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@Resumen:

Procedimiento de obtenciéon de membranas de
grafeno nanoporosas, membranas obtenidas y su
uso. La presente invencion se refiere a un
procedimiento de obtencién de membranas de
grafeno nanoporosas, que comprende las siguientes
etapas: a) proveer un sustrato metdlico y pretratarlo
con al menos un disolvente en atmdsfera de N,;
b) recocer el sustrato pretratado de la etapa a) a una
temperatura de 1000°C en atmosfera de Hy; y
c) poner en contacto el sustrato de la etapa b) con
una mezcla de CHy/H, durante un tiempo
de 30 minutos, a 1000°C y a presion atmosférica para
llevar a cabo la deposicion de laminas de grafeno
sobre el sustrato. El procedimiento de la presente
invencion es respetuoso con el medio ambiente y el
material obtenido presenta un rendimiento alto, asi
como unas altas prestaciones (flexible, resistente y
larga vida util) para su uso como filtro para
purificaciéon de agua.
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DESCRIPCION

PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE MEMBRANAS DE GRAFENO
NANOPOROSAS, MEMBRANAS OBTENIDAS Y SU USO

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion pertenece al campo técnico de nuevas sintesis de membranas
nanoporosas de grafeno. Ademas, la invencion se refiere a la membrana de grafeno

obtenida y su uso como filtro para purificacién de agua.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El agua ha sido desde los inicios el bien mas preciado tanto por los seres humanos
como por cualquier tipo de organismo. Este medio esta presente en todo momento y
precisamos de él en sectores como: higiene, industria, agricultura o para el consumo
humano. Sin embargo, el problema es que, aunque el 71% de la superficie terrestre
esta cubierta por agua, el 97.5% es salada y una gran parte de este recurso es dulce
pero no se encuentra a nuestro alcance. Ademas, la prevision es una disminucion de
esta, principal desafio al que se tendra que enfrentar la sociedad futura. Por estas
razones. los investigadores hoy en dia estan poniendo el foco de atencién cada vez
mas en la busqueda de filtros o sistemas potabilizadores de agua que permitan el uso
de este medio.

Otro problema que ha surgido deriva de la extensa contaminacién ambiental causada
por la industrializacién y el crecimiento de la poblacion, lo que ha conducido a la
escasez de agua en algunos paises. Este hecho es una preocupacion mundial y, la
introduccion en nuestro organismo de forma indirecta de contaminantes (metales
pesados, disolventes organicos, colorantes toxicos, compuestos clorados, aceites,
etc.), supone complicaciones para la salud.

Por estas razones, cualquier filtro no es idoneo para tal fin, se precisa que estos
dispositivos cumplan con una serie de requisitos técnicos de calidad para su
comercializacion y que estén formados por un material con unas propiedades
fisicoquimicas que proporcionan una excelente eficacia en la purificacién del agua.



10

15

20

25

30

35

ES2975691 Al

En este sentido, el grafeno es un material con unas propiedades muy atractivas para la
depuracion y/o purificacién del agua. El grafeno puede ser sintetizado por diferentes
métodos y dependiendo de cudl haya sido seleccionado, el producto final poseera
distintas propiedades.

WO02018161116A1 describe peliculas de grafeno permeables continuas que tienen 2 o
mas capas de grafeno y en las que los nanocanales o nanoporos se extienden a
través de dicha pelicula. Cada nanocanal se compone de una serie de espacios
conectados de forma fluida entre los desajustes de los bordes de los granos de
grafeno adyacentes dentro de dichas dos o mas capas de laminas adyacentes,
proporcionando dichos nanocanales un paso de fluido de una cara de la pelicula de
grafeno permeable a la otra. También describe membranas que incluyen una
membrana de soporte permeable superpuesta por una pelicula de grafeno permeable
continua y procesos para la preparacion de dichas membranas. Estas membranas
pueden ser utilizadas en depuracion y desalinizacion de agua.

Sin embargo, la complejidad a la hora de formar dichos canales hace que el
procedimiento de obtencidén de estas membranas de grafeno sea determinante.

El método de fabricacion de grafeno mas popular en la actualidad y muy utilizado a
nivel industrial es la deposicion quimica de vapor (o CVD de sus siglas en ingles
Chemical Vapor Deposition). Este método permite la obtencion de un producto de
superficie continua y relativamente grande, obteniéndose un grafeno de alta calidad.

