, por ejemplo, en polimeros. Ademas, el producto presentard especialmente una buena
susceptibilidad al corrimiento y especialmente una considerable ausencia de polvo, asi como una densidad
aparente lo mas alta posible de los CNT para facilitar el transporte y la manipulacién tanto en la preparacién como
también en el llenado o trasiego del material de CNT y la posterior incorporacion. Todavia se desearia
especialmente una alta superficie interna del material de CNT.

Este objetivo pudo alcanzarse proporcionando un procedimiento en fase gaseosa catalitico seleccionado por el que
bajo la seleccion de catalizadores adecuados especiales y condiciones de procedimiento se forman novedosos
polvos de nanotubos de carbono que estan constituidos predominantemente por nanotubos de carbono que estan
constituidos por una o varias capas de grafito continuas que estan enrolladas dando una estructura tubular.

Por tanto, es objeto de la invencion un polvo de nanotubos de carbono que presenta nanotubos de carbono,
caracterizado porque los nanotubos de carbono estan constituidos esencialmente por una o varias capas de grafito,
estando construidas las capas de grafito por dos 0 mas capas de grafeno dispuestas las unas sobre las otras, y las
capas de grafito forman una estructura enrollada, porque los nanotubos de carbono presentan en seccion
transversal una disposicion en espiral de las capas de grafito, ascendiendo el diametro medio de los nanotubos de
carbono a 3 a 100 nm, preferiblemente a 4 a 75 nm, con especial preferencia a 5 a 30 nm.

A diferencia de los CNT descritos hasta la fecha en la literatura con estructuras de tipo pergamino (“ Scroll”) con
s6lo una capa de grafeno continua o rota, en estas nuevas formas de estructura del carbono se juntan varias capas
de grafeno en una pila que se presenta enrollada (tipo multipapiro, de “Multiscroll”). Por tanto, los nanotubos de
carbono segun la invencién pueden considerarse como otra forma de carbono y son estructuralmente comparables
a los nanotubos de carbono conocidos del tipo pergamino (“Scroll”) simple como nanotubos de monocarbono
cilindricos de varias paredes (SWCNT cilindricos) a los nanotubos de carbono cilindricos de una sola pared
(MWCNT cilindricos).

A diferencia de en las estructuras de tipo cebolla (onion type structure) todavia descritas ocasionalmente en el
estado de la técnica, las capas de grafeno o de grafito por separado en los nuevos nanotubos de carbono
transcurren evidentemente, vistas en seccién transversal, continuamente desde el centro del CNT hasta el borde
externo sin interrupcion como muestran las primeras investigaciones. Esto puede hacer posible, por ejemplo, una
intercalacién mejorada y mas rapida de otros materiales como los metales litio, potasio, rubidio o cloruro de hierro
en el esqueleto del tubo ya que estan a disposiciébn mas bordes abiertos como zona de entrada de los intercalados
en comparacion con CNT con estructura de pergamino (“Scroll”) simple (Carbon 34, 1996, 1301-3) o CNT con
estructura de tipo cebolla (Science 263, 1994, 1744-7).

Los nanotubos de carbono estan presentes en el polvo de nanotubos de carbono normalmente en especial como
aglomerados de fibras largas.

Se prefiere un polvo de nanotubos de carbono que contenga nanotubos de carbono en el que la relacion de la
longitud con respecto al didmetro de los nanotubos de carbono ascienda al menos a 5, especialmente al menos a
30, con especial preferencia al menos a 50.

Una gran ventaja del polvo de nanotubos de carbono segun la invencién es su considerable ausencia de polvo y su
buena susceptibilidad al corrimiento, asi como su alta densidad aparente con al mismo tiempo alta superficie
interna. Estas se ocupan de una manipulacion sin problemas del nuevo polvo de nanotubos de carbono en el
manejo del material y su incorporacion en otros materiales, por ejemplo, plasticos. Los nuevos nanotubos de
carbono multipergamino (“Multiscroll”) que debido a su estructura son evidentemente facilmente accesibles a una
funcionalizaciéon quimica en las caras libres externas de las capas de grafeno permiten, por ejemplo, una unién
mejorada al material de matriz respectivo en el uso como aditivo de polimeros.

