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DESCRIPCION

Catalizador mejorado para la produccién de MWCNT

Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a un sistema catalizador soportado para la conversion de hidrocarburos en nanotubos
de carbono y en particular a un catalizador soportado exento de hierro para un proceso de produccién de nanotubos
de carbono de pared miltiple con selectividad y rendimiento mejorados.

Estado de la técnica

Las nanoestructuras de carbono (CNS) se refieren colectivamente a estructuras de carbono de tamafio nanométrico
que tienen varias formas, como nanotubos, nanopelos, fullerenos, nanoconos, nanocuernos y nanovarillas. Las
nanoestructuras de carbono se pueden utilizar ampliamente en una variedad de aplicaciones tecnologicas por que
poseen excelentes caracteristicas.

Los nanotubos de carbono (CNT) son materiales tubulares que consisten en atomos de carbono dispuestos en un
patrén hexagonal y tienen un diametro de aproximadamente 1 a 100 nm. Los nanotubos de carbono exhiben
propiedades aislantes, conductoras 0 semiconductoras dependiendo de su quiralidad inherente. Los nanotubos de
carbono tienen una estructura en la que los atomos de carbono estan unidos fuertemente entre si mediante enlace
covalente. Debido a esta estructura, los nanotubos de carbono tienen una fuerza de traccion aproximadamente 100
veces mayor que la del acero, son altamente flexibles y elasticos y son quimicamente estables.

Los nanotubos de carbono se dividen en tres tipos: nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT) que estan
compuestos por una sola ldamina y tienen un didmetro de alrededor de 1 nm; nanotubos de carbono de pared doble
(DWCNT) que estan compuestos por dos laminas y tienen un diametro de alrededor de 1,4 a alrededor de 3 nm; y
nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT) que estan compuestos por tres 0 mas laminas y tienen un diametro
de alrededor 5 a alrededor de 100 nm.

Los nanotubos de carbono se estan investigando para su comercializacion y aplicacién en diversos campos
industriales, por ejemplo, industria aeroespacial, pilas de combustible, material compuesto, biotecnologia,
farmacéutica, eléctrica/electronica y semiconductores, debido a su elevada estabilidad quimica y elasticidad.

Los nanotubos de carbono se producen generalmente mediante diversas técnicas, como descarga por arco, ablacién
laser y deposicion quimica de vapor. Sin embargo, la descarga por arco y la ablacién laser no son apropiadas para la
produccién en masa de nanotubos de carbono y requiere elevados costes de produccion de arco o costosos equipos
laser. La deposicién quimica catalitica de vapor (CCVD) de hidrocarburos sobre catalizadores metalicos proporciona,
con respecto a otros métodos, rendimientos y calidad mas elevados y simplifica el proceso de fabricacién a una escala
industrial.

La mayoria de investigaciones llevadas a cabo en la tecnologia CCVD se centran actualmente en el desarrollo de
nuevos catalizadores y condiciones de reaccion para controlar el tipo (de pared simple, doble o mdltiple), diametro,
longitud y pureza de nanotubos de carbono. Las propiedades estructurales, fisicas y quimicas de nanotubos de
carbono se han relacionado con su capacidad de conductividad eléctrica, resistencia mecanica y propiedades
térmicas, Opticas y magnéticas.

El documento WO 03/004410 A1 divulga una gran variedad de sistemas de 6xido metdlico (como Co, Fe, Ni, V, Mo y
Cu) y soportes de catalizador (como Al(OH)3, Ca(OH)2, Mg(OH)z, Ti(OH)4, Ce(OH)4 y La(OH)s), para la produccién de
nanotubos de carbono de pared simple y de pared multiple. Los diversos metales y mezclas de metales en este
documento se probaron por sus propiedades de selectividad, es decir, la capacidad del catalizador para producir
selectivamente nanotubos de pared simple, doble o multiple con respecto a una cierta proporcion de carbono amorfo
o fibras formadas simultaneamente durante la reaccién.

El documento EP 2 883 609 A1 divulga un catalizador soportado impregnado y un agregado de nanotubos de carbono
que comprende el catalizador soportado impregnado, preparandose dicho catalizador soportado mediante adicién
secuencial de un acido multicarboxilico y precursores del primer (Co) y segundo (Fe, Ni) componente catalitico a
precursores del primer (Mo) y segundo (V) componente activo para obtener una disolucién de metal acuosa
transparente, impregnacion de un soporte granular con la disoluciéon de metal acuosa transparente, seguida de secado
y calcinacion, en donde el catalizador soportado tiene una densidad aparente de 0,8 a 1,5 g/cm?®.

El documento US 9 956 546 A1 divulga un catalizador para la produccién de nanotubos de carbono que comprenden
un soporte y un catalizador de grafitizacién soportado en el soporte, en donde el catalizador de metal de grafitizacién
es un catalizador de metal multicomponente que comprende un catalizador principal y un catalizador auxiliar, en donde
el catalizador principal se selecciona a partir de Co, Fe, y mezclas de los mismos, y el catalizador auxiliar es V, y en
donde el catalizador es un catalizador soportado obtenido mediante calcinacion de hidréxido de aluminio a una
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temperatura de calcinacion primaria de 250°C a 500°C para formar el soporte, soportando un precursor de metal
catalitico en el soporte y calcinando el precursor de metal catalitico soportado en el soporte a una temperatura de
calcinacion secundaria de 450°C a 800°C.

El documento EP 3 053 877 A1 divulga un método para la produccion de nanotubos de carbono que comprende
principalmente calcinar un precursor de soporte que tiene un area superficial especifica BET de 1 m?/g o menos a una
temperatura de 100 a 450°C para formar un soporte, soportando un catalizador de metal de grafitizacién en el soporte,
secundariamente calcinar el catalizador soportado en el soporte a una temperatura de 100 a 500°C para preparar el
catalizador soportado, y poner en contacto el catalizador soportado con una fuente de carbono en fase gaseosa para
formar nanotubos de carbono, en donde el precursor de soporte es trihidréxido de aluminio y en donde el catalizador
de metal de grafitizacién es un catalizador de metal binario seleccionado a partir de Co/Mo, Co/V, Fe/Mo y Fe/V.

El documento US 2008 213160 A1 divulga un método para sintetizar un catalizador soportado con miras a la
produccién de nanotubos de carbono de pared multiple que comprende los siguientes pasos: mezclar un polvo de
Al(OH)3 que tiene un tamafio de particula inferior a alrededor de 80 um con una disolucién acuosa de una sal de hierro
y cobalto, formando el conjunto una pasta; secar dicha pasta hasta obtener un polvo con un nivel de humedad inferior
a alrededor de 5 % en peso; seleccionar la fraccién de tamafio de particula de dicho catalizador soportado que es
inferior a alrededor de 63 pm; y producir nanotubos utilizando el catalizador soportado que tiene un tamafio de particula
inferior a alrededor de 63 um.

El documento KR 101781252 divulga un método para la produccién de agregados de nanotubos que comprende el
tratamiento térmico de un precursor portador que comprende un hidréxido metalico estratificado y un hidréxido metalico
no estratificado para formar un portador poroso; soportar un metal catalizador o un precursor de metal catalizador en
el portador para formar un catalizador soportado; y formar un agregado de nanotubos de carbono en el que el
catalizador soportado y el compuesto que contiene carbono se ponen en contacto entre si bajo una regién de
calefaccion para formar un haz y un agregado de nanotubos de carbono entrelazados. El metal catalizador combina
un elemento seleccionado a partir de hierro, cobalto y niquel, un elemento seleccionado a partir de titanio, vanadio y
cromo y un elemento seleccionado a partir de molibdeno (Mo) y tungsteno (W).

