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Abstract

Graphene is a nanomaterial consisting of a sheet of carbon one atom thick, whose mechanical and
electronic properties position it as an active area of research being at the forefront of scientific–
technological development. On the other hand, since coke is a carbonaceous solid that represents
an important environmental liability, in the process of oil refining, the possibility of obtaining
graphene, a material of high added value, from this sub product is considered. The purpose of
this technical note is to provide a general overview of global trends in graphene synthesis using
coke, asphaltene and coal precursors, industrial waste. Information identified from the search,
storage, processing and analysis of data from scientific publications and patents for the period
2007 - 2017. Making use of the PatentIspirationrand Web of Sciencerplatforms respectively.
Keywords: Graphene; coke; nanotechnology; new materials; quantum dots.

Nota técnica: Tecnoloǵıas para la śıntesis de grafeno a partir de
materiales pregraf́ıticos

Resumen

El grafeno es un nanomaterial que consiste en una lámina de carbono de un átomo de espesor, cuyas
propiedades mecánicas y eléctrónicas lo posicionan como una área activa de investigación encontrándose
a la vanguardia del desarrollo cient́ıfico–tecnológico. Por otra parte, siendo el coque un sólido carbonoso
que representa un importante pasivo ambiental, en el proceso de refinación del petróleo, se plantea la
posibilidad de obtener grafeno, un material de alto valor agregado, a partir de este sub producto. La
presente nota técnica tiene por objetivo brindar un panorama general de las tendencias a nivel mundial
de la śıntesis de grafeno empleando como precursores coque, asfaltenos y carbón, residuos de origen
industrial. Información identificada a partir de la búsqueda, almacenamiento, tratamiento y análisis de
datos de publicaciones cient́ıficas y patentes para el periodo 2007 – 2017. Haciendo uso de las plataformas
PatentIspirationry Web of Sciencerrespectivamente.
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1. Introducción

El grafeno es un arreglo cristalino prácticamente
bidimencional de átomos de carbono con hibridación

sp2, organizado en estructuras hexagonales tipo
panal de abejas que por sus particulares propiedades
mecánicas y eléctricas, posee prometedoras aplica-
ciones en el campo de optoelectrónica, generación
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de enerǵıa y catálisis entre otras.

Este novedoso material fue aislado y sus propieda-
des eléctricas medidas por primera vez en 2004 por
los investigadores Konstantin Novoselov y Andre
Geim [1] siendo merecedores del premio Nobel de
f́ısica en 2010. A partir de su descubrimiento se
han desarrollado un gran número de investigaciones
tanto en el campo teórico como en el aplicado,
explorándose desde diversos métodos de śıntesis
hasta aplicaciones prácticas del grafeno, siendo
virtualmente explosivo el interés que ha presentado
la comunidad cient́ıfica en torno a este material.

Se podŕıa afirmar que el grafeno se configura
como uno de los materiales que se encuentran a
la vanguardia del desarrollo tecnológico global y
ya está formando parte de numerosas innovaciones.
De acuerdo a la plataforma Patent Inspitration (en
búsqueda realizada en t́ıtulo y abstract el 25 de
Abril de 2018 mostrando una patente por familia)
se encuentra que para la fecha se tienen 34.991
patentes que involucran a este nuevo material.

Si se toma en consideración toda la actividad
cient́ıfica generada en torno al grafeno y se emplea
como premisa consolidar la independencia tecnológi-
ca aśı como disminuir la brecha existente respecto a
los páıses ĺıderes en innovación, se torna de carácter
estratégico el desarrollo de investigaciones para
evaluar las posibles aplicaciones del grafeno en la
industria nacional y el estudio de posibles métodos
de śıntesis partiendo de materia prima nacional.

Por otra parte, el coque es un residuo industrial
constituido principalmente por carbono, generado
en grandes cantidades por las plantas refinadoras de
crudo venezolano y del que se posee un abundante
volumen. Este material puede ser empleado como
punto de partida para la śıntesis de grafeno. Lo cual
es el objeto de la elaboración de este documento
técnico que permita brindar un panorama general
y las principales tendencias mundiales para la
obtención de grafeno a partir de coque, asfaltenos
y carbón, como primer paso para futuras investiga-
ciones en el páıs.

2. Aspectos Teóricos

2.1. Coque

El coque es un subproducto sólido carbonoso que
junto con los asfaltenos representan las fracciones
más pesadas del proceso de mejoramiento, desti-
lación y craqueo del crudo, el llamado “fondo de
barril”.