En los nuevos nanotubos de carbono de este tipo estan a disposicion, por ejemplo, claramente mas atomos de
carbono reactivo en los bordes externos a lo largo del eje de los nanotubos de carbono que en los nanotubos de un
solo pergamino (“Monoscroll”) conocidos o en los tubos de carbono de tipo cilindro. De esta manera pueden
aplicarse en principio mas grupos funcionales y ademés éstos pueden aplicarse mas facilmente que en otros
nanotubos de carbono, lo que es importante, por ejemplo, para una mejor unién de los tubos mediante estos grupos
a polimeros, para una mejor estabilizacién de los tubos en disolventes o para la carga con principios activos
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farmacéuticos o componentes de catalizadores activos. A diferencia especialmente de los nanotubos de carbono
cilindricos con capas de grafeno cerradas circulares vistas en seccion transversal, en la funcionalizacion quimica no
se influye la estructura real de los nuevos tubos o sé6lo un poco, de manera que las propiedades eléctricas se
conservan sustancialmente o no empeoran o s6lo minimamente.

Se prefiere un polvo de nanotubos de carbono que se caracteriza porque el contenido de impurezas en el polvo,
especialmente de metales o compuestos metalicos, especialmente preferiblemente éxidos metdlicos, asciende
como maximo al 7 % en peso, preferiblemente como maximo al 5 % en peso.

Las impurezas comprenden especialmente metales o compuestos metalicos de los metales de transicion,
especialmente de los grupos VIIb y Vllib del sistema periddico de los elementos, o de los metales alcalinos o de los
metales alcalinotérreos o silicio u 6xido de silicio, y especialmente preferiblemente metales o compuestos metalicos
seleccionados del grupo aluminio, magnesio, titanio, circonio, sodio, calcio, hierro, niquel, manganeso, molibdeno y
cobalto. En usos de CNT que se refieren a componentes (semiconductores) electrénicos o celdas de combustible o
baterias, la presencia de metales extrafios es generalmente no deseada. Algunos de los metales previamente
mencionados son considerados ademas toxicolégicamente perjudiciales y se encuentran inherentemente al
procedimiento en distintos CNT conocidos por el estado de la técnica como se ha expuesto al principio. En el uso
de CNT como aditivo para polimeros tampoco se desea la presencia de determinados metales (por ejemplo, hierro
en policarbonato), ya que eventualmente aceleran cataliticamente la degradacion de los polimeros y reducen la vida
util de los materiales compuestos correspondientes. Con el polvo de nanotubos de carbono especialmente nuevo se
evita esta desventaja.

El contenido de carbono piroliticamente depositado en el polvo de nanotubos de carbono asciende preferiblemente
como maximo al 7 % en peso, con especial preferencia como maximo al 2 % en peso, de manera muy
especialmente preferida como maximo al 1 % en peso. El carbono piroliticamente depositado esta
predominantemente presente como carbono amorfo, no presenta estructura cristalina o presenta una que no es
comparable a la estructura cristalina grafitica ordenada tipica de los CNT puros. El carbono piroliticamente
depositado contiene dado el caso impurezas de compuestos aromaticos polinucleares superiores que son
técnicamente y ecolégicamente no deseadas y deberian separarse costosamente de las fibras puras a base de una
estructura de grafito para no influir desventajosamente en las propiedades de materiales de los materiales
compuestos producidos a partir de CNT.

En una configuracion preferida de la invencién, el polvo de nanotubos de carbono esté presente como aglomerado,
teniendo al menos el 95 % en peso de las particulas de aglomerado un diametro externo en el intervalo de 5 pm a
10.000 pm, preferiblemente de 30 um a 5.000 pum, con especial preferencia de 50 um a 3.000 um. Esto garantiza
una buena fluidez o susceptibilidad al corrimiento del polvo de CNT de manera que se simplifica esencialmente la
manipulacién del producto en la dosificacién, trasiego, almacenamiento y otras etapas de proceso en la produccion,
almacenamiento, refinamiento, incorporacion y otras etapas de procesamiento relevantes para el producto. Al
mismo tiempo se reduce enormemente el comportamiento de formacion de polvo. Esto simplifica las medidas
técnicas y de organizacion para minimizar la carga de polvo en el lugar de trabajo y minimiza el ensuciamiento del
lugar de trabajo.

El polvo de nanotubos de carbono presenta preferiblemente mas del 50 %, con especial preferencia al menos el 90
%, de manera muy especialmente preferida al menos el 95 %, de los nuevos nanotubos de carbono anteriormente
descritos con capas de grafeno con forma de rodillo.

