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@Resumen:

Procedimiento de obtencion de materiales grafénicos
a partir de fangos procedentes del tratamiento de
aguas residuales. La presente invencion se refiere a
procedimiento de obtencion de materiales grafénicos
consistentes en grafenos defectuosos conteniendo
heteroatomos dopantes y materiales grafénicos
donde existen nanoparticulas metalicas soportadas
sobre estas laminas por pirélisis en ausencia de
oxigeno de fangos provenientes de estaciones de
depuracién de aguas residuales urbanas o de origen
industrial con alto contenido organico.
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PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE MATERIALES GRAFENICOS A PARTIR DE
FANGOS PROCEDENTES DEL TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES

DESCRIPCION

Campo de la invencion

La presente invencion pertenece al campo técnico de nuevos materiales y medio
ambiente, y mas concretamente a un procedimiento de obtencion de materiales
grafénicos donde los precursores de los mismos son fangos generados en los

procesos de tratamiento de aguas residuales urbanas o de procedencia industrial.

Antecedentes de la invencion

El grafeno es considerado un material muy prometedor en numerosas aplicaciones
que van desde aditivo en formulaciones de plasticos, pinturas y otros materiales,
pasando por microelectrénica, sensores y llegando a biomedicina. Este interés por el
grafeno determina que se hayan desarrollado varios procedimientos para su

obtencion.

Junto con el grafeno ideal, se han caracterizado y preparado gran numero de
materiales relacionados que se pueden indicar de forma genérica como materiales
grafénicos. Entre este tipo de materiales que poseen algunas de la caracteristicas
estructurales que los hacen similares al grafeno se encuentran los grafenos
defectuosos (F. Banhart, J. Kotakoski and A. V. Krasheninnikov, Acs Nano, 2011, 5,
26-41, L. G. Cancado, A. Jorio, E. H. M. Ferreira, F. Stavale, C. A. Achete, R. B.
Capaz, M. V. O. Moutinho, A. Lombardo, T. S. Kulmala and A. C. Ferrari, Nano Letters,
2011, 11, 3190-3196 y A. Hashimoto, K. Suenaga, A. Gloter, K. Urita and S. lijima,
Nature, 2004, 430, 870-873) que son laminas 2D de un atomo de espesor, pero donde
pueden existir ordenamientos a nivel local diferentes al hexagonal, asi como vacantes
de uno o varios atomos de carbono y agujeros en la lamina visibles por técnicas de
microscopia electronica. Ademas, existen materiales grafénicos donde junto con el
carbono se encuentran presentes en menores proporciones otros elementos
(heteroatomos dopantes) (R. T. Lv and M. Terrones, Materials Letters, 2012, 78, 209-
218 y X. W. Wang, G. Z. Sun, P. Routh, D. H. Kim, W. Huang and P. Chen, Chemical
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Society Reviews, 2014, 43, 7067-7098), principalmente el oxigeno, pero también

nitrégeno, azufre, fésforo y otros elementos, asi como combinaciones de ellos.

La preparacién de grafenos puede llevarse a cabo de multiples maneras que se
pueden clasificar en funcion de si los precursores son moléculas que van
reaccionando para dar agregados con mayor numero de carbonos que acaban
formando la lamina de grafeno (rutas de sintesis bottom-up) o si, por el contrario, se
parte de materiales que ya contienen el grafeno y que pueden ser sometidos a

tratamientos de deslaminacion y exfoliacion (rutas de sintesis top-down).

Entre los procedimientos en los que los materiales grafénicos se obtienen por
exfoliacion, ademas del empleo de grafitos, algunos se basan en la exfoliacion de
materiales carbonosos grafiticos que son obtenidos por pirdlisis de precursores
adecuados. En estos procesos de pirdlisis, un precursor es sometido a calentamiento
a temperaturas elevadas en ausencia de oxigeno por un periodo de tiempo suficiente
para que el precursor sufra un reordenamiento estructural profundo que deriva de la
eliminacion en la fase gaseosa de moléculas pequenas y que contengan heteroatomos
y que dejan en la fase solida un residuo con un elevado contenido en carbono. Ese
residuo de carbono puede, en algunos casos, contener laminas de grafeno con un
empaquetamiento imperfecto y, como consecuencia, débil que es susceptible de sufrir

exfoliacion para dar lugar a materiales grafénicos.

