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DESCRIPCION

Materiales de carbon preparados mediante la activacion quimica de lodos bioldgicos.
Sector de la técnica

El material desarrollado, preparado a partir de los lodos biolégicos como los generados en las estaciones depu-
radoras de aguas residuales mediante activacién quimica con hidréxidos alcalinos y usando materia hiimica, resinas
fendlicas o suelo arcilloso como agente aglomerante, estd enfocado, principalmente, a la eliminacién de compuestos
orgdnicos y metales pesados de las aguas.

Estado de la técnica

Un problema ambiental muy importante que se deriva del tratamiento de las aguas residuales urbanas es la gestién
de los lodos generados en los tratamientos primario y secundario de las mismas. Actualmente, para convertir su materia
orgdnica en sélidos estables, reducir la masa y volumen de agua y destruir los microorganismos patégenos, el lodo
se concentra por sedimentacién y coagulacién-floculacién. Este lodo, asf concentrado, se puede tratar con cal como
bactericida y exponerlo al sol para evaporar su agua, hacerlo pasar sobre filtros de arena, filtrarlo a vacio o centrifugarlo
para eliminar una parte importante del agua. Sin embargo, ninguna de estas técnicas es completamente satisfactoria
por sus costos y problemas técnicos. Existen muiltiples alternativas distintas a la tradicional disposicién de los lodos en
monorellenos o rellenos sanitarios, las cuales apuntan hacia una valorizacién de estos biosélidos. Entre estas opciones
destaca la incorporacién al suelo, después de un proceso de estabilizacidn, aprovechando sus altos contenidos de
materia orgdnica, fésforo, nitrégeno, potasio, entre otros. Otra alternativa viable es el tratamiento de los biosdlidos
mediante técnicas de compostaje, para su posterior uso en recuperacion de suelos erosionados. Sin embargo, a pesar
de las diferentes alternativas existentes para su valorizacidn, la desconfianza que provoca la reutilizacion de lodos es
innegable, debido, principalmente, a su alta concentracién de organismos patégenos. Otra alternativa existente para
llevar a cabo la valorizacién de estos residuos es la incineracién, aprovechando su elevado poder calorifico. Esta
opcidn, ademds de recuperar energia, permite reducir el volumen del residuo y, por consiguiente, el problema de su
disposicién final; sin embargo, existe la posibilidad de formacién de dioxinas y productos de combustin incompleta,
ademds de la concentracién de los metales presentes en las cenizas.

La preparacién de carbones activados a partir de los lodos biol6gicos generados en las estaciones depuradoras
de aguas residuales es una alternativa muy interesante desarrollada recientemente, si bien los resultados obtenidos
hasta la actualidad no han permitido el desarrollo comercial de los mismos debido a la baja resistencia mecénica de los
materiales obtenidos. Asf, solo se han podido obtener materiales de carbén en forma de polvo de muy dificil aplicacién
a escala real en el tratamiento de aguas contaminadas.

Objeto de la invencion

El objeto de la presente invencidn consiste en la transformacion de los lodos biolégicos generados en las estaciones
depuradoras de aguas residuales en un nuevo carbdn activado. Este es un producto final de alto valor y demanda
comercial, de gran capacidad adsorbente y elevada resistencia mecdnica, que puede ser usado féacilmente a escala
industrial en el tratamiento de aguas contaminadas con compuestos orgdnicos € inorgdnicos.

Breve descripcion de la invencién

La presente invencién consiste en nuevos materiales de carbén preparados a partir de los lodos bioldgicos genera-
dos en las estaciones depuradoras de aguas residuales mediante activacién quimica con NaOH y usando, como agente
aglomerante, materia hiimica, resinas fendlicas o suelo arcilloso, asi como su uso para la eliminacién de contaminantes
orgdnicos y metales pesados de las aguas.