Un ejemplo es el método descrito en CN102583337A, donde se expone un método de
preparacion de un material de grafeno con una estructura porosa. EI método
comprende las etapas de proveer un material compuesto poroso de 6éxido de
magnesio/silicio como sustrato y crecer el grafeno en dicho sustrato mediante el uso
de un método de deposicién quimica de vapor. En este caso, el uso del 6xido de
magnesio/silicio como sustrato se utiliza principalmente para reducir la resistencia de
interfaz del grafeno y mejorar la conductividad del grafeno. Por lo tanto, el objetivo del
material de grafeno obtenido en esta patente es obtener un material con buenas
propiedades eléctricas para ser utilizado como materiales relacionados con la
obtencién y transporte de energia.
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Sin embargo, para el uso como filtro para purificacién de agua de estos materiales, los
métodos de preparacién conocidos actualmente tienen un alto coste y dificil
escalabilidad, ademas de un bajo rendimiento y baja pureza de las membranas.

Por lo tanto, existe una necesidad en el estado del arte de procedimientos de

obtencién de este tipo de membranas mas rentables, con un mejor rendimiento y que

el material obtenido tenga unas altas prestaciones.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion resuelve los problemas existentes en el estado de la técnica
mediante un procedimiento de obtencién de membranas de grafeno nanoporosas mas
respetuoso con el medio ambiente, ya que el subproducto generado es Unicamente
hidrogeno procedente de la deposicidon quimica de vapor, y el material obtenido
presenta un rendimiento alto, asi como unas altas prestaciones para su uso como filtro

(es flexible, resistente y tiene una larga vida util).

En un primer aspecto, la presente invencién proporciona un procedimiento de
obtencién de membranas de grafeno nanoporosas, que comprende las siguientes
etapas:
a) proveer un sustrato metdlico y pretratarlo con al menos un disolvente en
atmosfera de Ny;
b) recocer el sustrato pretratado de la etapa a) a una temperatura de 1000°C
en atmosfera de Ha.y
C) poner en contacto el sustrato de la etapa b) con una mezcla de CHa/H,,
durante un tiempo de 30 minutos, a 1000°C y a presién atmosférica para
llevar a cabo la deposicién de laminas de grafeno sobre el sustrato.

Inicialmente se pretrata el sustrato metalico para eliminar posibles impurezas. Para
ello se hace un tratamiento con al menos un disolvente en atmésfera de N. para
eliminar posibles restos o residuos de disolventes. El disolvente se selecciona del
grupo que consiste en acido acético, agua, acetona, alcohol isopropilico o mezclas de
ellos.
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El sustrato metalico se selecciona del grupo que comprende cobre, niquel y cobalto.
Preferiblemente el sustrato es cobre, porque presenta baja solubilidad al carbono, lo
que facilita la formacion de laminas de grafeno de una sola capa sobre grandes
superficies.

Posteriormente se lleva a cabo la etapa de recocido, que permite aumentar el tamarno
de los granos cristalinos y por tanto mejora la calidad del grafeno. Ademas, permite
reducir la capa oxidada que se haya podido formar sobre el sustrato, ademas de
limpiar y cristalizar la superficie. Por otro lado, el hidrégeno ayuda a eliminar

impurezas.

En la etapa c) tiene lugar la deposicion quimica de vapor. Se adiciona metano a una
velocidad de flujo pequefio durante 30 minutos, que actia como fuente de carbono
(1000°C y presién atmosférica). Esto permite el crecimiento aleatorio del grafeno,
sobre todo alrededor de los bordes de grano anteriormente formados en la superficie
del sustrato. Al mantenerse este ambiente CH4/Hz, continua el crecimiento hasta cubrir
toda la superficie. Los productos de reaccién son grafeno sin procesar e hidrogeno,
pudiendo ser este ultimo recirculado y purgado. El metano que no reacciona puede ser
recirculado, para aprovechar al maximo los compuestos de partida.

Opcionalmente, se puede llevar a cabo una etapa d) en la que el grafeno generado en
la etapa c) es separado del sustrato mediante técnicas de corte, por ejemplo,

utilizando una maquina de corte de precision.

Otro aspecto de la invencion se refiere a una membrana de grafeno nanoporosa

obtenida de acuerdo con el procedimiento de obtencion descrito anteriormente.