El documento EP 3 156 125 A1 divulga un método para la produccién de un agregado de nanotubos de carbono que
comprende:

- mezclar un soporte con una disolucién acuosa de un precursor catalitico de metal de grafitizacién para formar
una pasta;

- secar la pasta para eliminar agua, seguido de calcinacién para obtener un catalizador soportado; y

- poner en contacto el catalizador soportado con un compuesto que contiene carbono bajo calentamiento para
que reaccionen entre si,

- en donde la tasa de eliminacion de agua de la pasta se ajusta a 5 hasta 30 % en peso para controlar la
densidad aparente de los nanotubos de carbono.

El catalizador de grafitizacién es un catalizador que contiene hierro (Fe) o un catalizador multicomponente que
comprende uno 0 mas metales seleccionados a partir de cobalto (Co), molibdeno (Mo) y vanadio (V).

El documento EP 3 053 880 A1 divulga un método para la produccién de un agregado de nanotubos de carbono que
comprende calcinar hidréxido de aluminio a una temperatura de calcinacion primaria de 100°C a 500°C para formar
un soporte; soportar un precursor de metal catalitico en el soporte; calcinar el soporte que contiene catalizador a una
temperatura de calcinacidén secundaria de 100°C a 800°C para obtener un catalizador soportado; y poner en contacto
el catalizador soportado con un compuesto que contiene carbono bajo calentamiento para que reaccionen entre si, en
donde la temperatura de calcinacién primaria, la temperatura de calcinacion secundaria, la cantidad de catalizador
soportado o el tiempo de reaccién se controlan de tal manera que el agregado de nanotubos de carbono tiene una
densidad aparente de 10 kg/m® 0 mas. El metal catalitico comprende Fe, Co, Mo, V o una combinacién de dos o mas
de los mismos. El catalizador de metal de grafitizacion puede ser un catalizador compuesto formado por un catalizador
principal y un catalizador auxiliar. En este caso, el catalizador principal puede incluir hierro (Fe) o cobalto (Co) y el
catalizador auxiliar puede ser molibdeno (Mo), vanadio (V) o una combinacién de los mismos. Se afiade un acido
organico en una relacion molar de 5:1 a 30:1 en relacién con el metal catalitico para la preparacion del catalizador
soportado.

Los nanotubos de carbono han atraido la atencién como materiales de electrodo potenciales en baterias de litio.

Las tipicas baterias de iones de litio utilizan anodos de carbono (electrodo negativo) y catodos de 6xido de metal de
transicion litiado (electrodo positivo) situados en lados opuestos de un separador polimérico microporoso.
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Una pila de iones de litio comienza su vida con todo el litio en el catodo y, durante la carga, un porcentaje de este litio
se traslada al catodo y se intercala con el anodo de carbono.

Un fallo en baterias de iones de litio es el resultado de una formacién de dendritas en la bateria. Las dendritas son
depositos de metal microscopicos que se pueden formar en la célula. La formacién de dendrita comienza generalmente
en el anodo y crea un atajo interno cuando se extiende a través del separador al catodo.

Cuando las impurezas de hierro de cualquier electrodo se disuelven en el electrolito, existe un riesgo significativo de
que estas impurezas migren al anodo e inicien el crecimiento de dendrita por deposicion. Por este motivo, se requieren
materiales exentos de hierro como material de electrodo.

Cuando se utilizan MWCNT como material de electrodo, surge el riesgo de fallo de bateria provocado por esas
dendritas.

En consecuencia, se deben evitar MWCNT que comprenden componentes de hierro intersticiales obtenidos mediante
un proceso que utiliza un sistema catalitico que comprende un catalizador de grafitizacién.

Por lo tanto, existe una necesidad de MWCNT producidos mediante un proceso CCVD de hidrocarburos a través de
catalizadores metdlicos exentos de hierro con selectividad y productividad mejoradas.

Objetivo de la invencién

El objetivo de la presente invencion es divulgar un catalizador exento de hierro para la preparacion de MWCNT y un
método para su preparacion, asi como el uso de esos nanotubos de carbono en baterias.

Resumen de la invencién

La presente invencion divulga un catalizador soportado exento de hierro como se define en la reivindicacion 1.

La presente invencion divulga ademas un método para la produccion del catalizador soportado exento de hierro que
comprende los pasos de:

- poner en contacto una disolucién acuosa, que comprende uno o mas acido(s) policarboxilico(s) y/o la(s)
sal(es) de acidos policarboxilicos con uno o0 mas precursor(es) a base de vanadio y opcionalmente uno o mas
precursor(es) a base de molibdeno;

- poner en contacto el uno o mas precursor(es) a base de cobalto con la disoluciéon acuosa que comprende el
(los) precursor(es) a base de vanadio y el (los) precursor(es) a base de molibdeno adicional para formar una
mezcla a base de agua de precursores cataliticos;

- poner en contacto hidréxido de aluminio, que tiene una BET comprendida entre 3 y 18 m2/g, con la mezcla a
base de agua que comprende los precursores cataliticos para formar una mezcla a base de agua de hidréxido
de aluminio y los precursores cataliticos;

- secar la mezcla a base de agua de hidréxido de aluminio y los precursores cataliticos para formar una mezcla
seca;

- calcinar la mezcla desecada a una temperatura de al menos 200°C para formar un producto calcinado;
- molturar el producto calcinado para dar un polvo.

Las realizaciones preferentes del método para la produccién del catalizador soportado exento de hierro de la presente
invencion divulgan una o mas de las siguientes caracteristicas:

- lamezcla a base de agua de hidréxido de aluminio y los precursores cataliticos se seca a una temperatura
predeterminada de al menos 100°C durante al menos 1 hora con un flujo de aire de al menos 0,1 m?/h;

- lamezcla a base de agua de hidréxido de aluminio y los precursores cataliticos se seca a una temperatura
predeterminada comprendida entre 100 y 150°C durante un periodo comprendido entre 1 hora y 10 horas
con un flujo de aire comprendido entre 0,1 m3/hy 1 m3h.

- lamezcla a base de agua de hidroxido de aluminio y los precursores cataliticos se seca mediante secado por
pulverizacién;

- la mezcla desecada se calcina a una temperatura comprendida entre 200 y 600°C durante un periodo
comprendido entre 1 hora y 24 horas con un flujo de aire comprendido entre 0,1 m3hy 1 m%h;
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- el producto calcinado se moltura para dar un polvo con un didmetro de particula medio volumétrico (Dso) de
menos de 450 um;

- el hidréxido de aluminio esta caracterizado por un area superficial especifica (BET) comprendida entre 5y 16
m2/g;

- el hidréxido de aluminio se selecciona a partir de gibbsita o bayerita;

- el (los) precursor(es) a base de cobalto, el (los) precursor(es) a base de vanadio, el (los) precursor(es) a base
de molibdeno y el precursor de soporte tienen una pureza de al menos 95 %;

- el precursor a base de cobalto es acetato de cobalto(ll) tetrahidrato y/o nitrato de cobalto(ll) hexahidrato, el
precursor a base de vanadio es metavanadato de amonio y el precursor a base de molibdeno es
heptamolibdato de amonio tetrahidrato;

- el acido policarboxilico es una mezcla de acido citrico y acido malico, en donde la relacién molar acido malico
/ acido citrico estd entre 0,5y 5.