Descripcion de las figuras

Figura 1. Isotermas de adsorcién a 25°C de tetraciclina (TC) sobre el carbdn activado preparado en presencia y
ausencia de agentes aglomerantes mediante activacién quimica de los lodos biolégicos generados en las estaciones
depuradoras. (¢), indica carbén Cl; (O) indica carbén CH; (2) indica carbén CR y (o) indica carbén CAR.

Figura 2. Curvas de rotura de las columnas correspondientes a la adsorcidn de tetraciclina (TC) sobre carbones
activados preparado en presencia de agentes aglomerantes mediante activacién quimica de los lodos biolégicos gene-
rados en las estaciones depuradoras. T 25°C, pH 7, [tetraciclina]yqy = 20 mg/L. (O), representa la adsorcién sobre el
carbén CH; (a), representa la adsorcion sobre el carbon CR; (0), indica la adsorcidn sobre el carbon CAR.

Descripcion detallada de la invencion

La preparacidn de los nuevos materiales de carbén se obtiene a partir de lodos bioldgicos, como los generados en
estaciones depuradoras de aguas residuales, mediante un proceso que comprende:

- Activacion quimica utilizando un hidréxido alcalino, preferentemente NaOH.
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- Mezclado de los lodos activados con materia aglomerante, preferentemente materia himica, resinas fenélicas o
suelo arcilloso.

- Carbonizacion del material resultante en una atmdésfera de N,, preferentemente a una temperatura superior a
600°C.

- Lavado con agua del sélido obtenido.
- Tamizado del producto resultante.

Con este proceso se obtienen nuevos materiales de carbdn caracterizados por presentar una elevada hidrofobicidad
superficial y gran contenido en grupos quimicos superficiales, propiedades que los convierten en materiales idéneos
para poder ser utilizados como agentes adsorbentes en la eliminacion de contaminantes orgdnicos y metales pesados
de las aguas.

Modos de realizacion

Se propone distintas formas de obtener nuevos materiales de carbdn a partir de lodos biolégicos mediante activa-
ci6n quimica con NaOH, que presentan diferentes caracteristicas seglin la materia aglomerante utilizada como agente
aglomerante, entre las que se encuentran materia himica, resinas fendlicas o suelo arcilloso.

Los nuevos materiales de carbén se obtienen a partir de los lodos biolégicos generados en las estaciones depurado-
ras de aguas residuales mediante activacién quimica con NaOH y usando, como agente aglomerante, materia himica,
resinas fendlicas o suelo arcilloso. Posteriormente, esta mezcla se carboniza en una atmésfera de N, a 700°C y final-
mente, el s6lido obtenido se lava con agua en un Soxlet, hasta mantener su conductividad constante, y se tamiza hasta
obtener el didgmetro de particula necesario, preferentemente entre 0,6 y 1 mm de didmetro.

Las muestras obtenidas se denominardn como:

CL:  Lodo de depuradora carbonizado.
Cl: Carbdn preparado a partir de lodos mediante activacidn quimica con NaOH.
CR:  Carbén preparado a partir de lodos mediante activacion quimica con NaOH y utilizando unaresina fendlica

como agente aglomerante.

CH:  Carbén preparado a partir de lodos mediante activacién quimica con NaOH vy utilizando acido hiimico
como agente aglomerante.

CAR: Carbén preparado a partir de lodos mediante activacién quimica con NaOH y utilizando suelo arcilloso
como agente aglomerante.

La caracterizacién quimica y textural de los materiales obtenidos se presenta en la Tabla 1. De forma general,
los materiales obtenidos (CR, CH, CAR) se caracterizan por presentar un valor de drea superficial relativamente bajo
si se compara con el valor obtenido para el carbén activado comercial Merck, una elevada concentracién de grupos
funcionales oxigenados y una naturaleza quimica superficial basica. Ademds, es interesante destacar que la adicién de
agente aglomerante durante el proceso de activacién quimica no modifica considerablemente las propiedades texturales
del carbén activado obtenido.