También se prefiere un polvo de nanotubos de carbono que se caracteriza porque la densidad aparente (segin EN
ISO 60) del polvo de nanotubos de carbono asciende a entre 20 y 450 kg/m®, preferiblemente a entre 80 y 350
kg/m3, de manera muy especialmente preferida a entre 110 y 250 kg/m3. Estas propiedades del aglomerado de una
densidad aparente comparativamente alta para polvos de nanotubos de carbono contribuyen esencialmente a una
considerable ausencia de polvo y a una buena manipulacién, asi como a un envase que ahorra espacio y, por tanto,
econémicamente transportable. Ademas, se influyen positivamente la susceptibilidad al corrimiento o la fluidez ya
que la densidad, ademas de otras propiedades como, por ejemplo, la forma de las particulas y la geometria de las
particulas, tiene una influencia esencial sobre estos parametros. Se prefiere especialmente un polvo de nanotubos
de carbono que se caracteriza porque la superficie especifica (adsorcién de nitrégeno segin BET) asciende a entre
20 y 1500 m2/g, preferiblemente a entre 30 y 800 mzlg, con especial preferencia a entre 90 y 600 mzlg. Debido a
una gran superficie se hace posible una buena adhesion de los nanotubos de carbono, por ejemplo, en un material
compuesto polimérico, por lo que pueden conseguirse mejores propiedades mecanicas. Sin embargo, al mismo
tiempo aumenta considerablemente la viscosidad del material compuesto. El intervalo de BET éptimo anteriormente
especificado resulta considerando el procedimiento para la incorporacion del polvo de nanotubos de carbono o
nanotubos de carbono en materiales como polimeros (por ejemplo, mediante el uso de una prensa extrusora) y la
concentracion necesaria de nanotubos de carbono.
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También se prefiere especialmente un polvo de nanotubos de carbono en el que los nanotubos de carbono
presentan, vistos en seccion transversal, un diametro externo maximo de hasta 500 nm, preferiblemente hasta 100
nm, con especial preferencia hasta 50 nm y, por tanto, forman polvos de nanotubos de carbono muy homogéneos
con una estrecha distribucion de diametros de los nanotubos de carbono contenidos.

El polvo de nanotubos de carbono segun la invencién es accesible mediante un procedimiento en fase gaseosa
catalitico especial bajo condiciones de procedimiento definidas y el uso de catalizadores seleccionados.
Sorprendentemente, en el uso de un lecho fluidizado en lugar de un lecho fijo junto con catalizadores seleccionados
para la preparacion de nanotubos de carbono que se basan en manganeso y cobalto, asi como el uso de un tiempo
de permanencia comparativamente corto de catalizador y nanotubos de carbono en el lecho fluidizado, se obtiene
un polvo de nanotubos de carbono que tanto presenta nanotubos de carbono con una nueva estructura propia como
también tiene las ventajas de procesamiento descritas.

Es otro objeto de la invencién un procedimiento para la preparacion de un polvo de nanotubos de carbono,
caracterizado porque hidrocarburos C; - C3 se descomponen sobre un catalizador heterogéneo a una temperatura
de 500 a 1000 °C, preferiblemente de 600 a 800 °C, en un reactor con lecho en movimiento, ascendiendo el tiempo
de permanencia promedio del catalizador en la zona de reaccion como maximo a una hora. El catalizador usado a
este respecto es un catalizador de metal de transicion a base de Co y Mn, especialmente sus 6xidos mixtos,
ascendiendo preferiblemente la proporcion de Co a del 40 al 60 % en moles y la de Mn a del 60 al 40 % en moles
referido a la suma de Co y Mn. Como hidrocarburo se consideran preferiblemente eteno o propeno que se
introducen al proceso por separado 0 como mezcla también junto con gases inertes (por ejemplo, nitrégeno o gases
nobles). El tiempo de permanencia medio del catalizador en la zona de reaccién asciende preferiblemente a 20 a 45
min, con especial preferencia a 25 a 35 min.

El proceso se realiza con especial preferencia usando eteno. El procedimiento puede realizarse continuamente,
semicontinuamente o discontinuamente, preferiblemente continuamente.