En un Ultimo aspecto, la presente invencion se refiere al uso de la membrana de
grafeno nanoporosa descrita anteriormente, para la fabricacion de filtros para
purificacion de agua. Entre las principales aplicaciones de estos filtros se encuentran
la purificacion de agua en paises subdesarrollados, purificacion de agua a gran escala
(implantacion en depuradoras de aguas residuales (EDAR)), purificacién de agua en
hogares, purificacion de agua con jarras o desalinizacién del agua del mar.
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DESCRIPCION DE MODOS DE REALIZACION

Habiendo descrito la presente invencién, se ilustra adicionalmente mediante el
siguiente ejemplo. El propoésito del ejemplo indicado a continuacién sirve para ilustrar
la invencion, sin por ello limitar el alcance de esta.

Eiemplo 1. Procedimiento de obtencién de membranas de grafeno nanoporosas

Inicialmente se parti6 de una lamina de cobre (sustrato metalico) y se realiz6 un

pretratamiento con disolventes como se detalla a continuacién.

La lamina de cobre fue tratada con acido acético para eliminar los 6xidos nativos
presentes en la superficie de la lamina. Posteriormente la lamina fue sumergida en

agua desionizada para lavar los restos que pudieran quedar de acido acético.

A continuacion, se traté con acetona para disolver el acido acético y sus derivados y
finalmente se sumergid en alcohol isopropilico para disolver los residuos de acetona y
de agua desionizada que pudieran quedar en el substrato.

Los posibles residuos de disolventes se eliminaron con nitrégeno comprimido.

Después de este pretratamiento se llevé a cabo la etapa de recocido. La lamina de
cobre se insertd6 en un reactor y se hizo pasar un flujo constante de Hz, a una
temperatura de 300°C y a una presion cercana a 0,12 mbar. El reactor operé a
1000°C y una presién de 0,12 mbar.

Esto permitié reducir la capa oxidada formada sobre el metal, ademas de limpiar y

cristalizar la superficie.

Posteriormente se realiz6 la etapa de deposicion quimica. Esta etapa se llevd a cabo
en otro reactor donde se introdujo la ldmina obtenida de la etapa de recocido y se hizo
fluir una mezcla de metano, que actia como precursor de atomos de carbono, e

hidrégeno durante 30 minutos, 1000°C y a presion atmosférica.
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El hidrégeno generado y el metano que no han reaccionado se llevaron hasta un
contenedor de almacenamiento. Posteriormente, estos fueron separados purgando el
hidrégeno y recirculando el metano.

El grafeno generado junto con el catalizador se dispuso en una maquina de corte de
precision y posteriormente se sumergié el grafeno cortado en un bafio de cloruro
férrico (o alternativamente acido clorhidrico, acido nitrico, nitrato de hierro, sulfato de
amonio o cloruro de cobre) para remover el sustrato de cobre, y asi obtener las

membranas de grafeno nanoporosas.

Con este procedimiento se eliminan problemas muy comunes como, por ejemplo, la
formacion de escamas y, ademas, el grafeno resultante presenta mejores

propiedades.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento de obtencion de membranas de grafeno nanoporosas,
caracterizado porque comprende las siguientes etapas:
a) proveer un sustrato metalico y pretratarlo con al menos un disolvente en
atmosfera de Ny;
b) recocer el sustrato pretratado de la etapa a) a una temperatura de 1000°C
en atmosfera de Ha.y
C) poner en contacto el sustrato de la etapa b) con una mezcla de CHa/Ho,
durante un tiempo de 30 minutos, a 1000°C y a presién atmosférica para
llevar a cabo la deposicién de laminas de grafeno sobre el sustrato.
El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, comprende una etapa d) en la
que el grafeno generado en la etapa c) es separado del sustrato mediante técnicas
de corte.
El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, donde el
sustrato metalico se selecciona del grupo que comprende cobre, niquel y cobalto.
El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde el
disolvente se selecciona del grupo que consiste en acido acético, agua, acetona,
alcohol isopropilico o0 mezclas de ellos.
Membrana de grafeno nanoporosa obtenida segun el procedimiento de acuerdo
con las reivindicaciones 1 a 4.
Uso de la membrana de grafeno nanoporosa de la reivindicacion 5, para la
fabricacion de filtros para purificacion de agua.
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