La presente invencién divulga ademas un método para la produccién de nanotubos de carbono de pared multiple a
partir del catalizador soportado exento de hierro que comprende los pasos de:

- cargar el catalizador en un reactor,
- calentar el catalizador a una temperatura comprendida entre 500°C y 900°C;

- suministrar una fuente de carbono al reactor mientras se mantiene la temperatura comprendida entre 500°C
y 900°C;

- poner en contacto el catalizador con la fuente de carbono durante un periodo de tiempo de al menos 1 minuto.

Las realizaciones preferentes del método para la produccién de nanotubos de carbono de pared multiple de la presente
invencion divulgan una o mas de las siguientes caracteristicas:

- el espacio tiempo entre catalizador y fuente de carbono esta entre 0,1y 0,8 g.h/mol;

- la fuente de carbono se selecciona a partir del grupo formado por metano, etileno, acetileno, metanol, etanol
y mezclas de los mismos.

La presente invencion divulga ademas nanotubos de carbono de pared multiple obtenidos mediante el método para la
produccién de nanotubos de carbono de pared miiltiple de la presente invencion, que comprende entre 0,1y 13 % en
peso, preferentemente 1y 10 % en peso de catalizador soportado exento de hierro, obteniéndose dicho catalizador
soportado exento de hierro mediante el método para la preparacion del catalizador soportado exento de hierro de la
presente invencién.

La presente invencién divulga ademas una matriz polimérica que comprende dichos nanotubos de carbono de pared
multiple, obtenidos mediante el método de la invencion.

La presente invencién divulga ademas el uso de dichos nanotubos de carbono de pared multiple, obtenidos mediante
el método de la invencién, en baterias.

Descripcion detallada de la invencion

La presente invencion divulga un catalizador exento de hierro soportado que da lugar a una selectividad aumentada
en la produccion de nanotubos de pared multiple con caracteristicas especifica, obteniéndose dicha selectividad de
pared multiple mejorada en un rendimiento elevado al tiempo que se reduce el consumo de catalizador. La presente
invencion también divulga un proceso atractivo economicamente para la obtencion de dicho catalizador soportado.

Con catalizador exento de hierro, la presente invencién se refiere a que el contenido en hierro se reduce tanto como
sea posible, con la excepcion de trazas inevitables. No obstante, el contenido en hierro con el contenido general de
metal de transicion es menos de 1000 ppm, preferentemente menos de 500 ppm, mas preferentemente menos de 200
ppm, del modo mas preferente menos de 100 ppm.

En una primera realizacion de la presente invencion, el catalizador soportado es un catalizador de dos componentes

exento de hierro que comprende un primer componente catalitico a base de cobalto y un segundo componente
catalitico a base de vanadio, ambos preferentemente en forma de 6xido, y soportado en un soporte que comprende
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oxido de aluminio (Al203) y/o hidréxido de aluminio (Al(OH)s) e hidréxido de éxido de aluminio (AIO(OH)) (en lo sucesivo
denominado el "elemento de soporte").

En una segunda realizacion de la presente invencién, el catalizador soportado es un catalizador de tres componentes
exento de hierro que comprende un primer componente catalitico a base de cobalto, un segundo componente catalitico
a base de vanadio y un componente catalitico a base de molibdeno, todos preferentemente en forma de 6xido, y
soportado en un soporte que comprende 6xido de aluminio y/o hidréxido de aluminio e hidréxido de 6xido de aluminio
(en lo sucesivo denominado el "elemento de soporte”).

Preferentemente, el precursor de soporte es hidroxido de aluminio, mas preferentemente gibbsita o bayerita.

Preferentemente, el precursor de soporte esta caracterizado por un diametro de particula medio volumétrico (Dso) de
menos de 70 um y un area superficial especifica de menos de 20 m?/g.

Preferentemente, el precursor de soporte es gibbsita, caracterizada por un area superficial especifica entre 3 y 18
m?/g, preferentemente entre 5y 16 m?/g.

Preferentemente, el precursor catalitico a base de cobalto del catalizador de grafitizacion se obtiene a partir de un
precursor a base de cobalto, siendo dicho precursor una sal de cobalto, un 6xido de cobalto o un compuesto de cobalto
como Co(NQO3)2.6H20; Co2(CO)s y Co(Oac)2.4H20.

Preferentemente, el precursor catalitico a base de vanadio del catalizador de grafitizacion se obtiene a partir de un
precursor a base de vanadio, siendo dicho precursor una sal de vanadio, un 6xido de vanadio 0 un compuesto de
vanadio como NHsVOs.

Preferentemente, el precursor catalitico a base de molibdeno del catalizador de grafitizacion se obtiene a partir de un
precursor a base de molibdeno, siendo dicho precursor una sal de molibdeno, un 6xido de molibdeno o un compuesto
de molibdeno como (NHa)sM07024.4H20; Mo(CO)s 0 (NH4)2M0Sa4.

La presente invencién divulga ademas un método para la produccién de dicho catalizador soportado que comprende
los pasos de:

- afadir:

o en el método de la primera realizacion, una cantidad especifica de agua que comprende una
cantidad especifica de uno o mas acido(s) policarboxilico(s) y/o las sales de los mismos a una
cantidad especifica de uno o mas precursor(es) a base de vanadio y mezclar hasta obtener una
disolucion transparente;

o en el método de la segunda realizacion, una cantidad especifica de agua que comprende una
cantidad especifica de uno o mas acido(s) policarboxilico(s) y/o las sales de los mismos a una
cantidad especifica de uno o mas precursor(es) a base de vanadio y una cantidad especifica de uno
0 mas precursor(es) a base de molibdeno, y mezclar hasta obtener una disolucién transparente;

- poner en contacto el uno o mas precursor(es) a base de cobalto con la disolucién acuosa que comprende el
(los) precursor(es) a base de vanadio y el (los) precursor(es) a base de molibdeno opcional(es), en donde
dicho uno o mas precursores a base de cobalto se afiaden en forma de un polvo o un polvo humectado o una
disolucién acuosa o cualquier forma que tenga un contenido de agua comprendido entre polvo y disolucién
acuosa;

- afadir el precursor de soporte y mezclar durante al menos 1 minuto;

- secar la mezcla por medios apropiados, preferentemente a una temperatura predeterminada fija de al menos
100°C durante al menos 1 hora con un flujo de aire de al menos 0,1 m%h;

- calcinar la mezcla por medios apropiados, preferentemente a una temperatura predeterminada fija de al
menos 200°C durante al menos 1 hora con un flujo de aire de al menos 0,1 m3/h;

- molturar el producto calcinado a un didmetro de particula medio volumétrico (Dso) de menos de 450 pm.

Los acidos policarboxilicos utilizados en el método de la presente invencion se seleccionan preferentemente a partir
del grupo compuesto por acidos dicarboxilicos, acidos tricarboxilicos, acidos tetracarboxilicos y mezclas de los
mismos. Ejemplos de tales acidos multicarboxilicos incluyen acido oxalico, acido succinico, acido tartarico, acido
malico, acido fumarico, acido itacénico, acido citracénico, acido mesacoénico, acido citrico, acido 2-buteno-1,2,3-
tricarboxilico y &cido 1,2,3,4-butanotetracarboxilico.
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Con sales de acido policarboxilico, la presente invencion se refiere a acido policarboxilico, en donde al menos un
grupo acido carboxilico se convierte en una sal de amonio o metal alcalino.