Los resultados presentados en la Tabla 1 muestran que los materiales obtenidos al utilizar como aglomerante la
materia himica (CH) o resina fendlica (CR) presentan un drea superficial comprendida entre 150 y 170 m*/g y un
volumen de microporos comprendido entre 0,05 y 0,06 cm®/g. Ademds estos materiales se caracterizan por presentar
una elevada basicidad superficial con un valor del pHpye comprendido entre 9 y 9.5. Al comparar los propiedades
quiricas y texturales de las muestras CH, CR y CAR, es interesante destacar que la utilizacién como aglomerante
de suelo arcilloso produce una reduccién del valor del drea superficial (60 m*/g), del volumen de microporos (0.022
cm?®/g) y de la basicidad superficial del sélido final obtenido (pHpze= 8.7). Sin embargo, el valor del tamafio medio de
microporos es muy similar para todas las tres muestras preparadas CH, CR y CAR.

Para determinar la aplicabilidad de estos materiales en la eliminacién de contaminantes orgdnicos e inorgdnicos se
han seleccionado cuatro compuestos responsables de la contaminacién de algunos efluentes industriales y aguas desti-
nadas a consumo humano como son: i) azul de metileno (colorante) ii) tetraciclina (antiobitico) y iii) 2-4 diclorofenol
(pesticida) y iv) Cd (metal pesado). Para ello, se pusieron en contacto, en diferentes matraces, concentraciones cre-
cientes del contaminante objeto de estudio con una dosis constante de carbén activado. LLos matraces se mantuvieron
en un bafio termostdtico a 25°C, en agitacion, durante 7 dias (tiempo necesario para alcanzar el equilibrio) y, enton-
ces, se determiné la concentracién de cada contaminante estudiado. Se ha utilizado el sistema descrito anteriormente
para comparar la capacidad de adsorcién de los diferentes materiales preparados, y el carbén activado Merck en la
eliminacion de contaminantes de las aguas.
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En el caso de la tetraciclina, principio activo de muchos antibidticos, y a modo de ejemplo, se llevaron a cabo
experiencias de depuracién de aguas contaminadas en régimen dindmico usando columnas con las muestras CR, CH
y CAR. Estas son las dnicas muestras que presentaron la granulometria adecuada para poder ser utilizadas en este
tipo de tratamientos. Para ello, el sistema experimental utilizado consta de i) una bomba peristltica, ii) una columna
rellena del nuevo adsorbente preparado del tamaiio de particula deseado, por la que se filtra el agua contaminada y iii)
un colector de muestras situado a la salida de la columna.

Las columnas utilizadas presentan las siguientes dimensiones: 8 cm de alto por 1 ecm de ancho. La granulometria
del material utilizado estd comprendida entre 0.6-1 mm. El flujo utilizado es de 1.5 ml./min.

A continuacién se indica, a modo de ejemplo ilustrativo pero no limitativo, una experiencia préctica del uso de los
materiales objeto de la presente patente:

Ejemplo

FEliminacion de azul de metileno, tetraciclina, 2-4 diclorofenol y Cd, de las aguas mediante adsorcion sobre materiales
de carbon preparados a partir de los lodos bioldgicos generados en las estaciones depuradoras de aguas residuales
mediante activacion quimica con NaOH vy usando, como agente aglomerante, materia himica, resinas fendlicas o
suelo arcilloso