En una forma de realizacion preferida, el catalizador que va a usarse se prepara a partir de sales solubles en agua
en un medio acuoso mediante lejias en una coprecipitacion de los compuestos metalicos cataliticamente activos Co
y Mn junto con al menos otro componente que en etapas posteriores del tratamiento del catalizador forma o un
material aglutinante intermedio o un compuesto mixto cataliticamente activo. Como ejemplos de otros componentes
de este tipo son de mencionar Al, Mg, Si, Zr, Ti, etc. o elementos que forman 6xidos metalicos mixtos usuales
conocidos para el experto. La precipitacion se produce especialmente mediante la adicion de disoluciones alcalinas,
especialmente de lejia alcalina a la solucion de la sal metalica. El contenido de los otros componentes puede
ascender a hasta el 80 % en peso referido a la masa de catalizador total. Los catalizadores poseen preferiblemente
una proporcién de otros componentes del 5-75 % en peso.

El catalizador obtenido en forma de un sélido puede separarse de las disoluciones del material de partida segun
procedimientos conocidos para el experto como, por ejemplo, filtracién, centrifugacion, evaporacion y
concentracion. Se prefieren la centrifugacion y la filtracion. El sélido obtenido puede lavarse adicionalmente o
usarse directamente mas adelante tal como se ha obtenido. Para una manipulabilidad mejorada del catalizador
obtenido, éste se seca preferiblemente y se muele. Como se sabe con catalizadores heterogéneos, puede ser
ventajoso otro acondicionamiento de los catalizadores. Este acondicionamiento puede ser la calcinacion y el
tratamiento térmico, asi como el tratamiento con atmosferas reactivas o, por ejemplo, vapor de agua con el objetivo
de mejorar las propiedades cataliticas. Esto se consigue, por ejemplo, mediante un tratamiento térmico previo en
atmasfera oxidante a temperaturas entre 300 °C y 900 °C.

El acondicionamiento realizado previa o posteriormente puede ser ademas un moldeo y/o una clasificacion.
Después, el catalizador puede usarse directamente. Se usa preferiblemente un catalizador con un tamafio de
particula en el intervalo de 30 a 100 um, con especial preferencia de 40 a 80 um, para la realizacion del nuevo
procedimiento. Mediante esto se mejora la fluidizacion en el lecho fluidizado y el rendimiento de polvo de nanotubos
de carbono.

El catalizador que va a usarse con especial preferencia segun el procedimiento segun la invencion contiene 45-55
% en moles de Mn y 55-45 % en moles de Co referido al contenido de componentes activos en forma metalica.

El procedimiento segun la invencion puede realizarse en distintos tipos de reactores de lecho fluidizado con buen
mezclado del contenido del reactor. A modo de ejemplo son aqui de mencionar especialmente reactores con un
lecho fluidizado formador de burbujas, turbulento o irradiado, o un lecho fluidizado de circulacion interna o externa.
Se prefiere especialmente el uso de un lecho fluidizado formador de burbujas. También es posible afadir el
catalizador a un reactor de lecho fluidizado lleno de particulas. Estas particulas pueden ser particulas inertes y/o
estar constituidas completa o parcialmente por otro material cataliticamente activo. Estas particulas también pueden
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ser aglomerados de nanotubos de carbono.

Por tanto, el procedimiento puede realizarse, por ejemplo, continuamente o discontinuamente, refiriéndose
continuamente o discontinuamente tanto a la alimentacion del catalizador como también a la descarga de los
nanotubos de carbono formados con el catalizador consumido.

Como gases del material de partida se consideran hidrocarburos de la serie: metano, etano, propano, eteno y
propeno. También pueden usarse mezclas de los hidrocarburos anteriormente mencionados.

También son objeto de la invencién nanotubos de carbono, caracterizados porque los nanotubos de carbono estan
constituidos esencialmente por una o varias capas de grafito, estando construidas las capas de grafito por dos o
mas capas de grafeno dispuestas las unas encima de las otras, y las capas de grafito forman una estructura
enrollada, porque los nanotubos de carbono presentan en seccién transversal una disposicion en espiral de las
capas de grafito, ascendiendo el diametro medio de los nanotubos de carbono a 3 a 100 nm, preferiblemente a 4 a
75 nm, con especial preferencia a 5 a 30 nm.

La relacion de la longitud con respecto al diametro de los nanotubos de carbono asciende especialmente al menos
a 5, preferiblemente al menos a 10, especialmente preferiblemente al menos a 20, de manera muy especialmente
preferida al menos a 50.

El contenido de impurezas en los nanotubos de carbono, especialmente de metales o compuestos metdlicos,
especialmente preferiblemente 6xidos metdlicos, asciende como méximo al 7 % en peso, preferiblemente como
maximo al 5 % en peso.