No todos los precursores son adecuados para dar este tipo de materiales carbonosos
grafiticos exfoliables. Asi, por ejemplo, muchas moléculas organicas sufren
evaporacion en el proceso y son arrastradas por el sistema de evacuacion del equipo
de pirdlisis o por el flujo que mantiene la atmésfera inerte en el sistema. Incluso
macromoléculas y moléculas de elevado peso molecular se descomponen
completamente y sufren fragmentacién en el proceso de pirdlisis, sin dar lugar a un
residuo sélido significativo que pudiera ser grafeno. Tal es el caso, por ejemplo, de
polimeros sintéticos como el poliestireno y el polietileno que sufren fragmentacion y
eliminacion de las moléculas resultantes en la fase gaseosa sin dar lugar a residuos

solidos carbonosos grafiticos en cantidades apreciables en las condiciones de pirdlisis.

Una de las materias primas para la produccién de materiales grafénicos son los

fangos, los cuales son el subproducto procedente de las diferentes etapas de
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descontaminacion de las aguas residuales urbanas y de actividades industriales. Su
produccion resulta de la combinacion de varios fendmenos: Crecimiento de
microorganismos, acumulacion de material en suspension y acumulacion de materia
organica no biodegradable. También se denominan fangos a aquellos residuos
procedentes de fosas sépticas y de otras instalaciones industriales durante el
tratamiento de agua y residuos.

En el tratamiento de aguas residuales se distinguen los fangos urbanos y fangos
industriales. Los fangos urbanos son generados durante el tratamiento de las aguas
residuales de origen doméstico y poseen un contenido en materia organica en torno al
70%. Los fangos industriales son generados durante el tratamiento de las aguas
industriales y residuos, sus caracteristicas dependen de las actividades industriales
desarrolladas y algunos de ellos pueden igualmente presentar un alto contenido en

materia organica.

Por otro lado, a nivel industrial existen otras fuentes de generacién de fangos con un
contenido elevado en materia organica, que se forman en el tratamiento de aguas
residuales industriales o en el tratamiento de diversos residuos industriales o de origen
agroalimentario. Estos fangos pueden ser sometidos a diversos procesos, siendo la
digestiébn anaerobia y el compostaje los mas habituales. En el caso de la digestion

anaerobia de residuos, se genera biogas y un fango digerido de origen industrial.

Existe un interés en la valorizacion de los fangos producidos en los procesos de

depuracion de aguas residuales tanto de origen doméstico como industrial.

La patente CN106348274A describe la preparacion de grafeno a partir de biomasa
empleando residuos agricolas y forestales como fuente de carbono. ElI método
comprende especificamente las siguientes etapas:

(1) afadir los residuos triturados y la biomasa de desechos forestales a una caldera de
reaccion con agua, realizar una reaccién hidrotérmica, enfriar a la temperatura
ambiente después de completarse la reaccion, filtrar, lavar y secar para obtener
carbono solido biolégico;

(2) mezclar el alcali con el carbono bioldgico obtenido en la etapa (1), moler
suficientemente, mezclar uniformemente y calentar y calcinar en presencia de gas de

proteccion; y
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(3) empapar una muestra obtenida después de la calcinaciéon en la etapa (2) con un
liquido acido para eliminar un subproducto, filtrar, lavar el solido obtenido con agua
hasta que el liquido de lavado es neutro y secar, obteniendo asi grafeno de un numero

pequeno de capas.

De acuerdo con el método, el proceso es simple, el rendimiento es alto, las
condiciones de reaccion son suaves, equipamiento simple, respetuoso con el medio
ambiente, y la biomasa, al proceder de residuos agricolas y forestales, es disponible a

bajo coste y en cantidades suficientes.

Aunque con el método anterior se puede preparar grafeno usando biomasa
lignocelulésica como materia prima, el ciclo de preparacion es largo, requiere de un
pretratamiento de la biomasa e implica el uso masivo de reactivos quimicos. Ademas,
en la metodologia empleada son necesarias reacciones térmicas intermedias en medio
acuoso a temperaturas 180°C provocando un consumo energético adicional
importante. Por otra parte, el material obtenido debe ser lavado y separado empleando
compuesto quimicos como el acido sulfurico, etanol, hidréxido de potasio, acido
clorhidrico y acido nitrico que provocan la generacién de grandes volumenes de
residuos liquidos que requieren de un tratamiento adecuado antes de su vertido,

aumentando los costes de produccién del grafeno.

En resumen, el método de preparacion de grafeno descrito en el documento
CN106348274A puede ser costoso, consume tiempo debido al tratamiento previo de la
muestra, requiere cantidades elevadas energia térmica, son necesarios grandes
volumenes de reactivos costosos y que son potenciales contaminantes, todo lo cual

dificulta su escalabilidad para la produccién industrial grafeno.

Descripcion de la invencion

La presente invencion resuelve los problemas existentes en el estado de la técnica
mediante procedimiento de obtencion de materiales grafénicos a partir de

subproductos del tratamiento de aguas residuales (Fangos).