Preferentemente, el acido policarboxilico es acido citrico o acido malico; preferentemente, la sal de &cido
policarboxilico es la sal de amonio.

Preferentemente, se afiaden uno o mas acido(s) policarboxilico(s) y/o sal(es) de los mismos en una cantidad tal que
la disolucién acuosa resultante comprende entre 0,5 y 25 %, mas preferentemente entre 4 y 15 % de acido(s)
policarboxilico(s) y/o sal(es).

Preferentemente, el acido policarboxilico utilizado en el método de la presente invencién es una mezcla de acido citrico
y acido malico, en donde la relacién molar acido malico / acido citrico esta entre 0,5 y 5, preferentemente entre 1,5y
2,5.

En el método de la primera realizacién, se afiaden 1000 g de un precursor de soporte a una mezcla acuosa obtenida
a partir del mezclado de una disolucion acuosa que comprende 5 a 70 g de precursor a base de vanadio en 300 a
3000 g de agua y entre 80 y 850 g de precursor a base de cobalto como polvo 0 como mezcla acuosa que comprende
hasta 3000 g de agua.

En el método de la segunda realizacién, se afiaden 1000 g de un precursor de soporte a una mezcla acuosa obtenida
a partir del mezclado de una disolucién acuosa que comprende 5 a 70 g de precursor a base de vanadioy 1a 15 g de
precursor a base de molibdeno en 300 a 3000 g de agua y entre 80 y 850 g de precursor a base de cobalto como
polvo o0 como mezcla acuosa que comprende hasta 3000 g de agua.

En el método seglin la presente invencién:

- se afiade agua a una temperatura comprendida entre 20 y 90°C, preferentemente entre 50 y 70°C, que
comprende uno o mas acido(s) policarboxilico(s) y/o sal(es) de &cido(s) policarboxilico(s) al precursor a base
de vanadio y el precursor a base de molibdeno opcional y se mezcla, por ejemplo por medio de un mezclador
de palas durante un periodo comprendido entre 5 y 60 minutos, preferentemente entre 10 y 20 minutos;

- se afiade el precursor de cobalto, ya sea como polvo, como precursor humectado o como disolucién acuosa,
a la disolucién acuosa que comprende el precursor a base de vanadio y el precursor de molibdeno opcional,
cuando se afiade como un precursor humectado o como una disolucién acuosa, se afiade agua a una
temperatura comprendida entre 20 y 90°C, preferentemente entre 50 y 70°C, al precursor a base de cobalto
y se mezcla durante un periodo comprendido entre 5 y 60 minutos, preferiblemente entre 10 y 20 minutos;

- se afiade precursor de soporte y se mezcla (para evitar la aglomeracion) a la disolucion acuosa que
comprende precursor a base de cobalto, precursor a base de vanadio y el precursor de molibdeno opcional;

- después de completar la adicién de precursor de soporte, la pasta resultante se mezcla ademas durante un
periodo comprendido entre 5 y 60 minutos, preferiblemente durante un periodo comprendido entre 10 y 20
minutos;

- se transfiere la pasta a crisoles ceramicos con una gran abertura y se calienta;

0 como primer paso a una temperatura comprendida entre 100 y 150°C, preferentemente entre 110y
130°C durante un periodo comprendido entre 60 y 600 minutos, preferentemente entre 150 y 330
minutos, obteniéndose dicha temperatura utilizando un gradiente de calefaccién comprendido entre
1,0 y 5,0°C/min; y un flujo de aire entre 0,1 y 1,0 m%h, preferentemente entre 0,4 y 0,6 m3h; y
posteriormente

0 como segundo paso a una temperatura comprendida entre 200 y 600°C, preferentemente entre 220
y 550°C, mas preferentemente entre 250 y 550°C durante un periodo comprendido entre 1 hora y
24 horas, preferentemente entre 60 y 600 minutos, mas preferentemente entre 150 y 330 minutos,
obteniéndose dicha temperatura utilizando un gradiente de calefaccion comprendido entre 1,0 y
5,0°C/min y un flujo de aire entre 0,1 y 1,0 m%h, preferentemente entre 0,4 y 0,6 m3/h;

- se moltura el producto calcinado a un diametro de particula medio volumétrico (Dso) de menos de 450 pm,
preferentemente menos de 250 pm.

Después de ambos ciclos de calefaccion, el precursor de soporte se convierte en un producto calcinado, es decir, el
soporte, que comprende uno o mas componentes seleccionados a partir del grupo que consiste en hidroxidos,
hidréxidos de 6xido y 6éxidos, mientras que los precursores de catalizador se convierten en 6xidos, en donde el
catalizador de grafitizacion esta presente preferentemente como un 6xido mixto.
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El tipo de fuente de calor utilizada en ambos ciclos de calefaccion no esta limitado y puede ser, por ejemplo, calefaccion
por induccién, calefaccion radiante, laser, IR, microondas, plasma, UV o calentamiento de plasmon de superficie.

Los inventores han observado que la BET del precursor de soporte, Al(OH)3, es un parametro importante para la
obtencién de un catalizador soportado exento de hierro que permite la produccién de MWCNT en un rendimiento de
carbono elevado.

En el método segun la presente invencion, la BET del precursor de soporte Al(OH)s esta comprendida entre 3 y 18
m?/g, preferentemente entre 5y 16 m?/g.

La conversion de gibbsita a boehmita, estudiada mediante difraccion de rayos X, se describe, por ejemplo, por A.M.d
A. Cruz et al. en Applied Catalysis A: General 167 (1998), pags. 203-213.

El analisis cualitativo y cuantitativo de hidroxido de 6xido de aluminio (boehmita) en éxido de aluminio (bauxita)
mediante difraccién de rayos X se describe, por ejemplo, por G.A.B. Soares et al. en Rev. Esc. Minas, 2014, vol.67,
n.1, pags. 41-46.

Los inventores han experimentado que la presencia de hidroxido de 6xido de aluminio en el catalizador soportado
exento de hierro se puede identificar faciimente con certeza mediante difraccion de rayos X, sin embargo, esta
cuantificacién esta sujeta a incertidumbre y, por lo tanto, se debe limitar a una estimacién del porcentaje en peso de
AIO(OH) en el total de Al203, AI(OH)3 y AIO(OH).

Aparte de eso, los inventores han observado que el hidréxido de 6xido de aluminio esta presente en una cantidad de
al menos 30 % en peso, preferentemente de al menos 40 % en peso, mas preferentemente de al menos 50 % en
peso, mas preferentemente de al menos 60 % en peso e incluso de al menos 70 % en peso del total de Al203, Al(OH)3
y AIO(OH).

En el método de la presente invencion, el primer ciclo de calefaccién, destinado a secar la pasta, se puede reemplazar
mediante métodos de secado alternativos bien conocidos en la técnica, o combinaciones de los mismos. Entre estos,
se utilizan ampliamente secado flash o secado por pulverizacién.

Un catalizador soportado tipico segun la presente invencion se representa mediante la formula (CovWw)Oy.(soporte): o
(CovVwMox)Oy.(soporte).