Las impurezas comprenden especialmente metales o compuestos metalicos de los metales de transicion,
especialmente de los grupos VIlb y VliIb del sistema periddico de los elementos, o de los metales alcalinos o de los
metales alcalinotérreos o silicio u 6xido de silicio, y especialmente metales o compuestos metalicos seleccionados
del grupo aluminio, magnesio, titanio, circonio, sodio, calcio, hierro, niquel, manganeso, molibdeno y cobalto.

El contenido de carbono piroliticamente depositado en los nanotubos de carbono asciende preferiblemente como
méaximo al 7 % en peso, especialmente preferiblemente como méaximo al 2 % en peso, de manera muy
especialmente preferida como maximo al 1 % en peso.

Los nuevos nanotubos de carbono presentan en una realizacion preferida vista en seccién transversal un diametro
externo méximo de hasta 500 nm, preferiblemente de 10 a 100 nm, con especial preferencia de 15 a 50 nm.

El diametro minimo es normalmente aproximadamente 3 nm

Los nuevos nanotubos de carbono son accesibles, por ejemplo, a partir de los polvos de nanotubos de carbono
segun la invencidon mediante procedimientos de molienda y dispersion en si conocidos. Para esto pueden usarse a
modo de ejemplo todos los tipos de molinos, equipos de disolucién y dispersadores, especialmente aquellos que
hacen posibles altas presiones y velocidades de cizallamiento para altos aportes de energia, igualmente emisores
de ultrasonidos, laminadores, calandrias, prensas extrusoras de uno y varios husillos, sélo por mencionar algunos.

Por tanto, es otro objeto de la invencién un procedimiento para la preparacion de los nuevos nanotubos de carbono
mediante desaglomeracién de los polvos de nanotubos de carbono segun la invencion, especialmente mediante
molienda o dispersion con aporte de energia que es necesario para separar los polvos de nanotubos de carbono en
nanotubos de carbono individuales.

Como los nanotubos de carbono separados tienden fuertemente a la aglomeracion, la desaglomeracion se conduce
preferiblemente en una matriz estabilizadora de, por ejemplo, un polimero todavia liquido en si mismo o uno
licuado.

Otro objeto de la invencién es el uso de los nuevos polvos de nanotubos de carbono o de los nanotubos de carbono
como aditivo en otros materiales de matriz conocidos, por ejemplo, para polimeros, cauchos, adhesivos, agentes de
recubrimiento, masas impermeabilizantes, cerdmica, metales, aleaciones metalicas, vidrios, hormigon y otros
materiales de construccion, textiles y materiales compuestos o como adsorbente, especialmente para compuestos
volatiles, por ejemplo, para gases o0 para compuestos biolégicos, por ejemplo, para enzimas.

Ademas, es objeto de la invencién el uso de los nuevos polvos de nanotubos de carbono o de los nanotubos de
carbono como constituyente de materiales de almacenamiento de gases, especialmente para el almacenamiento de
hidrégeno.

Ademas, es objeto de la invencién el uso de los nuevos polvos de nanotubos de carbono o de los nanotubos de
carbono como aditivo conductor o componente activo o que aumenta la superficie en electrodos, en celdas solares,
8
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actuadores, sensores, tintas o pastas, asi como en acumuladores de energia, especialmente en baterias,
condensadores (supercondensadores), celdas de combustible o acumuladores.

Ademas, es objeto de la invencion el uso de los nuevos polvos de nanotubos de carbono o de los nanotubos de
carbono como sustrato para catalizadores.

También es objeto de la invencién el uso de los nuevos polvos de nanotubos de carbono o de los nanotubos de
carbono como sustrato para principios activos farmacéuticos o para principios activos para fitoproteccion.

La invencién se explica mas detalladamente a continuacién a modo de ejemplo mediante las figuras. Las Figuras 1
a 3 muestran esquematicamente distintas estructuras de tubos de carbono conocidas y las Figuras 4 y 5 vistas de
los nanotubos de carbono segun la invencion.

En particular muestran:
La Fig. 1 tubos de carbono cilindricos de varias paredes (segun lijima, Nature 354, 56-58, 1991),

la Fig. 2 tubos de carbono con estructura de tipo pergamino (“Scroll”) segin Bacon (J. Appl. Phys. 34, 1960, 283-
90),

la Fig. 3 la forma simple de los tubos de carbono con estructura de tipo pergamino (“Scroll”) segin ljima (Nature
354, 56-58, 1991),

la Fig. 4 esquematicamente la estructura de los nanotubos de carbono segun la invencién en seccion transversal,

la Fig. 5 la seccion transversal de un nanotubo de carbono segun la invencion como fotografia en el microscopio
electrénico de transmision.