Si bien el coque tiene aplicaciones en la
elaboración de electrodos y especialmente como
combustible sólido en las plantas de generación
de enerǵıa, aśı como para el calentamiento de
los hornos de la industria del cemento [2, 3], es
considerado un residuo peligroso por su contenido
de azufre y metales pesados, que al ser utilizado
como combustible generan emisiones cargadas de
particulas suspendidas de CO2, CH4, N2O, SO2 y
NOx que viajan por el aire contaminando a las
poblaciones cercanas [4].

En Venezuela el coque es producido en el Com-
plejo Refinador de Paraguaná en Cardón y Amuay
aśı como en las plantas mejoradoras del Complejo
Industrial José Antonio Anzoátegui (CIJAA) que se
encuentra ubicado en el estado Anzoátegui entre la
ciudad de Barcelona y Ṕıritu. Se estima, que sólo el
complejo de “Jose” por condiciones de diseño genera
15.000 toneladas por d́ıa de este material y para
la actualidad se posee un volumen acumulado que
oscila, dependiendo de la fuente, entre las 10 y las 40
millones de toneladas métricas, llegando a implicar
el riesgo de un posible paro en las operaciones de la
planta.

Se ha planteado la instalación de una planta
de calcinación de coque tanto para la exportación
de coque calcinado como para su utilización en
el consumo industrial interno de las cementeras,
Sidor, Alcasa, etc. Sin embargo, su utilización como
combustible tiene un fuerte impacto en la calidad
del aire y en la salud ocupacional.

En la búsqueda de opciones más rentables y
ecosustentables se plantea evaluar y destinar parte
de ese coque para la producción de grafeno, un
material de alto valor agregado que entre sus
múltiples aplicaciones está la generación de enerǵıas
más limpias.
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2.2. Grafeno

El grafeno es una de las estructuras graf́ıticas
del carbono, junto con el grafito, los fullerenos y
los nanotubos, se encuentra entre los alotropos con
hibridación sp2. Inicialmente se consideró al grafeno
como un recurso teórico para explicar la estructura
del grafito, hasta que se aisló por primera vez en el
año 2004.

Este material posee una estructura de bandas
caracteŕıstica con una dispersión lineal cerca del
nivel de fermi (conos de Dirac), quedando mejor
descritos los portadores de carga del grafeno como
fermiones de Dirac sin masa, lo cual implica las
particulares propiedades de transporte del grafeno
y su alta conductividad eléctrica [5].

El grafeno presenta efecto hall cuántico [6] y
efecto hall cuántico fraccionario [7], es flexible,
elástico y es el material más resistente conocido con
una tensión de rotura de σ = 130 ± 10 GPa y un
módulo de Young de E = 1, 0±0, 1 TPa [8] presenta
una alta conductividad térmica, que a temperatura
ambiente se encuentra entre los 4, 84± 0, 44 W/mK
y los 5, 30±0, 48 W/mK [9], posee una elevada área
superficial calculada en el orden de 2630 m2/g [10]
y un punto de fusión equivalente a la temperatura
superficial del sol, encontrandose entre los 4.000 y
6.000 K [11].

Por sus propiedades el grafeno es un material que
tiene aplicaciones en el área de catálisis [12, 13],
enerǵıa [14, 15, 16, 17], elaboración de lubrican-
tes [18, 19] e ingenieŕıa civil [20, 21] entre otras.

3. Metodoloǵıa

La plataforma empleada para la busqueda, se-
lección y análisis de los documentos de patentes
fue PatentInspirationr, y Web of Sciencer (WoS)
para la investigación bibliometrica de publicaciones
cient́ıficas, acotado al periodo 2007-2017 y emplean-
do la siguiente estrategia de búsqueda:

Selección de términos generales referentes al
grafeno y a los posibles precursores pregraf́ıti-
cos como el coque, carbón y asfaltenos.

Ensayo de estos términos en las diversas
plataformas bibliométricas y patentométricas
existentes para la posterior selección de las
plataformas a ser empleadas en el estudio.

Plataformas seleccionadas: Web of Science y
Patent Inspiration.

Desarrollo y utilización de la siguiente ecuación
de búsqueda:

graphene AND (coke OR petcoke OR
asphaltene OR coal OR syncrude OR ”oil
sand” OR ”oil refining” OR ”petroleum

residue” OR pregraphitic OR ”pre-graphitic”)

Recopilación y análisis de la información.

El muestreo en las plataformas seleccionadas se
elaboró el 26/04/2018 para las patentes y el
27/04/2018 para las publicaciones cient́ıficas.

4. Resultados y discusión

La estrategia de busqueda recuperó 26 publica-
ciones referentes a la śıntesis de grafeno a partir de
coque, asfaltenos y carbón como se observa en la
Tabla 1.