El catalizador de grafitizacion de dos componentes exento de hierro esta caracterizado por que:
- comprende hidroxido de éxido de aluminio, preferentemente al menos 30 % en peso de hidroxido de éxido
de aluminio basado en el peso total de 6xido de aluminio, hidréxido de aluminio e hidroxido de 6xido de

aluminio;

- la relacion masica de cobalto a aluminio esta entre 5,8 102y 5,8 101, preferentemente entre 1,2 101y 4,3
101,

- larelacion masica de vanadio a aluminio esta entre 5,8 10 y 8,7 102, preferentemente entre 1,2 102y 5,8
102,

El catalizador de grafitizacion de dos componentes exento de hierro esta caracterizado ademas por que la relacién
masica de cobalto a vanadio esta comprendida entre 2 y 15, preferentemente entre 3,0 y 11.

El catalizador de grafitizacién de tres componentes exento de hierro esta caracterizado por que:
- comprende hidroxido de éxido de aluminio, preferentemente al menos 30 % en peso de hidréxido de 6xido
de aluminio basado en el peso total de 6xido de aluminio, hidréxido de aluminio e hidroxido de 6xido de

aluminio;

- la relacion masica de cobalto a aluminio esta entre 5,8 102y 5,8 107!, preferentemente entre 1,2 101 y 4,3
101,

- larelacién masica de vanadio a aluminio esta entre 5,8 10 y 8,7 102, preferentemente entre 1,2 102y 5,8
102y

- larelacién masica de molibdeno a aluminio esta entre 1,2 10y 2,3 102, preferentemente entre 1,7 10%y 1,7
102.
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El catalizador de grafitizacién de tres componentes exento de hierro esta caracterizado ademas por que la relacién de
masa de cobalto a la masa combinada de vanadio y molibdeno esta comprendida entre 2 y 15, preferentemente entre
3,0y 11.

Para la preparacién de MWCNT, el catalizador exento de hierro soportado se pone en contacto con una fuente de
carbono en la fase gaseosa.

El uso del catalizador soportado permite el crecimiento de los nanotubos de carbono mediante sintesis quimica de
vapor a través de descomposicién de la fuente de carbono, lo que conduce a la produccién del agregado de nanotubos
de carbono.

Segun la sintesis quimica de vapor, el catalizador de grafitizacién exento de hierro se carga en un reactor y la fuente
de carbono en la fase gaseosa se suministra entonces al reactor a presion ambiental y a alta temperatura para producir
el agregado de nanotubos de carbono en el que los nanotubos de carbono crecen sobre el catalizador soportado.
Como se describié anteriormente, los nanotubos de carbono crecen por descomposicion térmica de un hidrocarburo
como fuente de carbono. El hidrocarburo descompuesto térmicamente se infiltra y se satura en el catalizador de
grafitizacién y el carbono se deposita desde el catalizador de grafitizaciéon saturado para formar estructuras de anillo
hexagonal.

La sintesis quimica de vapor se puede realizar de tal manera que el catalizador soportado se alimente al reactor y se
introduzca la menos una fuente de carbono seleccionada a partir del grupo compuesto por hidrocarburos saturados
C1-Ce, hidrocarburos insaturados C1-Cs, alcoholes C1-C2 y mezclas de los mismos, opcionalmente junto con un gas
reductor (por ejemplo hidrégeno) y un gas portador (por ejemplo nitrdgeno) en el reactor a una temperatura igual o
superior a la temperatura de descomposicion térmica de la fuente de carbono en la fase de gas a una temperatura
igual o inferior al punto de fusién del catalizador de grafitizacién, por ejemplo a una temperatura comprendida entre
500 y alrededor de 900°C, preferentemente entre 600 y 800°C, mas preferentemente entre 650 y 750°C. Los
nanotubos de carbono pueden crecer durante 1 minuto a 5 horas, preferentemente 1 minuto a 30 minutos después de
introducir la fuente de carbono en el catalizador soportado.

Preferentemente, el espacio tiempo, definido como el peso de catalizador soportado en gramos dividido entre el flujo
de corriente de reactivo en mol/h, en condiciones de temperatura y presion estandar, esta comprendido entre 0,1y 0,8
g.h/mol, preferentemente entre 0,2 y 0,6 g.h/mol durante un periodo comprendido entre 10 y 30 minutos,
preferentemente entre 15 y 25 minutos.

El tipo de fuente de calor para el tratamiento térmico utilizada en el método para la preparaciéon de MWCNT no esta
limitado y puede ser, por ejemplo, calefaccién por induccién, calefaccién radiante, laser, IR, microondas, plasma, UV
o calentamiento de plasmon de superficie.

Cualquier fuente de carbono que pueda suministrar carbono y que pueda existir en la fase gaseosa a una temperatura
de 300°C o mas se puede utilizar sin limitacion particular para la sintesis quimica de vapor. El material carbonoso en
fase gaseosa puede ser cualquier compuesto que contenga carbono, pero preferentemente es un compuesto que esta
compuesto por hasta 6 atomos de carbono, mas preferentemente un compuesto que estd compuesto por hasta 4
atomos de carbono. Ejemplos de tales materiales carbonosos en fase gaseosa incluyen, entre otros, monéxido de
carbono, metano, etano, etileno, metanol, etanol, acetileno, propano, propileno, butano, butadieno, pentano, penteno,
ciclopentadieno, hexano, ciclohexano, benceno y tolueno. Estos materiales carbonosos en fase gaseosa se pueden
utilizar por separado o0 como mezcla entre si. El gas mezclado de gas reductor (por ejemplo hidrégeno) y gas portador
(por ejemplo nitrébgeno) transporta la fuente de carbono, evita que los nanotubos de carbono se quemen a temperatura
elevada y ayuda a la descomposicién de la fuente de carbono.

El catalizador exento de hierro segun la presente invencién permite la produccion de MWCNT en un rendimiento de
carbono comprendido entre 800 y 2500 % en peso, preferentemente entre 1000 y 2400 % en peso, mas
preferentemente entre 1100 y 2300 % en peso.

El rendimiento de carbono en % en peso se define como:

100 (Mot - Meat) / Meat

en donde miot €s €l peso total de producto tras la reaccion y meat es el peso de catalizador utilizado para la reaccién.
Ejemplos

Los siguientes ejemplos ilustrativos pretenden meramente ejemplificar la presente invencioén, pero no pretenden limitar
o definir de otro modo el alcance de la presente invencion.

Ejemplo 1. Sintesis del catalizador de grafitizacion de dos componentes exento de hierro.
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Se afiadieron 5000 partes en peso de agua a 60°C, que comprendian 277 en peso de acido citrico y 387 partes en
peso de acido malico, a 333 partes en peso de metavanadato de amonio, y se mezclaron durante 15 minutos utilizando
un mezclador de palas, dando como resultado una primera disolucién acuosa.

De modo similar, se afiadieron 5000 partes en peso de agua a 60°C a 4109 partes en peso de acetato de cobalto(ll)
tetrahidrato y se mezclaron durante 15 minutos utilizando un mezclador de palas, dando como resultado una segunda
disolucién acuosa.

La segunda disolucién acuosa se afiadié a la primera disolucién acuosa y se mezclé durante 15 minutos utilizando un
mezclador de palas.

A la mezcla de la primera y segunda disolucién acuosa se afiadieron 13333 partes en peso de hidréxido de aluminio
(Apyral® 200 SM - Nabaltec), con area superficial especifica (BET) de 15 m%g, y se mezclaron durante 15 minutos
utilizando un mezclador de palas.

