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@Resumen:

Un material que flota en agua y que comprende un
nucleo de corcho recubierto superficialmente por una
capa de carbon activo de estructura amorfa y una
capa discontinua de dioxido de titanio sobre dicha
capa de carbon activo. La invencion también describe
el procedimiento de obtencién de dicho material, que
comprende realizar una activacion fisica o quimica del
corcho calcinando el material a una temperatura entre
500 y 850°C en atmésfera inerte, impregnar el
material resultante de la etapa anterior con agua
pulverizada y a continuacién con un compuesto de
titanio y secar el material resultante de la etapa
anterior. La invencién también describe el uso de
dicho material como adsorbente y descontaminante
fotocatalitico en el tratamiento de corrientes gaseosas
y liquidas que comprenden compuestos
contaminantes organicos.
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UN MATERIAL QUE FLOTA EN AGUA Y QUE COMPRENDE UN NUCLEO DE
CORCHO RECUBIERTO POR UNA CAPA DE CARBON ACTIVO Y UNA CAPA
DE DIOXIDO DE TITANIO, PROCEDIMIENTO DE OBTENCION Y USO

DESCRIPCION

CAMPO DE LA INVENCION

El campo de la invencion esta relacionado con un material que comprende un nucleo
de corcho recubierto superficialmente por una capa de carbon activo y una capa
discontinua de diéxido de titanio sobre dicha capa de carbdn activo. Es un material
adsorbente con capacidad de adsorber los contaminantes, que presenta actividad
fotocatalitica y que bajo la luz solar es capaz de oxidar la materia organica que tiene
adsorbida en su entorno el carbon. La invencion esta relacionada con el tratamiento
del agua residual por adsorcion, por irradiacion y por oxidacion, especificamente con
la reduccion de la contaminacion por adsorcion y oxidacion fotocatalitica de

contaminantes en gases 0 aguas.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La presente invencidon supone la valorizacion de residuos procedentes de la industria
corchera, tales como granulado, asi como de piezas conformadas de este material,
transformados mediante activacion superficial en carbon para producir un material
ligero, que flota ya que mantiene un nucleo de corcho en su interior, de elevada
superficie especifica y sobre el que por deposicion quimica de diéxido de titanio
presenta ademas actividad fotocatalitica y puede utilizarse en el control de la

contaminacion ambiental.

La literatura de patentes describe diversos materiales realizados en base a la
utilizacion de corcho como sustrato, recubriéndolo de compuestos organosilicicos e
incluso con TiO, —pero siempre sin la capa de carbon activo que proponemos-,
donde las funciones y usos son como detergentes, desodorizantes, adsorbentes de

aceites, etc.
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El documento JP 2008100437 describe el uso de particulas de corcho recubiertas de
oxido de titanio para la eliminacion de olores. Este trabajo no contempla una fase
adsorbente (carbdn activo) y no hace referencia a la aplicacion del material sobre

corrientes liquidas, campo fundamental de aplicacién de la presente invencion.

El documento GB 1336331 describe la adsorcion de aceites sobre material vegetal
seco recubierto de un compuesto hidrofébico coloidal que no contiene 6xido de

titanio. No contempla una fase adsorbente de carbén activo en el material.

El documento US 5215407 describe la utilizacion de fibras de vidrio mezcladas con
corcho como material flotante para la adsorcion de aceites. No contempla por tanto
la presencia ni de carbon activo ni de didxido de titanio fotocatalitico, ambos clave en

la presente invencion.

El documento GB 710610 reporta el uso de aglomerantes para mejorar el
comportamiento de corcho y diéxido de titanio, y JP 2005118519 describe la

utilizacion de TiO, y corcho como agente de sellado.

La presente invencion propone una solucion al problema existente en el estado de la
técnica, que es proveer un material (y su procedimiento de obtencion) que flota en
agua y que pueda actuar simultdneamente como material adsorbente y fotocatalitico,

atil en el tratamiento de corrientes gaseosas y liquidas.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La invencion es un material, en adelante material de la invencion, que flota en agua y
que comprende un nucleo de corcho recubierto superficialmente por una capa de
carbén activo de estructura amorfa y una capa discontinua de diéxido de titanio

sobre dicha capa de carbén activo.