Ejemplos

Ejemplo 1: (Preparacion del catalizador)

Una solucion de 0,306 kg de Mg(NO3),*6H,O en agua (0,35 litros) se mezclé con una solucién de 0,36 kg de
Al(NO3)3*9H,0 en 0,35 | de agua. A continuacién se afadieron 0,17 kg de Mn(NOg3)2*4H,O y 0,194 kg de
Co(NO3)2*6H20, disueltos respectivamente en 0,5 | de agua, y la mezcla total se llevé a un valor de pH de
aproximadamente 2 mediante la adicién de acido nitrico con agitacion durante 30 min. Una corriente de esta
solucién se mezclé en una relacion de 1,9:1 en una mezcladora con solucion de sosa caustica al 20,6 % en peso y
la suspension formada se afiadié a un recipiente de 5 | de agua. El valor de pH del recipiente se mantuvo a
aproximadamente 10 mediante el control de la adicién de solucién de sosa caustica.

El soélido precipitado se separd de la suspension y se lavo varias veces. El sdlido lavado se sec6 luego en el
transcurso de 16 h en un secadero de paletas, elevandose la temperatura del secadero en el transcurso de las ocho
primeras horas de temperatura ambiente a 160 °C. Después, el sélido se molié en un molino de laboratorio a un
tamafio medio de particula de 50 pum y la fraccion media en el intervalo de 30 um a 100 um de tamafio de particula
se extrajo para facilitar la posterior calcinacién, sobre todo para mejorar la fluidizacion en el lecho fluidizado y para
conseguir un alto rendimiento de producto. A continuacidn, el sélido se calcind durante 12 horas en un horno a 500
°C con entrada de aire y luego se enfrié durante 24 horas. El material de catalizador se dej6 reposar luego durante
otros 7 dias para la oxidacion posterior a temperatura ambiente. En total se aislaron 121,3 g de material de
catalizador.

Ejemplo 2: (Preparacion de CNT en un lecho fluidizado)

El catalizador preparado en el Ejemplo 1 se prob6 a escala de laboratorio en un aparato de lecho fluidizado. Para
esto, una cantidad definida de catalizador se dispuso en un reactor de acero con un diametro interno de 100 mm
calentado por fuera por un fluido térmico. La temperatura del lecho fluidizado se regulé mediante un control PID del
fluido térmico eléctricamente calentado. La temperatura del lecho fluidizado se determind mediante un elemento
térmico. Los gases del material de partida y los gases de dilucién inertes se condujeron al reactor por reguladores
de flujo masico electrénicamente controlados.

El reactor se inertizé inicialmente con nitrogeno y se calentd a una temperatura de 650 °C. Luego se dosificé una
cantidad de 24 g del catalizador 1 segun el Ejemplo 1.

Después se conectd inmediatamente el gas del material de partida como mezcla de eteno y nitrégeno. La relacion
volumétrica de la mezcla de materiales de partida ascendié a eteno:N, = 90:10. El caudal total se ajusté a 40 LN-
min. La admision del catalizador con los gases del material de partida se realiz6 durante un periodo de tiempo de

9



10

15

20

25

30

ES 2364305 T3

33 minutos. Después, la reaccion continua se detuvo interrumpiendo el aporte de material de partida y se extrajo el
contenido del reactor.

La cantidad de carbono depositado se determin6é mediante pesada y la estructura y la morfologia del carbono
depositado se determinaron con ayuda de andlisis de REM y TEM. La cantidad de carbono depositado con respecto
al catalizador usado, denominado més adelante el rendimiento, se defini6 basandose en la masa de catalizador
después de la calcinacion (mCat,0) y el aumento de peso después de la reaccion (mTotal-mCat,0): rendimiento =
(mTotal-mCat,0)/mCat,O.

La evaluacion dio un rendimiento de catalizador promediado durante 5 series del experimento de 35,3 g de polvo de
nanotubos de carbono por g de catalizador usado. En las fotografias de TEM se mostraron estructuras de
aproximadamente 2 a 3 capas de grafito enrolladas constituidas por respectivamente 8 a 12 capas de grafeno. Las
fibras de carbono tenian un diametro medio de 16 nm. La relacion de la longitud con respecto al diametro ascendié
al menos a 100.