La pasta obtenida de este modo se transfiri6 después a crisoles ceramicos con una gran abertura y se sometieron a
un proceso de calefaccién, en donde la pasta se calenté a 120°C con un gradiente de calefaccién de 2°C/min y un
flujo de aire de 0,5 m3h y se mantuvo a 120°C durante 5 horas.

Después de 5 horas a 120°C, la pasta se calenté adicionalmente a una temperatura de 400°C con un gradiente de
calentamiento de 2°C/min y se mantuvo a 400°C durante 5 horas manteniendo un flujo de aire de 0,5 m%nh.

El material s6lido obtenido de este modo se enfri6 a temperatura ambiente y se molturé por medio de un molino cénico
para dar un polvo caracterizado por un diametro de particula mediano volumétrico (Dso)} de 120 pm.

Ejemplo 2. Sintesis del catalizador de grafitizacion de tres componentes exento de hierro

Se repitié el Ejemplo 1 con la excepcién de que se afiadieron 5000 partes en peso de agua a 60°C, que comprendian
277 en peso de acido citrico y 387 partes en peso de acido malico, a 340 partes en peso de metavanadato de amonio
y 64 partes en peso de heptamolibdato de amonio tetrahidrato, dando como resultado una primera disolucién acuosa.
La segunda disolucién acuosa se obtiene mediante adicién de 5000 partes en peso de agua a 60°C a 4931 partes en
peso de acetato de cobalto(ll) tetrahidrato

A la mezcla de la primera y segunda disolucién acuosa se afiadieron 13333 partes en peso de hidréxido de aluminio

(Apyral® 200 SM - Nabaltec), con un area superficial especifica (BET) de 15 m%/g, y se mezclaron durante 15 minutos
utilizando un mezclador de palas.

Ejemplos 3a 8
En los Ejemplos 3 a 8:

- el precursor a base de vanadio es metavanadato de amonio;

- el precursor a base de molibdeno es heptamolibdato de amonio tetrahidrato;

- el precursor basado en cobalto es acetato de cobalto(ll) tetrahidrato para el Ejemplo 3 y los Ejemplos 5 a 8;

- el precursor basado en cobalto es nitrato de cobalto(ll) hexahidrato para el Ejemplo 4

- Al(OH)s del Ejemplo 3 es ALOLT 59 AF (Inotal) caracterizado por una BET de 5,4 m?/g

- Al(OH)s del Ejemplo 4 es Hydral 710 (Huber) caracterizado por una BET de 4 m?/g;

- Al(OH)3 de los Ejemplos 5 y 6 es Apyral 40 CD (Nabaltec) caracterizado por una BET de 3,5 m?/g;

- Al(OH)3 de los Ejemplos 7 y 8 es Martinal OL-111 LE (Huber) caracterizado por una BET de 10-12 m?/g.
Los Ejemplos 3 a 7 se preparan utilizando las condiciones de proceso del Ejemplo 1, es decir, condiciones de
temperatura y periodo de tiempo de mezclado, secado y calcinacion (temperatura, gradiente de calefaccion, tiempo,
flujo de aire} y condiciones de molturacién para obtener un Dso de alrededor de 120 pm, con la excepcién de que el
precursor a base de cobalto se afiade como un polvo a la disolucion acuosa que comprende el precursor a base de
vanadio y el precursor a base de molibdeno opcional, comprendiendo dicha disolucién acuosa 5000 partes en peso

de agua.

El Ejemplo 8 es un ejemplo comparativo en donde el precursor de soporte se calcina antes de afiadirse y mezclarse
con la mezcla acuosa que comprende el precursor a base de cobalto, el precursor a base de vanadio y el precursor a
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base de molibdeno. El precursor de soporte se impregna primero con agua y se agita durante 12 horas a 60°C antes
de secarse a 60°C y 100 mbar. Posteriormente, el soporte desecado se calcina a una temperatura de 400°C durante
5 horas bajo una atmésfera de nitrégeno, tras lo cual el soporte calcinado se afiade a la mezcla acuosa de precursores
de catalizador. La mezcla acuosa que comprende el precursor a base de cobalto, el precursor a base de vanadio y el
precursor a base de molibdeno se obtiene a partir de la adicion de precursor a base de cobalto como un polvo a la
disolucién acuosa que comprende el precursor a base de vanadio, el precursor a base de molibdeno y 5000 partes en
peso de agua. La pasta resultante se calenté a 120°C con un gradiente de calefaccion de 2°C/min y un flujo de aire
de 0,5 m%h y se mantuvo a 120°C durante 5 horas. Posteriormente, la pasta se calenté adicionalmente a una
temperatura de 400°C con un gradiente de calentamiento de 2°C/min y se mantuvo a 400°C durante 5 horas
manteniendo un flujo de aire de 0,5 m3/h. No se detectaron picos de difraccion correspondientes a boehmita, AIO(OH).

En la Tabla 1 se presentan las cantidades de precursores de catalizador, de precursor soporte y acido(s)
policarboxilico(s) y/o las sales de los mismos en partes para 5000 partes en peso de agua para los Ejemplos 3 a 8.

Tabla1

éEjempIo éPrecursor de §Precursor de §Precursor de §Precursor de {Acido gAcido §Sal dibasica de
:soporte ;cobalto \vanadio §mo|ibdeno icitrico  imalico ;acido citrico
T S T g ——— e T r——
4 13335 1970 1100 5 50 185

5 6667 12667 267 133 200 1296

6 6250 1200 70 160 1135 120

7 6665 1810 225 55 1140 195

8 2500 1430 65 110 105 :
Sintesis de MWCNT

Se dispers6 1,0 g del catalizador de grafitizaciéon soportado exento de hierro de los Ejemplos 1 a 8 en un recipiente de
cuarzo que se llevo posteriormente al centro de un reactor tipo tubo de cuarzo con una entrada y una salida.

El centro del reactor de tubo de cuarzo donde se encuentra el recipiente que comprende el catalizador se calenté a
una temperatura de 700°C.

Posteriormente se dej6 que el gas etileno, nitrégeno e hidrégeno fluyeran a través del reactor de tubo de cuarzo a una
tasa de flujo de 1,744 I/min (C2H4); 0,857 I/min (N2) y 0,286 I/min (Hz) durante 20 minutos.

En la Tabla 2 se indica el rendimiento de carbono (columna 8) para el MWCNT (Ejemplos A a H) (columna 1) preparado
utilizando los catalizadores de los Ejemplos 1 a 8 (columna 2).

La Tabla 2 muestra ademas

la relacion de cobalto a aluminio del catalizador soportado (columna 3);

- larelacidén de vanadio a aluminio del catalizador soportado (columna 4);

- larelacién de molibdeno a aluminio del catalizador soportado (columna 5);

- larelacion de cobalto a vanadio para el catalizador soportado de grafitizaciéon de dos componentes exento
de hierro y la relacion de cobalto y vanadio y molibdeno para el catalizador soportado de grafitizacién de tres
componentes exento de hierro (columna 6).

- la BET (m?/g) de los respectivos precursores de soporte Al(OH)s (columna 7).