Una realizacion particular es el material de la invencion, donde dicha capa de carbén

activo tiene una superficie especifica de 600 m?/g.

Otra realizacion particular es el material de la invencion, donde la forma cristalina del

dioxido de titanio es anatasa.



10

15

20

25

30

35

ES 2 536 664 B2

El material de la invencion es un material de baja densidad, que flota en agua,
bifuncional (cumple simultdneamente una funcion como adsorbente y como
catalizador), con un nucleo ligero de corcho, recubierto superficialmente de carbén
activo con estructura amorfa y que presenta una superficie especifica de
aproximadamente 600 m*g y una elevada microporosidad (Ver Tabla 1), sobre el
gue se ha depositado una capa discontinua de diéxido de titanio, con actividad
fotocatalitica. La alta porosidad del material carbonoso amorfo producido es debida a

su origen basado en células vegetales (Figura 2).

La capa de carbon activo superficial es clave por varios motivos: para proporcionar
una elevada superficie especifica sobre la que depositar el diéxido de titanio y asi
maximizar el area de exposicion a la luz solar del agente fotocatalitico
descontaminante; ademas, el carbén activo actla como adsorbente captador y
concentrador del contaminante que ira difundiéndose hacia los centros activos de
diéxido de titanio segun vaya produciéndose la reacciébn de descomposicion

fotocatalitica.

El procedimiento de obtencién del material de la invencién consiste en la pirélisis
superficial del corcho o residuos de corcho (polvo, granulado o piezas conformadas)

y posterior deposicidén sobre el mismo de una capa discontinua de diéxido de titanio.

Por tanto, otra realizacion es un procedimiento de obtencién del material de la
invencién, en adelante procedimiento de la invencion, que comprende:

a) realizar una activacion fisica o quimica del corcho calcinando el material a una
temperatura entre 500 y 850 °C en atmésfera inerte,

b) impregnar el material resultante de la etapa a) con agua pulverizada y a
continuacién con un compuesto de titanio y

c) secar el material resultante de la etapa b).

El procedimiento de la invencion comprende una primera etapa de activacion fisica o
guimica. En la activacion quimica, el corcho es contactado con una disolucién basica
a temperatura controlada. Posteriormente se somete a calentamiento en atmdésfera
inerte, para que el compuesto basico penetre en la estructura del corcho, generando

poros, y se lava con un &cido (para eliminar el compuesto béasico) y con agua



10

15

20

25

30

35

ES 2 536 664 B2

desionizada hasta la neutralidad. Se seca el material, y se humedece posteriormente
de forma controlada, impregnando después con un compuesto de titanio que se
hidroliza en contacto con el agua, dando lugar a una capa discontinua de diéxido de

titanio; finalmente el material se seca para eliminar la humedad sobrante.

Una realizacion particular es el procedimiento de la invencién, donde en la etapa a)
dicha activacion quimica se realiza afiadiendo un compuesto béasico al corcho a una
temperatura entre 75 y 95 °C durante un tiempo entre 3 y 5 horas y por que se
neutraliza dicho compuesto basico afiadiendo un acido. De forma preferible dicha
temperatura es 85 °C y el tiempo es 4 horas. Y de forma preferible, dicho compuesto

basico es KOH y dicho acido es HCI.

Una realizacion particular es el procedimiento de la invencién, donde en la etapa a)
dicha activacion fisica se realiza calentando el corcho a una temperatura entre 500 y
850 °C en atmadsfera inerte y contactando el material resultante con una corriente de

CO, durante 2 horas.

A partir de los estudios de andlisis térmico realizados con residuos de la industria
corchera, basicamente polvo de corcho, se han determinado los procesos y
temperaturas de pirdlisis para la obtencién de un material carbonoso de uso como
adsorbente, en el tratamiento de corrientes acuosas o0 gaseosas, donde los posibles
contaminantes quedan retenidos (adsorbidos) por el material. En base a estos
estudios se ha determinado que la temperatura 6ptima de tratamiento del corcho
para producir un carbén de maxima superficie y capacidad adsorbente es de 750 °C,

como se muestra en la Figura 1.