La presente invencién describe el procedimiento de obtencion de materiales grafénicos
consistentes en grafenos defectuosos conteniendo heteroatomos dopantes vy

materiales grafénicos donde existen nanoparticulas metalicas soportadas sobre estas



10

15

20

25

30

35

ES 2678 079 Al

laminas por pirdlisis en ausencia de oxigeno de fangos provenientes de estaciones de
depuracién de aguas residuales urbanas o de origen industrial con alto contenido

organico.

En un primer aspecto de la invencion, el procedimiento de obtencién de materiales
grafénicos a partir de fangos y lodos procedentes del tratamiento de aguas residuales
comprende las siguientes etapas:
a) Pirdlisis de los subproductos procedentes del tratamiento de las aguas
residuales en ausencia de oxigeno a temperaturas entre 700 y 1500°C.
b) Dispersién del residuo obtenido en un disolvente y exfoliacién del material.
c) Decantacion de los residuos que sedimentan espontaneamente o tras
centrifugacién a velocidades inferiores a 8000 RPM.

d) Recuperacién del material grafénico de la fase liquida.

La ausencia de oxigeno durante el proceso de pirdlisis resulta esencial, ya que su
presencia a las temperaturas y en las condiciones del tratamiento térmico ocasiona la
combustién de la materia organica, no resultando la formacién de ningun residuo
carbonoso grafitico. Esta ausencia se puede conseguir llevando a cabo el proceso de
pirdlisis en una atmdsfera que no contenga este elemento quimico 6 bajo vacio.
Cuando se trabaja en una atmosfera que no contiene oxigeno, el sistema de pirdlisis
puede estar sometido a una ligera sobrepresién con respecto a la presion atmosférica

a fin de evitar el ingreso del oxigeno atmosférico en el sistema.

La temperatura de pirdlisis es otra variable importante que influye en el contenido de
heteroatomos que permanece en el residuo, la densidad de defectos y el
empaquetamiento de las laminas de grafeno que se forman. El proceso de
reorganizacion estructural profunda que lleva a la grafitizacion de la materia organica
precursora se comienza a observar a temperaturas de alrededor de los 700°C, siendo
ya notable en muchos casos a temperaturas de 900°C. A medida que se aumenta la
temperatura resulta como regla general materiales con mayor porcentaje en carbono y
menor densidad de defectos. Ello favorece el empaquetamiento de las laminas de
grafeno, lo que determina que el proceso de exfoliacion pueda ser menos eficiente. Es
conocido que, debido a su alta cristalinidad, la exfoliacion directa del grafito a grafeno
de una unica capa por tratamiento con ultrasonidos no tiene lugar con rendimiento

apreciable en la mayoria de disolventes.
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En otro aspecto de la presente invencion los materiales precursores de los materiales
grafénicos son compuestos organicos de diversa naturaleza en forma de mezcla
compleja que se encuentran en aguas residuales y que se acumulan en los fangos
generados en el proceso de sedimentacion. Estos compuestos organicos de origen
natural pueden estar acompanados de polimeros sintéticos que se emplean como
coagulantes, asi como de compuestos metalicos que se puedan anadir para favorecer
la coagulaciéon 6 que pueden estar presente en las aguas de origen industrial. Estos
fangos pueden usarse como precursores de grafeno, bien tras someterse a un proceso

de secado o conteniendo un porcentaje de humedad.

También pueden emplearse como precursores de grafeno fangos generados en el
proceso de depuracién y conteniendo materia organica y que pueden haber estado
sometidos a procesos de digestion anaerobia para la fermentacién y descomposicion
de cierto porcentaje de materia organica a biogas 6 en otras transformaciones
bioldgicas. También pueden someterse a pirdlisis para formar grafenos fangos y lodos
provenientes de la depuracion de aguas residuales de granjas y explotaciones

ganaderas, industrias agroalimentarias e industrias agroforestales.