El estudio de la aplicabilidad de los nuevos materiales obtenidos como adsorbentes, tanto de contaminantes orgé-
nicos como de contaminantes inorgdnicos, se realizé determinando la capacidad de adsorcién de colorantes (azul de
metileno), pesticidas (24-diclorofenol), antibiéticos (tetraciclinas) y metales pesados (Cd), mediante la obtencién de
isotermas de adsorcidn, de acuerdo con el procedimiento experimental descrito previamente. Los resultados obtenidos
se presentan en la Tabla 2, donde se observa que los nuevos materiales de carbén, preparados a partir de lodos de
depuradora y utilizando diferentes agentes aglomerantes, presentan una capacidad de adsorcién similar, y en algunos
casos muy superior, a la correspondiente al carbén activado comercial Merck, independientemente del contaminante
considerado. Estos resultados ponen de manifiesto que los materiales obtenidos, a pesar de tener un drea superficial
baja (Tabla 1), presentan una gran capacidad de adsorcidn. La elevada basicidad superficial (pHpzc ~ 9) y el gran nu-
mero de grupos quimicos presentes en la superficie de estos materiales de carbdn justifican los resultados presentados
en la Tabla 2.

En la Figura 1 se representan, a modo de ejemplo, las isotermas de adsorcién de la tetraciclina sobre los distintos
materiales de carbdén preparados (muestra C1 (lodo/activacién quimica), muestra CH (lodo/4cido himico/activacion
quimica), muestra CR (lodo/resina fendlica/activacién quimica) y muestra CAR (lodo/suelo arcilloso/activacion qui-
mica). Los resultados obtenidos (tabla 2 y figura 1) muestran que el proceso de activacidn quimica incrementa consi-
derablemente la capacidad de adsorcién del lodo bioldgico, mientras que la adicién de cualquier agente aglomerante
(4cido himico, resina fendlica y suelo arcilloso) previo al proceso de activacién quimica del material de partida reduce
ligeramente dicha capacidad, aunque, sin embargo, su adicién mejora su resistencia mecéanica, permitiendo obtener
estos materiales en forma de grdnulos de gran tamafio, incrementado, con ello, su aplicabilidad tecnolégica y su co-
mercializacion.

Con el fin de determinar la aplicabilidad de los diferentes materiales de carbén preparados en el proceso de eli-
minacién de contaminantes de las aguas destinadas a consumo humano, se llevaron a cabo estudios de adsorcién de
las tetraciclinas en régimen dindmico mediante el uso de las columnas indicadas anteriormente con las muestras CR,
CH y CAR (muestras obtenidas en presencia de agentes aglomerantes). Estas son las unicas muestras de carbén que
presentan las propiedades mecdnicas adecuadas para poder ser utilizadas en este tipo de tratamientos.

En la Figura 2 se representan las curvas de rotura de la columna para el proceso de adsorcion de la tetraciclina sobre
las muestras CR, CH y CAR, observédndose que 1a muestra de carbén obtenida en presencia de una resina fendlica,
CR, permite tratar un mayor volumen de agua contaminada con tetraciclina que las muestras obtenidas en presencia
de materia himica (CH) o suelo arcilloso (CAR). A partir de las curvas de rotura de las columnas correspondientes
a los procesos de adsorcién de tetraciclina, se han determinado los valores de las caracteristicas de las columnas que
se exponen en la Tabla 3. En ella se observa que la cantidad adsorbida en el punto de rotura de la columna (Xq ;)
es mds elevada para el carbon activado aglomerado con resina fendlica que para el resto de muestras obtenidas con
los diferentes agentes aglomerantes. Estos resultados indican una gran efectividad de esta columna en el proceso de
eliminacion de tetraciclina de las aguas, como pone de manifiesto el grado de utilidad de la misma, con un valor
superior al 60%. Es interesante destacar que, al comparar los resultados mostrados en la Tabla 2 y Tabla 3, se observa
una gran reduccion en la capacidad de adsorcion de las muestras CAR y CH al llevar a cabo el estudio de adsorcion en
régimen dindmico; este hecho indica que durante el proceso de adsorcién en régimen dindmico tienen lugar problemas
difusionales de la molécula de tetraciclina en la superficie del carbon.
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TABLA 1

Caracteristicas texturales y quimicas de los carbones activados preparados a partir de lodos de depuradora