Por tanto, una realizacion particular es el procedimiento de la invencion, donde en la

etapa a) dicha temperatura es 750 °C.

Una realizacion particular es el procedimiento de la invencién, donde en la etapa a)
dicha atmdsfera inerte es una atmésfera de nitrégeno o de formingas H,/N, a una

proporcion entre 4 y 6%. De forma preferible, dicha proporcién de H,/N, es 5,2%.

La atmosfera inerte o reductora tiene el objeto de evitar los procesos de combustion.

En estas condiciones de ausencia de oxigeno se evitan los procesos de combustion
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de la materia organica presente en la muestra y se produce la pirdlisis de la misma.
Los procedimientos de pirélisis de materiales que contienen materia organica estan

bien descritos en la bibliografia.

Una realizacion particular es el procedimiento de la invencién, donde en la etapa b)

dicho compuesto de titanio es tetracloruro de titanio o tetraalcoxido de titanio.

El material de la invencion tiene una elevada superficie especifica. Esta
caracteristica convierte al material en un material idoneo como adsorbente de
contaminantes. La accion del didxido de titanio ocasiona que en presencia de luz UV
0 solar estos contaminantes, generalmente organicos, se oxiden a CO, y H,0O,
convirtiéndolo en un material idoneo para descontaminar corrientes liquidas o
gaseosas. La flotabilidad del producto hace que pueda ser facilmente recogido o
retirado una vez realizada la funcion. En el caso de reactores a cielo abierto
(econbmico y comun) se asegura la exposicion a la luz solar debido a la flotabilidad

del producto.

Por tanto, otra realizacion es el uso del material de la invencion como adsorbente y
descontaminante fotocatalitico en el tratamiento de corrientes gaseosas Yy liquidas
que comprenden compuestos contaminantes organicos. Preferiblemente, dichos

compuestos contaminantes organicos son aceites o hidrocarburos.

El material de la presente invencién puede aplicarse en la descontaminacién de
corrientes tanto gaseosas como liquidas, simplemente porque por contacto con el
contaminante realiza su funcidon adsorbente y por exposicion a la radiacion UV-
Visible o solar los contaminantes adsorbidos son oxidados y degradados a sus

formas mas simples e inocuas en forma de CO,, H,O, NOy3, etc.

Una utilizacion para la que seria especialmente adecuado seria para el tratamiento
de vertidos grasos, aceite o residuos petroliferos, que por su baja densidad estarian

ubicados en la misma interfase que el material propuesto.

Entre las ventajas adicionales del material de la invencién es que ofrece una salida a
un producto que pasa a ser de baja utilizacion como es el corcho, que es barato, que

no consume energia en el proceso de concentracion por adsorcién y que elimina los
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contaminantes adsorbidos mediante la oxidacion fotocatalitica por accion de la luz
solar. Finalmente, se puede recoger y separar facilmente una vez cumplida su

funcion.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1. Procesos térmicos asociados a la preparacion del material adsorbente de la

presente invencion en atmosfera inerte de nitrégeno.

Figura 2. Microfotografia del material carbonoso obtenido mediante pirdlisis de
corcho. Puede observarse la estructura carbonosa poligonal formada a partir de la
estructura vegetal de este tejido, sobre la cual se origina la microporosidad de la

capa adsorbente.

Figura 3. Difractograma de Rayos X de la capa de didxido de titanio sintetizada sobre
una pieza de corcho carbonizado superficialmente. La capa se ha obtenido por

hidrolisis de tetracloruro de titanio y presenta estructura de anatasa.