Otro aspecto de la invencion es la posibilidad de llevar a cabo el proceso bajo flujo de
un gas no conteniendo oxigeno, de manera que circule por el sistema de pirdlisis un
determinado caudal del gas inerte que arrastre y separe del sistema cualquier
molécula que pueda pasar a la fase gaseosa. Como gases inertes se puede emplear
el nitrégeno y argén, entre otros, y esta corriente puede contener o no una cierta
proporcion de hidrégeno, que contribuya al ambiente reductor del proceso y que
reduzca el contenido de oxigeno y heteroatomos que permanecen en el residuo
carbonoso. A las temperaturas de pirdlisis, particularmente cuando se encuentran
presentes ciertos metales de transicion como Co, Ni y Cu, el hidrégeno reacciona con
los heteroatomos presentes en la muestra sometida a pirdlisis y forma moléculas
hidrogenadas como H;O, NHs, SH,, etc. que migran a la fase gaseosa y reducen el
contenido de heteroatomos del residuo carbonoso resultante. Esta pirdlisis se lleva a
cabo con un flujo de H> y un gas inerte seleccionado de entre N2, Ar, He, CO;2 o

combinaciones de dos 0 mas de los gases anteriores en cualquier proporcion.
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De esta manera, la presencia de hidrégeno 6 de otro reactivo reductor puede afectar al
material grafénico resultante, a su estructura, contenido en heteroatomos vy

propiedades.

Otro aspecto de la invencion se refiere a que cuando la pirdlisis se realiza a vacio, es
necesario trabajar a presiones muy reducidas, inferiores a 10 Torr, que aseguren que
durante el periodo de pirdlisis la exposicion al oxigeno del residuo carbonoso sea muy

limitada para que no ocurra la combustion.

Otro aspecto de la invencion se refiere a que la exfoliacion de material, la cual se lleva
a cabo en la etapa b) del procedimiento mediante tratamiento con ultrasonidos o por
agitacion mecanica con alto poder de cizalla. Tras la pirdlisis, el material carbonoso
puede generar grafeno con alta eficiencia por tratamiento, entre otras formas descritas,
con ultrasonidos del residuo carbonoso para dar lugar a su exfoliacion y separaciéon en
laminas de grafeno. De esta manera se puede separar el material grafénico de otras
formas de carbono amorfas o del material inorganico que pueda formar parte de los
fangos. Asi, al tratar una dispersion del residuo carbonoso con ultrasonidos en agua o
disolventes organicos conocidos en el estado del arte tales como alcoholes, amidas,
compuestos aromaticos y otros se genera una dispersion persistente de grafeno que

no sedimenta por gravedad o por centrifugacion a bajas revoluciones.

El material que sedimenta tras la dispersion del grafeno en el medio liquido puede ser
separado del material grafénico que permanece en la suspensién. Esta sedimentacién
puede favorecerse y acelerarse mediante centrifugacion u otros medios.
Posteriormente a la purificacién del material grafénico, éste puede recuperarse por
filtracion, centrifugacién a altas revoluciones superiores a 8000 rpm o por evaporaciéon
de la fase liquida. El ciclo de i) redispersién por sonicacion, ii) separacion por
sedimentacion vy iii) recuperacion del grafeno puede llevarse a cabo varias veces para

conseguir una mejor calidad del material grafénico.

De esta manera los materiales grafénicos resultan de someter los fangos que
constituyen desechos del tratamiento de aguas residuales de origenes diferentes y con
diferente grado de secado a pirdlisis en ausencia de oxigeno a temperaturas
superiores a 700°C y tipicamente en el rango entre 900 y 1200°C, posterior exfoliacién
por ultrasonidos o agitacion suficiente y purificacion eliminando los residuos que no

dispersan y que sedimentan en el proceso.
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Otro aspecto de la invencion se refiere a que las dispersiones obtenidas en la etapa b)
contienen monocapas de grafenos, particulas de varias capas de grafenos con

apilamiento o combinaciones de ellas.

Otro aspecto de la invencién se refiere a que las etapas b) y c) del procedimiento se
pueden realizar en repetidas ocasiones en funcion de la pureza del material que se
desee. Los materiales grafénicos resultantes pueden mantenerse en suspensién, por
ejemplo, en agua o pueden separarse de la fase liquida por centrifugacion a alta
velocidad (mayor que 8000 rpm), por filtracion o por evaporacion de la fase liquida.
Los materiales grafénicos secos pueden redispersarse de nuevo casi completamente o

completamente por sonicacién en el disolvente adecuado.

Otro aspecto de la invencidon se refiere a que el material grafénico obtenido se
encuentra dopado con oxigeno, nitrogeno, azufre, fésforo, boro o combinaciones de

ellos en un contenido inferior al 10%.

Otro aspecto de la invencién se refiere a que el material grafénico obtenido contiene
en su superficie nanoparticulas de hierro, aluminio o silicio y sus Oxidos. Los
materiales grafénicos que se obtienen en la pirdlisis de fangos pueden contener
adsorbidas pequefias particulas de tamafo nanométrico de otro material no carbonoso
y que se forma igualmente en el proceso de pirdlisis. Ello es debido a la capacidad de
adsorcion que caracteriza al grafeno y a la posible presencia en el fango de material

inorganico, tipicamente iones metalicos, que no se evaporan en el proceso de pirdlisis.