Carbdén | SN, | Wy (N:) | Lo(N2) Grupos Grupos | Grupos | Grupos | pHy:.
Activado (m?g) (cm®g) | (nm) | Carboxilicos | Carbonilos | Acidos | Basicos
(mea/g) (meaig) | (med/g) | (med/g)
Merck | 1301 | 0.423 | 168 0.04 0.084 0.40 0.44 77
CL 47 0.017 | 1.176 1.76 0.00 1.76 5.67 9.6
C1 140 | 0.050 | 1.971 1.57 0.48 205 8.00 10.3
CR 152 | 0.054 | 1.158 1.67 0.54 2.21 9.07 8.9
CH 163 | 0.058 | 1.131 1.66 0.00 1.66 8.20 9.4
CAR 62 0.022 | 1.2 1.49 0.00 1.49 9.05 8.7
SNy = Area superficial determinada mediante la aplicacién de la ecuacién BET a la isoterma de adsorcién de

W) =
Lo(Ny) =

pHye =

N; a77K.
Volumen de microporos determinado a partir de isoterma de adsorcién de N, a 77K.
Tamafio medio de los microporos determinado a partir de la isoterma de adsorcién de N, a 77K.

pH del punto cero de carga.

TABLA 2

Comparacion de la capacidad de adsorcion (mg/g carbon) de cada una de las muestras de carbén preparadas

vy del carbon comercial Merck

Cabon ' g1 | ¢1 | CR | CH | CAR | Merck
Contaminante
Azul de metileno 206 518 486 156 264 134
Tetraciclina 307 587 527 430 563 480
2,4-diclorofenol 29 56 47 26 43 12
Cd(l 33 60 54 b4 66 6.9
CL: Lodo de depuradora carbonizado.
Cl: Carb6n preparado a partir de lodos mediante activacién quimica con NaOH.
CR: Carbén preparado a partir de lodos mediante activacién quimica con NaOH y utilizando una resina
fendlica como agente aglomerante.
CH: Carbon preparado a partir de lodos mediante activacién quimica con NaOH y utilizando dcido himico
como agente aglomerante.
CAR: Carbdn preparado a partir de lodos mediante activacién quimica con NaOH y utilizando suelo arcilloso

como agente aglomerante.
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TABLA 3

Caracteristicas de las columnas de adsorcion estudiadas

Carbon  Xooz Hurz ¢ Gu
{mglg) {cm)

CH 2.1 187 034 31

CR 7.6 132 030 644

CAR ce 185 032 198

Cantidad de tetraciclina adsorbida en el punto de rotura de la columna.
Altura de la zona de transferencia de masa de la columna.
Capacidad fraccional de la zona de transferencia de masa.

Grado de utilidad de la columna.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para preparacién de materiales de carbdn a partir de lodos bioldgicos que comprende:

Activacion quimica utilizando un hidréxido alcalino
- Mezclado de los lodos activados con materia aglomerante

- Carbonizacidn del material resultante en una atmdésfera de N,.

Lavado con agua del s6lido obtenido.
- Tamizado del producto resultante.

2. Procedimiento para preparacién de materiales de carbén a partir de lodos bioldgicos segun reivindicacién ante-
rior, caracterizado porque el elemento activador de los lodos es NaOH.

3. Procedimiento para preparacién de materiales de carbon a partir de lodos bioldgicos segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la carbonizacién se realiza a una temperatura superior a 600°C,
preferentemente a una temperatura entre 650°C y 750°C.

4. Procedimiento para preparacion de materiales de carbdn a partir de lodos bioldgicos segtin cualquiera de las
reivindicaciones 1, 2 6 3, caracterizado porque el material aglomerante utilizado es materia himica.

5. Procedimiento para preparacién de materiales de carbén a partir de lodos bioldgicos segun cualquiera de las
reivindicaciones 1, 2 6 3, caracterizado porque emplea resinas fendlicas como material aglomerante.