MODOS DE REALIZACION PREFERENTE

Ejemplo 1. Estudios de andlisis térmico realizados con polvo de corcho procedente
de residuos de la industria corchera

Se ha tratado una muestra de polvo de corcho procedente de residuos de la industria
corchera de la manera siguiente: se dispusieron 10.5430 mg de la muestra desecada
en una capsula de platino que se situ6 en una termobalanza (SDT Q600, TA
Instrument). La cépsula vacia fue previamente tarada en la termobalanza en flujo
dindmico de 100 cm®min de nitrégeno (99.999% de pureza). La muestra se sometio
a un calentamiento controlado en atmdésfera dinamica inerte de nitrégeno, con una
velocidad de calentamiento de 15 °C/min hasta 750 °C y 5 minutos de permanencia a
dicha temperatura, de forma que se obtiene “in-situ” en la termobalanza carbén
activo. Se enfri6 el material asi obtenido en la corriente de nitrégeno hasta alcanzar
100 °C.

En la Figura 1 se representa la pérdida de peso que experimento6 la muestra de polvo

de corcho y la derivada del peso respecto a la temperatura. Se observé que a
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medida que aumentd la temperatura se produjeron dos pérdidas de peso
significativas. La primera tuvo lugar en el intervalo de 20 a 130 °C presentando la
méxima pérdida de masa a aproximadamente a 40 °C; a esta pérdida le corresponde
un valor del 2% en peso aproximadamente, correspondiente a la pérdida de agua
fisisorbida en la superficie del material. En la segunda pérdida pueden diferenciarse
dos eventos: uno en el intervalo de 130 a 330 °C donde la maxima velocidad de
pérdida de peso tiene lugar a unos 310 °C, debido a la descomposicion de
hemicelulosa, y otro en el intervalo de 330 a 750 °C presentdndose el maximo a 417
°C aproximadamente, y originado por la descomposicion de celulosa, suberina y
lignina. A esta pérdida le corresponde un valor del 82%. La suma de todas estas
pérdidas de peso representa una pérdida total aproximada o burn-off del 84,5 % en
peso respecto a la masa inicial. Estas grandes pérdidas de peso se deben al gran

contenido en compuestos organicos y al bajo contenido en cenizas de la muestra.

A partir de este estudio de andlisis térmico realizado sobre polvo de corcho se
determiné que una temperatura de pirélisis de 750 °C garantiza la carbonizacion

completa del material, como se muestra en la Figura 1.

Ejemplo 2. Estudios de la etapa de activacién realizados sobre polvo de corcho
procedente de residuos de la industria corchera

La activacion quimica tuvo lugar impregnando el polvo de corcho con KOH en
relacion 1:1 en peso. La mezcla se diluy6é en agua (10 ml de agua por 2 gramos de
agente activante) y se agitd a 85 °C durante 4 horas en un bafio termostético. La
muestra resultante se sec6 a 110 °C durante 12 horas en mufla. EI material
resultante se dispuso en una capsula cerdmica, se llevd a un horno tubular y se
sometié a una rampa de calentamiento desde temperatura ambiente hasta 750 °C,
con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min, en atmésfera inerte con un caudal
de 100 cm®min de nitrégeno. Alcanzada la temperatura de sintesis se dejo enfriar
hasta temperatura ambiente en atmésfera de nitrdgeno. Después de la calcinacion el
producto se lavé con &cido clorhidrico para eliminar el agente de activacion, y
después con agua destilada hasta neutralidad del agua de lavado. El producto
obtenido se secé a 110 °C durante 12 horas en mufla para eliminar el agua de
lavado. La Tabla 1 muestra las propiedades texturales del carbon activo obtenido por
la activacion quimica con KOH del corcho, con una elevada area superficial y un

marcado caracter microporoso.
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Tabla 1. Propiedades texturales del carbén activado obtenido a partir de corcho