De esta manera el material inorganico se segrega en una fase diferente y se mantiene
adsorbida sobre la superficie del grafeno a medida que éste se va formando en el
proceso pirolitico. Un caso tipico es la formacion de nanoparticulas de hierro sobre el
grafeno, debido al posible contenido en hierro de los fangos precursores del grafeno.
Una vez formado el material, estas nanoparticulas metalicas pueden oxidarse
espontaneamente por exposicion al ambiente formando nanoparticulas de oOxidos
metalicos 6 pueden convertirse en otros compuestos metalicos, como los sulfuros, por

tratamientos adecuados.
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También estos metales pueden reaccionar a las temperaturas de pirdlisis con el
carbono presente en el medio formando nanoparticulas de carburos metalicos sobre la
superficie del grafeno. Este tipo de materiales grafénicos con nanoparticulas metalicas
se forman tipicamente en fangos que contienen un alto contenido en metales, como
son ciertos fangos de procedencia industrial o los fangos generados en el tratamiento
de aguas residuales urbanas que han sido sometidos a procesos de coagulacion y

floculacién con sales metalicas.

Los materiales grafénicos obtenidos en las pirdlisis de fangos pueden caracterizarse
por las técnicas habituales en el estado del arte que demuestran la morfologia 2D
(microscopia electronica), la naturaleza del mono- o pocas capas del material
(microscopia de fuerza atdmica), la presencia de oxigeno y otros heteroatomos
(analisis elemental y espectroscopia fotoelectronica de rayos X, XPS), la naturaleza
sp2 de los atomos de carbono (RMN '*C en estado sdlido, XPS y espectroscopia
Raman), la presencia de defectos en la red (espectroscopia Raman), la existencia de
nanoparticulas metalicas soportadas y la distribucién de tamafos de las mismas
(microscopia electronica de transmision, XPS, difraccion de rayos X, analisis
elemental), entre otras muchas técnicas que pueden incluir espectroscopia de
absorcion UV-Vis (transparencia y absorcién de luz), termogravimetria en oxigeno
(residuo inorganico), adsorcién de gases a temperatura constante (medida de area
especifica), medidas de conductividad eléctrica (resistencia eléctrica especifica y

superficial), entre otras posibles.

Los materiales grafénicos aqui descritos pueden tener diferentes aplicaciones como
aditivos de materiales plasticos, pinturas, asfaltos, ceramicas y en otros campos. En
particular, aquellos materiales que contienen nanoparticulas de Fe se han ensayado
como catalizadores en procesos de relevancia para la depuracién de aguas residuales,
presentando muchas de las caracteristicas que son esperables para grafenos

soportando nanoparticulas

Breve descripcion de las figuras

Figura 1. Espectros Raman registrados para la muestra solida del material grafénico
resultante de la pirdlisis de los fangos de sedimentacion primarios en tres regiones
diferentes usando un laser de 532 nm como fuente de excitacion y midiendo el

espectro en regiones de 3x3 um.
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Figura 2. Imagenes de microscopia electronica de transmision de las particulas
presentes en una suspensiéon metandlica que resulta tras la dispersién del material
grafénico obtenido en la pirdlisis del fango primario del tratamiento de aguas

residuales urbanas de la ciudad de Murcia.

Figura 3. Espectros Raman registrados para la muestra solida del material grafénico
resultante de la pirdlisis de los fangos provenientes del digestor en dos regiones
diferentes usando un laser de 532 nm como fuente de excitacién y midiendo el

espectro en regiones de 3x3 um.

Figura 4. Imagenes de microscopia electronica de la muestra de material grafénico
obtenido en la pirdlisis de fangos provenientes de un biodigestor. La presencia de
nanoparticulas metalicas se pone claramente de manifiesto en la imagen a mayor

magnificacion.

Figura 5. Composicién elemental determinada por microscopia electronica de la
muestra cuya imagen corresponde a la Figura 4. Notar que el soporte de la muestra es
una rejilla de Cu recubierta con carbono y que el Cu detectado en la medida debe ser

debida a la rejilla.

DESCRIPCION DE MODOS DE REALIZACION

Habiendo descrito la presente invencion, ésta se ilustra adicionalmente mediante los

siguientes ejemplos.

Ejemplo 1. Grafeno dopado con N v con defectos obtenido por pirdlisis de fangos de

sedimentacion primarios en el tratamiento de aguas residuales urbanas.