11
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Jabla 2

3 : Catalizador soportado exento de hierro MWCNT
‘Ejemplo de iEjemplo de Co/Al iV/AI  iMo/Al {Co/N  +!BET  Al(OH)s:Rendimiento
MWCNT icatalizador ‘ :(Mo) {(m2/g) (%)

A H 12,12 10°13,11 10" 6,7 15 11953

| | i 2

-13,20 10 12076
2 3 i

-15,07 10
2

-11,36 101,50 10" 14,6 35 1919
2 : :

-14,2510°i1,25 10-i3,4 10-12 {1862

©13,16 10°:5,49 10°:10,6 10 - 12 1554
2 :

Como aparece claramente en la Tabla 2, los catalizadores soportados exentos de hierro segin la presente invencion
(Ejemplos 1 a 7) dan lugar a un MWCNT (Ejemplos A a G) con un rendimiento de carbono de al menos 800 %,
contrariamente al MWCNT obtenido a partir de un proceso que utiliza un catalizador soportado exento de hierro
(Ejemplo 8), en donde el precursor soportado se calcina antes de impregnacién con los precursores de catalizador. Se
obtienen MWCNT con el maximo rendimiento de carbono a partir de catalizadores soportados exentos de hierro,
preparados a partir del precursor de catalizador Al(OH)s, caracterizado por una BET comprendida entre 10 y 15 m?/g.
El catalizador soportado exento de hierro del Ejemplo 8 (= ejemplo comparativo) da lugar a un MWCNT (Ejemplo H)
con un rendimiento de carbono de 554 %, aunque dicho catalizador soportado se prepara a partir del precursor de
soporte Al(OH)s con una BET de 10 - 12 m?/g. Para el catalizador soportado exento de hierro del Ejemplo 8 (= ejemplo
comparativo), no se detectaron picos de difraccién correspondientes a boehmita, AIO(OH).

Los inventores han observado sorprendentemente que una temperatura de calcinacién de la mezcla desecada de
hidréxido de aluminio y los precursores cataliticos comprendida entre 200°C y 600°C resulta en nanotubos de carbono
de pared multiple con un rendimiento de carbono elevado, contrariamente a los nanotubos de carbono de pared
multiple resultantes de un catalizador soportado obtenido a partir de la misma mezcla desecada pero calcinada a una
temperatura por encima de 600°C.

Los inventores han observado asimismo que también el método de secado tiene una influencia, aunque en menor
medida, en el rendimiento de carbono de los nanotubos de carbono de pared mdultiple finales.

la influencia de la temperatura de calcinacion se refleja en las relaciones de intensidad de picos de difraccién en el
patrén de XRD del catalizador soportado, registrados en el rango 26 de 10° a 80°.

En el patrén XRD, un pico de difraccién con intensidad maxima en un angulo 26 de 35° a 38° se define como "a".
Cuando la intensidad del pico de difraccion a un angulo 26 de 17° a 22° se define como "b" y la intensidad del pico de
difraccién a un angulo 26 de 63° a 67° se define como "¢", los nanotubos de carbono de pared multiple con rendimiento
de carbono elevado se preparan cuando se utiliza el catalizador soportado exento de hierro donde se cumplen ambas
condiciones de relaciones de intensidad (b/a y c/a), estando la relacién b/a comprendida entre 0,10 y 0,7 y la relacién
¢/a comprendida entre 0,51 y 0,7.

En la Tabla 3 se presenta el valor del angulo 26, la intensidad neta a dicho angulo 28 y las relaciones de intensidad
b/ay c/a del catalizador soportado, obtenidas a partir de diferentes métodos de secado y temperaturas de calcinacion.

En la Tabla 4 se presenta el rendimiento de carbono en % en peso de MWCNT del Ejemplo B, obtenido a partir del
catalizador soportado exento de hierro del Ejemplo 2 para el secado del precursor de catalizador:

- durante 5 horas a 120°C, en donde la pasta de precursor se calent6é a 120°C con un gradiente de calefaccion
de 2°C/min y un flujo de aire de 0,5 m3/h;
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- dilucién de la pasta de precursor, de manera que 10.000 partes de pasta de precursor se convierten en 25.000
partes de dispersién de precursor, suficientemente fluido para el bombeo peristaltico al equipo de secado por
pulverizacién GB-210A de Yamato Scientific con ajustes:

o soplador: 0,5 m%h (= flujo de aire caliente para el secado))
o atomizador: 0,1 MPa (= presion de aire que genera el pulverizador)
o temperatura de secado : 150 °C (= temperatura de aire en la entrada de la columna de secado)

o bomba: 7 (= tasa de flujo de liquido bombeado, dependiendo de la velocidad de la bomba vy la
viscosidad del liquido y, por lo tanto, de su dilucién. En el presente experimento, la tasa de flujo es
iguala +/-a 17 g/ min.)

Los inventores han observado que la calcinacién de la mezcla desecada de hidroxido de aluminio y los precursores
de catalizador a una temperatura de 700°C da lugar a nanotubos de carbono de pared multiple con bajo rendimiento
de carbono; a una temperatura de calcinacion de 700°C no se cumple la relacion de intensidad (b/a). No se detectan
picos de difraccion correspondientes a boehmita (AIO(OH})).

Se obtuvo un rendimiento de carbono reducido en % en peso en relacién con el rendimiento de carbono, en % en
peso, del MWCNT del Ejemplo B (Rendimiento de Carbono = 2076 %), al repetir el Ejemplo B utilizando el catalizador
de grafitizacién de tres componentes exento de hierro del Ejemplo 2, pero calcinado durante 5 horas a 550°C y 700°C
respectivamente. Como tal, se observé una reduccién de alrededor de 14 % de rendimiento de carbono, en relacién
con el rendimiento de carbono del Ejemplo B, para el catalizador del Ejemplo 2, pero calcinado durante 5 horas a
550°C (Rendimiento de Carbono = 1781 %), mientras que se observé una reduccion de 42 % de rendimiento de
carbono, en relacion con el rendimiento de carbono del Ejemplo B, para el catalizador del Ejemplo 2, pero calcinado
durante 5 horas a 700°C (Rendimiento de Carbono = 1211 %).

El catalizador de grafitizaciéon de tres componentes exento de hierro desecado por pulverizacién del Ejemplo 2,
calcinado durante 1 hora a 600°C, dio como resultado MWCNT en un rendimiento de carbono de 1840 %.

Tabla 3

étemgeratura étiempo de §secado a (35-38°) b (17-22°) % c (63-67°) c/a
éd—ew gcalcmamon angulo iintensidad §énqulo Elntensidad angulo §Intensidad

; ; : dered dered | de red 5
§250°C 5h ihorno 36.730 4246 §20,325 52836 50,668 66.393 §2641 O,622§
§400°C 5h §horno 36.947 {3665 9.543 ﬁ 50,227 65,368 §2528 0.69
2550°C 5h §horno 36.867 {6767 §19,048 1 16 §O,15 65,278§ 510 0,5195
P T TN Fr 7y 63919215&0072 FEr PRI Sy
Tabla 4

........... 2000025000000070000

éSecad iSecado poriSecad éSecado por§Secad Secado poriSecad iSecado poréSecad §Secado por§
{0 enipulverizacié {0 enipulverizacié io  enpulverizaci6 {0  enipulverizacié {0  enipulverizacié :
¢ thorno in horno in thorno  in thorno in thorno in 5
\1h 11846% :1755% 1864% 2035%  2227% 2216%  2079% 2084%  1203% :900%

2130% 2047% 2249%  1781% 1887%  11211% i652%
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REIVINDICACIONES

1. Catalizador soportado exento de hierro para la conversion selectiva de hidrocarburos a nanotubos de carbono,
comprendiendo dicho catalizador cobalto y vanadio como metales cataliticos activos en cualquier estado de oxidacién
sobre un soporte de catalizador que comprende al menos 30 % en peso de hidréxido de 6xido de aluminio basado en
el total de hidréxidos de aluminio y/u éxidos de aluminio e hidréxido de 6xido de aluminio, determinado mediante
difraccién de rayos X, en donde:

- la relacion masica de cobalto a vanadio esta entre 2y 15;

- la relacién masica de cobalto a aluminio esta entre 5,8 102y 5,8 10,

- la relacién masica de vanadio a aluminio esté entre 5,8 10y 8,7.102,

2. El catalizador soportado exento de hierro de la reivindicacion 1, en donde:
- la relacién masica de cobalto a vanadio esta entre 3,0 y 11,

- la relacién masica de cobalto a aluminio esta entre 1,2 101y 4,3 1071,

- la relacién méasica de vanadio a aluminio esta entre 1,2 102y 5,8.102.