activado quimicamente con KOH

Ager  Vp Vieso  VorY Lo° Porcentaje microporos

m’.g* cm’g* cm®.g* cm®>.g' nm %
583,9 0,33 0,05 0,28 0,53 87,4

a: Vpr: volumen de microporos mediante Dubinin-Radushkevich

b: Ly: tamafio medio de microporos

Ejemplo 3. Obtencion del material de la invencion

En una primera etapa, se realizé una activacion quimica, en la que la pieza de
corcho es contactada con una disolucion de KOH a temperatura controlada (85 °C, 4
h). Se seco la muestra a 110 °C durante 4 horas. Posteriormente la pieza se sometio
a calentamiento en atmosfera inerte a una temperatura de 750 °C durante un
intervalo de tiempo entre cinco y diez segundos, de forma que se produce la
carbonizacién superficial externa de la pieza, y queda en el interior el nacleo de
corcho. El material resultante se enfrié y se lavdé con HCI (para eliminar el KOH) y
con agua desionizada hasta la neutralidad, secando después a 110 °C durante 4

horas.

Esta pieza de corcho carbonizada superficialmente se humedecié con agua
mediante un pulverizador, de forma que el agua se reparti6 de forma homogénea
sobre la superficie de la muestra, pero dejando pequefios espacios sin humedecer,
repartidos también homogéneamente por toda la muestra. Este procedimiento de
pulverizacién sirvid para obtener en el paso siguiente una capa discontinua de
diéoxido de titanio sobre el material. A continuacién la pieza se impregné a
temperatura ambiente con tetracloruro de titanio (TiCl,), de forma que se produjo la
reaccion de hidrélisis del tetracloruro de titanio en las zonas superficiales del carbon
que fueron humedecidas; el producto resultante de la hidrélisis es dioxido de titanio
en forma de anatasa, que es la forma cristalina mas activa en fotocatalisis (ver el

difractograma de Rayos X en la Figura 3). El material impregnado se sec6 a 110 °C.
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REIVINDICACIONES

Un material caracterizado por que flota en agua y por que comprende un nudcleo
de corcho recubierto superficialmente por una capa de carbon activo de
estructura amorfa y una capa discontinua de diéxido de titanio sobre dicha capa
de carbdn activo.

El material segun la reivindicacién 1, caracterizado por que dicha capa de carbon
activo tiene una superficie especifica de 600 m?/g.

El material segun una de las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado por que la
forma cristalina del didxido de titanio es anatasa.

Un procedimiento de obtencion del material segln cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, que comprende:

a) realizar una activacion fisica o quimica del corcho calcinando el material a una
temperatura entre 500 y 850 °C en atmdésfera inerte,

b) impregnar el material resultante de la etapa a) con agua pulverizada y a
continuacién con un compuesto de titanio y

c) secar el material resultante de la etapa b).

El procedimiento segun la reivindicacion 4, caracterizado por que en la etapa a)
dicha activacion quimica se realiza afladiendo un compuesto basico al corcho a
una temperatura entre 75 y 95 °C durante un tiempo entre 3 y 5 horas y por que
se neutraliza dicho compuesto basico afiadiendo un &cido.

El procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado por que dicha
temperatura es 85 °C y el tiempo es 4 horas.

El procedimiento segun la reivindicaciébn 5, caracterizado por que dicho
compuesto basico es KOH y dicho &cido es HCI.

El procedimiento segun la reivindicacion 4, caracterizado por que en la etapa a)
dicha activacion fisica se realiza calentando el corcho a una temperatura entre
500 y 850 °C en atmdsfera inerte y contactando el material resultante con una
corriente de CO, durante 2 horas.

El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 4 a 8, caracterizado
por que en la etapa a) dicha temperatura es 750 °C.

El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 4 a 9, caracterizado
por que en la etapa a) dicha atmdsfera inerte es una atmésfera de nitrégeno o de

formingas H,/N, a una proporcion entre 4 y 6%.

10
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El procedimiento segun la reivindicacion 10, caracterizado por que dicha
proporcion de H,/N, es 5,2%.

El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 4 a 11, caracterizado
por que en la etapa b) dicho compuesto de titanio es tetracloruro de titanio o
tetraalcoxido de titanio.

Uso del material segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 como adsorbente
y descontaminante fotocatalitico en el tratamiento de corrientes gaseosas y
liquidas que comprenden compuestos contaminantes organicos.