6. Procedimiento para preparacién de materiales de carbon a partir de lodos bioldgicos segun cualquiera de las
reivindicaciones 1, 2 6 3, caracterizado porque emplea suelo arcilloso como material aglomerante.

7. Material de carbén preparado a partir de los lodos biolégicos segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores.
8. Material de carbdn segiin reivindicacion anterior caracterizado por presentar un 4rea superficial de entre 160
y 170 m*/g, un volumen de microporos de entre 0.05 y 0.06 cm?/g, elevada basicidad superficial y gran contenido en

grupos oxigenados.

9. Sistema para la eliminacion de contaminantes de las aguas caracterizado por utilizar el material segiin reivin-
dicaciones 7 u 8.
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19

si
NO

si
NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacién 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 Opinion:

La presente opinién se ha realizado sobre |a base de |a solicitud de patente tal y como ha sido publicada.
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OPINION ESCRITA N2 de solicitud: 200901430

1. Documentos considerados:

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la reali-
zacion de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacién
Do1 (HWANG H.-R., ET AL) J. Anal. Appl. Pyrolysis 83 (2008) 220-226 01-11-2008
Do2 ES 2103223 A1 01-09-1997
Do3 US 4051098 A 27-09-1977
Do4 US 3960761 A 01-06-1976
Do5 US 4877086 A 30-06-1987

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion 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 declaracion

El objeto de la invencién es un procedimiento de obtencidn de un material carbonoso adsorbente a partir de lodos bioldgicos
mediante activacién quimica con un hidréxido alcalino (mezclado con un material aglomerante, carbonizacién en atmésfera de
hitrégeno, lavado con agua y tamizado del sélido asi obtenido); asi como el material carbonoso obtenido por dicho procedi-
miento y su uso para la eliminacién de contaminantes de las aguas.

El documento D1 divulga un procedimiento para la preparacidén de adsorbentes a partir de mezclas de lodos de depuradora y
brea como aglomerante, utilizando NaOH como agente de activacién. Dicho procedimiento comprende una etapa de pirdlisis del
fango (500-900°C), mezcla con la brea como aglomerante, activacién con el agente activante (KOH 6 NaOH), calentamiento
(700-900°C) y lavado con agua destilada. Dicho adsorbente se utiliza para la eliminacién de contaminantes del agua. (Ver
punios 2.2y 2.3).

En consecuencia la solicitud tal y como se define en las reivindicaciones 1-3, 7-9 carece de novedad (art. 6 LP).

La diferencia entre el documento D1 y el objeto técnico de las reivindicaciones 4-6 de la solicitud radica en el aglomerante
utilizado.

El problema técnico que subyace por lo tanto de la presente invencién se puede considerar como la obtencién de un carbon
activo con resistencia mecénica adecuada para su uso comercial. La solucién consiste en laincorporacion al material carbonoso
de un aglomerante, en concreto acido himico, suelo arcilloso o una resina fendlica.

Este problema y su correspondiente solucién es bien conocido en el estado de la técnica. Asi los documentos D2 a D4 divulgan
materiales carbonosos a los que se incorpora un aglomerante tal como &cido hiimico (ver D2 columna 8, lineas 52-55), resinas
fendlicas (ver D3, columna 2, lineas 42-46; ver D4, columna 1, lineas 4-8; columna 2, lineas 13-16) o material arcilloso (ver D5
columna 2, lineas 24-30) de cara a proporcionar una adecuada resistencia mecanica que habilite su uso a nivel comercial.

En consecuencia, seria evidente para un experto en la materia la seleccién de los aglomerantes conocidos para materiales
de carbén activo y su incorporacion al material recogido en la reivindicacién 1 de la solicitud dando como resultado el objeto
técnico de las reivindicaciones 4-6 de la solicitud. Por lo tanto dichas reivindicaciones carecen de actividad inventiva (art. 8 LP).
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