La comprobacion de la pureza mediante la pérdida por ignicion dio un contenido del 96,9 % de carbono.

En las fotografias de TEM no pudo apreciarse ningin carbono piroliticamente depositado en los polvos de
nanotubos de carbono.

El polvo de nanotubos de carbono present6 una superficie medida segin BET de 260 mzlg.
La densidad aparente del aglomerado promediada durante 5 series del experimento ascendié a 152 kg/m3.
Ejemplo 3: (Separacion de los nanotubos de carbono)

Debido a la alta superficie de los nanotubos de carbono, una separacion sélo es practica en combinacién con una
estabilizacion (inmovilizacién en una matriz, adicién de sustancias que actlan de estabilizador) del estado de
separacion, ya que en caso contrario se produce una rapida reaglomeracion de los nanotubos de carbono debido a
las altas fuerzas de van der Waals.

El polvo de nanotubos de carbono generado en el Ejemplo 2 se introdujo junto con policarbonato (Makrolon 2805)
en la entrada principal de una prensa extrusora de doble husillo corrotativo (ZSK 26Mc, L/D 36). La temperatura de
la prensa extrusora ascendid a 280 °C. El caudal se ajusté6 a 26 kg/h de material compuesto. EI numero de
revoluciones se ajustd a 400 rpm. La relacion masica de polvo de nanotubos de carbono con respecto a
policarbonato ascendié a 5 : 95. La barra que sale de la prensa extrusora se enfrio en el bafio de agua y a
continuacion se granuld. Una fotografia de TEM de una seccion preparada a partir del material compuesto muestra
los nanotubos de carbono presentes por separado en el policarbonato.
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REIVINDICACIONES

1.- Polvo de nanotubos de carbono que presenta nanotubos de carbono, caracterizado porque los nanotubos de
carbono estan constituidos esencialmente por una o varias capas de grafito, estando las capas de grafito
construidas por dos o mas capas de grafeno dispuestas las unas sobre las otras y formando las capas de grafito
una estructura enrollada, porque los nanotubos de carbono presentan en seccion transversal una disposicion en
espiral de las capas de grafito, ascendiendo el diametro medio de los nanotubos de carbono a 3 a 100 nm,
preferiblemente a entre 4 y 75 nm, con especial preferencia a entre 5y 30 nm.

2.- Polvo de nanotubos de carbono segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la relaciéon de la longitud con
respecto al didmetro de los nanotubos de carbono asciende al menos a 5, especialmente al menos a 30, con
especial preferencia al menos a 50.

3.- Polvo de nanotubos de carbono segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizado porque el contenido de impurezas
en el polvo, especialmente de metales o compuestos metalicos, especialmente preferiblemente éxidos metalicos,
asciende como maximo al 7 % en peso, preferiblemente como maximo al 5 % en peso.

4.- Polvo de nanotubos de carbono segun la reivindicacion 3, caracterizado porque las impurezas comprenden
metales o compuestos metalicos de los metales de transicion, especialmente de los grupos Vb y VIlIb del sistema
periodico de los elementos, o de los metales alcalinos o de los metales alcalinotérreos o silicio u 6xido de silicio, y
especialmente comprenden metales o compuestos metéalicos seleccionados del grupo de aluminio, magnesio,
titanio, circonio, sodio, calcio, hierro, niquel, manganeso, molibdeno y cobalto.

5.- Polvo de nanotubos de carbono seguin una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el contenido de
carbono piroliticamente depositado en el polvo asciende como maximo al 7 % en peso, preferiblemente como
maximo al 2 % en peso, con especial preferencia como maximo al 1 % en peso.

6.- Polvo de nanotubos de carbono segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el polvo de
nanotubos de carbono esta presente como aglomerado, teniendo al menos el 95 % en peso de las particulas de
aglomerado un didmetro externo en el intervalo de 5 um a 10.000 um, preferiblemente de 30 pum a 5.000 pm, con
especial preferencia de 50 um a 3.000 pm.

7.- Polvo de nanotubos de carbono segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la densidad
aparente (segun BN ISO 60) del polvo de nanotubos de carbono asciende a entre 20 y 450 kg/m3, preferiblemente a
entre 80 y 350 kg/ms, de manera muy especialmente preferida a entre 110 y 250 kg/m3.