Uso segun la reivindicacion 13, donde dichos compuestos contaminantes

organicos son aceites o hidrocarburos.

1"
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para todas las reivindicaciones O para las reivindicaciones n°:
Fecha de realizacion del informe Examinador Péagina
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INFORME DEL ESTADO DE LA TECNICA N° de solicitud: 201331720

CLASIFICACION OBJETO DE LA SOLICITUD

BO1D53/72 (2006.01)
B01J35/10 (2006.01)
B01J37/00 (2006.01)
CO02F1/32 (2006.01)

Documentacién minima buscada (sistema de clasificacion seguido de los simbolos de clasificacién)
CO02F, B01D, B0O1J

Bases de datos electronicas consultadas durante la busqueda (nombre de la base de datos y, si es posible, términos de
busqueda utilizados)

INVENES, EPODOC, WPI, XPESP, NPL
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201331720

Fecha de Realizacion de la Opinién Escrita: 25.02.2015

Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 1-14 Sl
Reivindicaciones NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones 1-14 Sl
Reivindicaciones NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

La presente opinidn se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201331720

1. Documentos considerados.-

A continuacion se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacion de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 OLIVELLA, M. A., et al. International Journal of Environmental
Research, Invierno 2013 (Enero-Marzo), vol. 7, no 1, p. 225-234.
D02 PINTOR, Ariana MA, et al. Water research, 2012, vol. 46, no 10,
p. 3152-3166.
D03 JUNG, Hye-Ju; HONG, Ji-Sook; SUH, Jeong-Kwon. Korean
Journal of Chemical Engineering, 2011, vol. 28, no 9,
p. 1882-1888.
D04 CARVALHO, A. P., et al. Carbon, 2003, vol. 41, no 14,
p. 2873-2876.

2. Declaracion motivada segln los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

El objeto de las reivindicaciones 1-14 es un material que flota en agua y comprende un nucleo de corcho recubierto
superficialmente por una capa de carbon activo de estructura amorfa y una capa discontinua de didxido de titanio sobre
dicha capa de carbon activo. Asi mismo, la presente invencién tiene por objeto el procedimiento de obtencién de dicho
material y su uso como adsorbente y descontaminante fotocatalitico.

En el documento D01, se estudia el papel de los componentes quimicos del corcho en la adsorcion de hidrocarburos
aromaticos policiclicos acuosos. En concreto, se utilizan los residuos de corcho de una fabrica de tapones para adsorber
contaminantes organicos tales como acenaftileno, antraceno, benzo-antraceno, etc. (pagina 226).

El documento D02 recoge los distintos usos del corcho, en polvo o granulo para la adsorcion de contaminantes. En
concreto, describe el uso de biomasa de corcho en su forma original como adsorbente de metales pesados y como
precursor de carbon activado para la adsorcion de contaminantes organicos en agua y componentes volatiles en corrientes
gaseosos (todo el documento).

En el documento D03 se estudia la eliminacion de fenol y acido humico utilizando carbén activado dopado con didxido de
titanio. En dicho estudio, se forma TiO2 sobre un adsorbente poroso, carbon activado esférico mejorando con ello su
eficiencia fotocatalitica al aumentar la superficie de adsorcién; apartado Introduction.

El documento D04 divulga la preparacién de carbén activado a partir de residuos de corcho por activacion quimica con KOH.
El residuo de corcho se trata previamente con acido sulfurico a temperatura ambiente, se lava con agua, se seca y se
tamiza para obtener particula de un tamafio inferior a 0.297mm 1y se trata con distintos volumenes de KOH (25%) y se

calcina obteniéndose superficies BET comprendidas entre 507m?°g™" y 1415m?g™.

Asi por tanto, ninguno de los documentos D01-D04 divulga un material como el recogido en las reivindicaciones 1-4 ni
ningun procedimiento de obtencién o uso del mismo como el de las reivindicaciones 5-14.

En consecuencia, se considera que el objeto de las reivindicaciones 1-14 es nuevo e implica actividad inventiva conforme
establecen los Articulos 6.1y 8.1 de la L.P.
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