Se emplearon 10 gramos de fangos formados en el proceso de decantacion-
floculacién de aguas residuales urbanas (en concreto de una estacion depuradora de
aguas residuales urbanas), que fueron previamente secados en una estufa a 60 °C
durante 8 h con una humedad residual en torno al 10 %, los cuales se introdujeron en
un crisol de 50 ml de capacidad de porcelana formando un lecho uniforme y del menor
espesor posible. El crisol conteniendo el fango se colocd en la parte central de un
horno eléctrico tubular horizontal de cuarzo de 20 cm de diametro y cuyos extremos

sobresalen del horno unos 10 cm de manera que estos extremos no llegan a

11
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calentarse a las temperaturas de la parte central. El horno se cerré con unas juntas de
teflon que se adaptan herméticamente y se establecié una corriente de nitrégeno de
10 mixmin'. La calefaccién del horno se programé para que la temperatura subiera a
5 °Cxmin™' hasta 900 °C (unas 3 h), manteniendo la temperatura de 900 °C durante

otras 3 h.

Transcurrido este tiempo el calentamiento del horno se pard, dejandolo enfriar éste
espontaneamente por debajo de 150 °C (2 h aproximadamente), mientras se mantuvo
el flujo de gas argdn inerte. El residuo grisaceo resultante se dispersé en un vaso de
200 ml de capacidad que contenia 100 ml de agua a temperatura ambiente y se
procedié a un tratamiento de ultrasonidos (750 W, 60 min) utilizando un generador de
ultrasonidos cuya punta se introduce en el centro de la fase acuosa. Transcurrido este
tiempo, la suspensién se decantd, eliminando las particulas de gran tamafno presentes
en el residuo del fango. A continuacion, se coloco la suspension en un recipiente
adecuado para ser usado en una ultracentrifuga y la dispersion se centrifugé a
velocidades crecientes. Velocidades de giro inferiores a 2000 rpm originan un
sedimento de particulas no deseadas que se retiran, quedandose con la fase liquida

que contiene el material grafénico.

El peso obtenido de grafeno fue de 1.4 g. Los resultados de caracterizacién del

material grafeno obtenido en el presente ejemplo se muestran en las Figuras 1y 2.

La suspension se puede centrifugar en un segundo ciclo a mayores velocidades hasta
8000 rpm, separando el material decantado. La fase liquida puede someterse a
liofilizacion o a otro procedimiento para obtener el material grafénico seco que sea

susceptible de analisis elemental.

Los datos analiticos demuestran que, junto al carbono, otros heteroatomos estan
presentes también en la muestra del material grafénico. De entre ellos, los mas
abundantes son el oxigeno y el nitrégeno, pero también se detectan otros elementos

en cantidades menores como azufre y fésforo.

Un procedimiento analogo se puede llevar a temperaturas en el rango de 700 a
1200 °C, observandose una disminuciéon en la proporcion de N al aumentar la

temperatura. La Tabla 1 resume los datos que se obtienen.
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Tabla 1. Datos analiticos principales del material grafénico resultante de la

pirélisis de fangos primarios de una depuradora de aguas residuales urbanas.

Temperatura | Rendimiento respecto Contenido (%) en
(°C) al peso inicial c \
900 14 e -
1000 11 » -
1100 9 . -
1200 3 - 1

Ejemplo 2: Materiales grafénicos obtenidos por pirdlisis de fangos provenientes de

digestores empleados en procesos de generacion de biogas.

Se sigue un procedimiento similar al descrito en el ejemplo 1, empleando el mismo
equipamiento, pero se partié de un fango proveniente de un biodigestor que produce la
fermentacion anaerobia de parte de la materia organica generando metano y diéxido

de carbono entre otros gases.

De esta manera se obtuvo un material grafénico en un rendimiento del 7%, inferior al
que se obtiene en el ejemplo 1. Este menor rendimiento esta de acuerdo con el menor
contenido en materia organica de este fango. Las Figuras 3 a 5 presentan datos de

caracterizacion de este material grafénico.

En las imagenes de microscopia electronica de la Figura 4 se aprecia la presencia de
nanoparticulas metalicas soportados sobre las laminas de grafeno. Estas
nanoparticulas poseen hierro en su composicion, como se establece mediante la
técnica de analisis por barrido de dispersibn de energia acoplada al equipo de

microscopia de barrido tal como se indica en la Figura 5.
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Ejemplo 3: Grafenos obtenidos por pirdlisis de fangos secundarios de aguas residuales

urbanas.

Se sometié a pirdlisis 10 g de fangos secundarios generados en el tratamiento de
aguas residuales urbanas empleando el mismo equipo descrito en el ejemplo 1y
llevando a cabo el tratamiento a 900 °C obteniéndose grafenos con propiedades

similares a las mostradas en el ejemplo 1, pero con un rendimiento del 8 %.