8.- Polvo de nanotubos de carbono segin una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la superficie
especifica (adsorcion de nitrégeno segin BET) asciende a entre 20 y 1500 m2/g, preferiblemente a entre 30 y 800
m2/g, con especial preferencia a entre 90 y 600 m2/g.

9.- Nanotubos de carbono segun la reivindicacion 1.

10.- Nanotubos de carbono segun la reivindicacion 9, caracterizados porque la relacion de la longitud con respecto
al diametro de los nanotubos de carbono asciende al menos a 5, especialmente al menos a 10, especialmente
preferiblemente al menos a 20, de manera muy especialmente preferida al menos a 50.

11.- Nanotubos de carbono segun la reivindicacion 9 6 10, caracterizados porque el contenido de impurezas en los
nanotubos de carbono, especialmente de metales o compuestos metalicos, especialmente preferiblemente éxidos
metalicos, asciende como maximo al 7 % en peso, preferiblemente como maximo al 5 % en peso.

12.- Nanotubos de carbono segun la reivindicacion 11, caracterizados porque las impurezas comprenden metales o
compuestos metdlicos de los metales de transicion, especialmente de los grupos Vlib y Vllib del sistema periddico
de los elementos, o de los metales alcalinos o de los metales alcalinotérreos o silicio u 6xido de silicio, y
especialmente comprenden metales o compuestos metdlicos seleccionados del grupo de aluminio, magnesio,
titanio, circonio, sodio, calcio, hierro, niquel, manganeso, molibdeno y cobalto.

13.- Nanotubos de carbono segin una de las reivindicaciones 9 a 12, caracterizados porque el contenido de
carbono piroliticamente depositado en los nanotubos de carbono asciende como maximo al 7 % en peso,
preferiblemente como maximo al 2 % en peso, con especial preferencia como maximo al 1 % en peso.

14.- Procedimiento para la preparaciéon de un polvo de nanotubos de carbono seguin una de las reivindicaciones 1 a
8, caracterizado porque hidrocarburos C; - C3; se descomponen sobre un catalizador heterogéneo a una
temperatura de 500 a 1000 °C, preferiblemente de 600 a 800 °C, en un reactor con lecho en movimiento, siendo el
catalizador usado un catalizador de metal de transiciéon a base de Co y Mn con una proporcion de Co del 40 al 60 %

11



10

15

ES 2364305 T3

en moles y de Mn del 60 al 40 % en moles referido a la suma de Co y Mn, ascendiendo el tiempo de permanencia
medio del catalizador en la zona de reaccién como maximo a una hora y reaccionando el hidrocarburo por separado
0 como mezcla también junto con gases inertes, especialmente nitrégeno o gases nobles.

15.- Procedimiento segin la reivindicacién 14, caracterizado porque el tiempo de permanencia medio del
catalizador en la zona de reaccién asciende a entre 20 y 45 min, preferiblemente a entre 25 y 35 min.

16.- Procedimiento segun la reivindicacion 15, caracterizado porque el catalizador presenta una proporciéon de Co
del 45 al 55 % en moles y de Mn del 55 al 45 % en moles referido a la suma de Co y Mn.

17.- Procedimiento para la preparacién de nanotubos de carbono seglin una de las reivindicaciones 9 a 13,
caracterizado porque el polvo de nanotubos de carbono segun una de las reivindicaciones 1 a 8 se desaglomera
con aporte de energia, especialmente mediante molienda o dispersion.

18.- Uso del polvo de nanotubos de carbono segun una de las reivindicaciones 1 a 8 o de los nanotubos de carbono
segln una de las reivindicaciones 9 a 13 como aditivo para polimero, caucho, ceramica, metales, aleaciones
metdlicas, vidrios, textiles y materiales compuestos.

19.- Uso del polvo de nanotubos de carbono segin una de las reivindicaciones 1 a 8 o de los nanotubos de carbono
segun una de las reivindicaciones 9 a 13 como aditivo conductor en electrodos, celdas solares, actuadores,
sensores, tintas o pastas, asi como en acumuladores de energia, especialmente en baterias, acumuladores, celdas
de combustible o condensadores; como sustrato para principios activos farmacéuticos o para principios activos para
fitoproteccion; como adsorbente, especialmente para compuestos volatiles, por ejemplo, para gases o para
compuestos biolégicos, por ejemplo, para enzimas; o como soporte o recipiente de catalizadores.
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