3. El catalizador exento de hierro segun la reivindicacion 1 o 2, que comprende molibdeno como catalizador activo
adicional, en donde:

- la relacién masica de molibdeno a aluminio esta entre 1,2 103y 2,3.102 y

- la relacién masica de cobalto a la masa combinada de vanadio y molibdeno esta entre 2 y 15.

4. El catalizador exento de hierro de la reivindicacién 3, en donde:
- la relacién méasica de molibdeno a aluminio esta entre 1,7 10y 1,7.102 y
- la relacién mésica de cobalto a la masa combinada de vanadio y molibdeno esta entre 3y 11.

5. El catalizador exento de hierro seglin cualquiera de las reivindicaciones precedentes 1 a 4, en donde el soporte de
catalizador comprende al menos 40 % en peso de hidroxido de 6xido de aluminio basado en el total de hidroxidos de
aluminio y/u éxidos de aluminio e hidréxido de 6xido de aluminio, determinado mediante difraccién de rayos X.

6. Método para la produccién del catalizador soportado exento de hierro de cualquiera de las reivindicaciones
precedentes que comprende los pasos de:

- poner en contacto una disolucién acuosa que comprende uno o mas acido(s) policarboxilico(s) y/o la(s) sal(es) de
acidos policarboxilicos con uno o mas precursor(es) a base de vanadio y opcionalmente con uno o mas precursor(es)
a base de molibdeno;

- poner en contacto el uno o mas precursor(es) a base de cobalto con la disolucién acuosa que comprende el (los)
precursor(es) a base de vanadio y el (los) precursor(es) a base de molibdeno adicional para formar una mezcla a base
de agua de precursores cataliticos;

- poner en contacto hidroxido de aluminio, que tiene una BET comprendida entre 3 y 18 m?/g, con la mezcla a base de
agua que comprende los precursores cataliticos para formar una mezcla a base de agua de hidréxido de aluminio y
los precursores cataliticos;

- secar la mezcla a base de agua de hidréxido de aluminio y los precursores cataliticos para formar una mezcla seca;
- calcinar la mezcla desecada a una temperatura comprendida entre 200°C y 600°C para formar un producto calcinado
que comprende al menos 30 % en peso de hidroxido de 6xido de aluminio basado en el total de hidréxidos de aluminio
ylo 6xidos de aluminio e hidréxido de 6xido de aluminio, determinado mediante difraccion de rayos X;

- molturar el producto calcinado para dar un polvo.

7. El método segun la reivindicacion 6, en donde la mezcla a base de agua de hidréxido de aluminio y los precursores
cataliticos se seca a una temperatura predeterminada de al menos 100°C durante al menos 1 hora con un flujo de aire
de al menos 0,1 m3h.

8. El método segun las reivindicaciones 6 07, en donde la mezcla a base de agua de hidroxido de aluminio y los
precursores cataliticos se seca a una temperatura predeterminada comprendida entre 100 y 150°C durante un periodo
comprendido entre 1 hora y 10 horas con un flujo de aire comprendido entre 0,1 m%h y 1 m3/h.

9. El método segun la reivindicacion 6, en donde la mezcla a base de agua de hidréxido de aluminio y los precursores
cataliticos se seca mediante secado por pulverizacion.

10. El método segun cualquiera de las reivindicaciones 6 a 9, en donde la mezcla desecada se calcina a una
temperatura comprendida entre 220 y 550°C durante un periodo comprendido entre 1 hora y 24 horas con un flujo de
aire comprendido entre 0,1 m%h y 1 m3h.

11. El método segun cualquiera de las reivindicaciones 6 a 10, en donde el producto calcinado se moltura para dar un
polvo con un didametro de particula medio volumétrico (Dso) de menos de 450 um.

12. El método segun cualquiera de las reivindicaciones 6 a 11, en donde el hidréxido de aluminio esta caracterizado
por un area superficial especifica (BET) comprendida entre 5y 16 m2/g.
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13. El método segun cualquiera de las reivindicaciones 6 a 12, en donde el hidréxido de aluminio se selecciona a partir
de gibbsita o0 bayerita.

14. El método segun cualquiera de las reivindicaciones 6 a 13, en donde el (los) precursor(es) a base de cobalto, el
(los) precursor(es) a base de vanadio, el (los) precursor(es) a base de molibdeno y el precursor de soporte tienen una
pureza de al menos 95 %.

15. El método segun cualquiera de las reivindicaciones 6 a 14, en donde el precursor a base de cobalto es acetato de
cobalto(ll} tetrahidrato y/o nitrato de cobalto(ll) hexahidrato, el precursor a base de vanadio es metavanadato de
amonio y el precursor a base de molibdeno es heptamolibdato de amonio tetrahidrato.

16. El método segun cualquiera de las reivindicaciones 6 a 15, en donde el acido policarboxilico es una mezcla de
acido citrico y acido malico, en donde la relacién molar acido malico / acido citrico esta entre 0,5y 5.

17. Método para la produccion de nanotubos de carbono de pared miltiple a partir del catalizador soportado exento
de hierro de la reivindicacién 1 a 5, obtenido segiin el método de las reivindicaciones 6 a 16, que comprende los pasos
de:

- cargar el catalizador en un reactor,;

- calentar el catalizador a una temperatura comprendida entre 500°C y 900°C,;

- suministrar una fuente de carbono al reactor mientras se mantiene la temperatura comprendida entre 500°C y 900°C;
- poner en contacto el catalizador con la fuente de carbono durante un periodo de tiempo de al menos 1 minuto.

18. El método segun la reivindicacién 17, en donde el espacio tiempo entre catalizador y fuente de carbono esta entre
0,1y 0,8 g.h/mol, en donde el espacio tiempo se define como el peso de catalizador soportado en gramos dividido
entre el flujo de corriente de reactivo en mol/h, en condiciones de temperatura y presion estandar.

19. El método segun la reivindicacion 17 o 18, en donde la fuente de carbono se selecciona a partir del grupo formado
por metano, etileno, acetileno, metanol, etanol y mezclas de los mismos.

20. Nanotubos de carbono de pared multiple, obtenidos mediante el método segun cualquiera de las reivindicaciones
17 a 19, que comprende entre 0,1 y 13 % en peso, preferentemente 1 y 10 % en peso de catalizador segun la
reivindicacion 1 a 5.

21. Matriz polimérica que comprende nanotubos de carbono de pared multiple segun la reivindicacién 20.

22. Uso de los nanotubos de carbono de pared multiple segun la reivindicacién 20 en baterias.
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