Ejemplo 4: Grafenos obtenidos por pirdlisis de fangos mixtos provenientes de mezclar

fangos primarios y secundarios en la depuracion de aguas residuales urbanas.

La pirdlisis se llevo a cabo en las condiciones del ejemplo 3 utilizando un fango mixto
primario y secundario que fue mezclado con anterioridad al proceso de generacion de
grafeno, obteniéndose un material grafénico como el mostrado en la figura 2 en un

rendimiento del 9 % en peso.

Ejemplo 5: Grafenos obtenidos por pirdlisis de fangos espesados generados en la

depuracion de aguas residuales urbanas.

La pirdlisis se llevé a cabo empleando un horno como el descrito en el ejemplo 1 a 900
°C, evitando la presencia de oxigeno mediante una bomba a vacio que mantenia el
sistema a una presion de 10 Torr y utilizando como precursor un lodo formado en el
espesador y que se caracteriza por un alto contenido en hierro. En estas condiciones
se obtuvo un grafeno similar al mostrado en la figura 4 y cuya principal caracteristica
es la presencia de nanoparticulas de hierro depositadas sobre el grafeno. El

rendimiento del material grafénico fue de un 15 % en peso.

Ejemplo 6: Grafenos obtenidos por pirdlisis de fangos deshidratados digeridos.

El proceso de pirdlisis por calentamiento en un horno eléctrico a 900 °C bajo vacio se
llevé a cabo en este ejemplo con fangos provenientes de un digestor y que han sido
deshidratados con anterioridad a ser sometidos al tratamiento térmico. El material
grafénico es similar al obtenido en el ejemplo 2, pero con un rendimiento del 12%
respecto al peso del precursor y donde también se observan la presencia de

nanoparticulas constituidas por hierro y sus oxidos.
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Ejemplo 7: Materiales grafénicos obtenidos por pirdlisis de fangos provenientes del

tratamiento _de residuos y la depuracion de aguas residuales de instalaciones

ganaderas de ganado porcino.

Los purines generados en las granjas porcinas son, igualmente, fangos adecuados
para la preparacién de materiales grafénicos por pirdlisis de los mismos a 900°C bajo
una corriente de gas inerte (argon) de acuerdo con el procedimiento descrito en el
ejemplo 1 para generar un residuo susceptible de ser exfoliado en laminas de grafenos

con un rendimiento del 15 %.

Ejemplo 8: Materiales grafénicos obtenidos por pirdlisis de fangos provenientes del

tratamiento de residuos y de la depuracién de aguas residuales de instalaciones

ganaderas de ganado bovino.

Los fangos generados en el tratamiento de las aguas residuales y residuos de la
industria ganadera (Bovino), son fangos adecuados tras una etapa de deshidratacion
para la preparacion de materiales grafénicos. El proceso empleado es similar al
ejemplo 7 donde el fango seco es sometido a un proceso de pirdlisis a temperaturas
entre 800-1000°C bajo una corriente de gas inerte (argén) para generar un residuo

susceptible de ser exfoliado en laminas de grafeno con un rendimiento del 13 %.

Ejemplo 9: Materiales grafénicos obtenidos por pirdlisis de fangos provenientes del

tratamiento de residuos y de la depuraciéon de aguas residuales de instalaciones

ganaderas de ganado ovino.

Los fangos generados en el tratamiento de las aguas residuales y residuos de la
industria ganadera (ovino), son fangos adecuados para la preparacién de materiales
grafénicos. El procedimiento es por pirdlisis de los mismos a temperaturas entre 800-
1000°C bajo una corriente de gas inerte (argoén) para generar un residuo susceptible

de ser exfoliado en laminas de grafeno con un rendimiento del 12 %.

Ejemplo 10: Materiales grafénicos obtenidos por pirélisis de fangos provenientes de la

depuracion de aguas residuales de la industria agroalimentaria de zumos de frutas.
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La industria agroalimentaria y en especial las de zumos de frutas produce gran
cantidad de residuos, estos residuos una vez tratados (deshidratados) son adecuados
para la preparacion de materiales grafénicos por pirdlisis de los mismos a
temperaturas entre 800-1000°C bajo una corriente de argdén para generar un residuo

susceptible de ser exfoliado en laminas de grafeno con un rendimiento del 10 %.

Ejemplo 11: Materiales grafénicos obtenidos por pirdlisis de fangos provenientes de

fosas sépticas.

Existe un gran numero de viviendas rurales e industrias que no cuentan con una
conexién directa a la red de alcantarillado siendo necesario para el tratamiento de las
aguas residuales generadas, el empleo de fosas sépticas. En las fosas sépticas se
produce fango bioldgico que debe ser gestionado antes de su disposicion final. Una
vez ftratados, estos fangos son adecuados para la preparacion de materiales
grafénicos por pirdlisis de los mismos a temperaturas entre 800-1000°C bajo una
corriente de gas inerte (argon) para generar un residuo susceptible de ser exfoliado en

laminas de grafeno con un rendimiento del 11%.

Ejemplo 12: Materiales grafénicos obtenidos por pirdlisis de residuos provenientes de

residuos agroforestales, forrajes y pastos

El procedimiento descrito es similar a los ejemplos anteriores, el material es secado a
60°C, homogenizado y posteriormente sometido a un proceso de pirdlisis a
temperaturas entre 800-1000°C bajo una corriente de gas inerte (argén) para generar
un residuo susceptible de ser exfoliado en laminas de grafeno con un rendimiento del
9%.

Ejemplo 13: Materiales grafénicos obtenidos por pirdlisis de la fraccion organica de los

residuos solidos urbanos (RSU).

El procedimiento descrito es similar a los ejemplos anteriores, el material es secado a
60°C, homogenizado y posteriormente sometido a un proceso de pirdlisis a
temperaturas entre 800-1000°C bajo una corriente de gas inerte (argon) para generar
un residuo susceptible de ser exfoliado en laminas de grafeno con un rendimiento del
8%.
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Ejemplo 14: Materiales grafénicos obtenidos por pirdlisis de los fangos sometidos al

proceso de compostaje.

El procedimiento descrito es similar a los ejemplos anteriores, el material es secado en
estufa, homogenizado y posteriormente sometido a un proceso de pirdlisis a
temperaturas entre 800-1000°C bajo una corriente de gas inerte (argén) para generar
un residuo susceptible de ser exfoliado en laminas de grafeno con un rendimiento del
10%.

Ejemplo 15: Materiales grafénicos obtenidos por pirdlisis de los residuos amilaceos.

El procedimiento descrito es similar a los ejemplos anteriores, el material es secado en
estufa, homogenizado y posteriormente sometido a un proceso de pirdlisis a
temperaturas entre 800-1000°C bajo una corriente de gas inerte (argon) para generar
un residuo susceptible de ser exfoliado en laminas de grafeno con un rendimiento del
7%.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de obtencién de materiales grafénicos a partir de fangos

procedentes del tratamiento de aguas residuales, caracterizado por que

comprende las siguientes etapas:

a. Pirdlisis de los subproductos procedentes del tratamiento de las aguas
residuales en ausencia de oxigeno a temperaturas entre 700 y 1500°C.

b. Dispersién del residuo obtenido en agua u otros disolvente y exfoliacion
del material.

c. Decantacion de los residuos que sedimentan espontaneamente o tras
centrifugacién a velocidades inferiores a 8000 RPM.

d. Recuperacién del material grafénico de la fase liquida.

2. Procedimiento de obtencién de materiales grafénicos segun la reivindicacion 1,

caracterizado por que los fangos se obtienen de fangos generados en el proceso
de floculacion-sedimentacion del tratamiento de aguas residuales urbanas,
fangos formados en los procesos de digestién de aguas residuales urbanas,
explotaciones ganaderas, industrias agroalimentarias, agroforestales, fangos
obtenidos en procesos de espesado, fangos deshidratados y fangos

provenientes de fosas sépticas.

3. Procedimiento de obtencion de materiales grafénicos segun las
reivindicaciones 1 a 2, caracterizado porque la pirdlisis se lleva a cabo a vacio a
una presion inferior de 10~ Torr, con un flujo de Hz y un gas inerte seleccionado
de entre N2, Ar, He, CO, o combinaciones de dos o mas de los gases anteriores

en cualquier proporcion.

. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la

exfoliacion se lleva a cabo mediante tratamiento con ultrasonidos o por agitacion

mecanica con alto poder de cizalla.

. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque las etapas

b) y c¢) del procedimiento se pueden realizar en repetidas ocasiones en funcién

de la pureza del material que se desee.
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. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el material

grafénico obtenido se encuentra dopado con oxigeno, nitrogeno, azufre, fésforo,

boro o combinaciones de ellos en un contenido inferior al 10%.

. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque las

dispersiones obtenidas en la etapa b) contienen monocapas de grafenos,
particulas de varias capas de grafenos con apilamiento o combinaciones de

ellas.

. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el material

grafénico obtenido contiene en su superficie nanoparticulas de otros

componentes.

. Procedimiento segun la reivindicacion 8 donde las nanoparticulas que se

encuentra depositadas sobre las laminas de grafeno son de hierro, aluminio o

silicio o de sus 6xidos o carburos.
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