Tabla 1: Resultados Bibliométricos. Muestreo ela-
borado el 27/04/2018

Filtros Resultados

T́ıtulo, peŕıodo: 2007 - 2017 26

Empleando el metabuscador Patent Inspiration
para la búsqueda y análisis de patentes se obtuvo
los resultados presentados en la Tabla 2:

Tabla 2: Resultados Patentométricos. Muestreo
elaborado el 26/04/2018

Filtros Resultados

Sin filtro 248
T́ıtulo 58
T́ıtulo y una familia 27
T́ıtulo, una por familia, peŕıodo: 2007 - 2017 21

Del levantamiento de datos de grafeno a nivel
mundial para el periodo 2007-2017, se obtuvieron
21 registros de solicitudes y concesiones de patentes
relacionadas a la sintesis de grafeno, se descartaron 2
documentos por no estar vinculadas con el proceso.
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4.1. Tecnoloǵıas para la obtención de
grafeno a partir de coque

A continuación se analizarán los métodos de
śıntesis y tecnoloǵıas desarrollados tanto en publica-
ciones cient́ıficas como en patentes para la obtención
de grafeno partiendo de materiales pregraf́ıticos.

Publicaciones Cient́ıficas

La Tabla 3 presenta las cinco (05) publicaciones
más citadas para la obtención de grafeno empleando
como precursores coque, asfaltenos y carbón [22, 23,
24, 25, 26].

Tabla 3: Publicaciones más Citadas

Año Art́ıculo Citaciones

2013 Ye et al., [22] 240
2014 Dong et al., [23] 63
2014 He et al., [24] 61
2014 Feng et al., [25] 51
2015 Ye et al., [26] 39

De las cinco publicaciones señaladas tres abordan
el tema de la obtención de puntos cuánticos y dos
exploran la śıntesis de grafeno para el desarrollo de
supercapacitores.

Siendo la publicación más citada la de R. Ye et
al., [22] del año 2013 con un total de 240 citaciones.
Dicha publicación consiste en la śıntesis directa de
puntos cuánticos de grafeno a partir de tres fuentes
pregraf́ıticas: antracita, carbón bituminoso y coque.

Para la obtención de los puntos cuánticos de gra-
feno las muestras de antracita, carbón bituminoso y
coque fueron sonificadas en soluciones concentradas
de ácido sulfúrico y ácido ńıtrico seguido por un
tratamiento térmico de 100 a 120 oC por 24 h.

Los puntos cuánticos obtenidos empleando como
precursor la antracita poséıan tamaños de 29 ± 11
nm, los de carbón bituminoso 2,96 ± 0,96 nm y
los de coque 5,8 ± 1,7 nm y se obtuvieron con
rendimientos del 10–20 % en peso.

En la Figura 1 a) se presenta la fotoluminiscencia
de puntos cuánticos de grafeno sintetizados a partir
de antracita, carbón bituminoso y coque, al ser
excitados con radiación electromagnética de 345 nm
de longitud de onda. Se observa que los de menor
tamaño, los de carbón bituminoso, presentan el pico

Figura 1: a) Fotoluminiscencia de los puntos cuánti-
cos de grafeno excitados a 345 nm de antracita:
a-GQD, carbón bituminoso: c-GQD y Coque: c-
GQD. b) Longitud de onda emitida versus tamaño
de part́ıcula [22].

de su emisión a menor longitud de onda mientras
que los puntos cuánticos de mayor tamaño, los de
antracita, presentan su pico a mayores longitudes
de onda. De igual manera se puede observar en la
Figura 1 b) la dependencia de la fotoluminiscencia
para los puntos cuánticos de carbón bituminoso
con respecto de las dimensiones que los mismos
posean, los cuales conforme tienen menor tamaño
exhiben un corrimiento al azul, hacia emisiones
luminiscentes a menores longitudes de onda y
mayores enerǵıas.

Los puntos cuánticos encuentran aplicación en
la fabricación de celdas fotovoltaicas mucho más
eficientes, en dispositivos optoelectrónicos e inclu-
so en el desarrollo de computadores cuánticos.
Los puntos cuánticos de grafeno generalmente se
obtienen empleando como precursores láminas de

Ciencia en Revolución, ISSN–e: 2610–8216, CNTQ, MPPCyT Ciencia y tecnoloǵıa 27
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grafeno y nanotubos de carbono, por lo cual es un
importante resultado la obtención de los mismos
partiendo directamente de materiales pregraf́ıticos
mediante el empleo de un solo paso qúımico.

Figura 2: Tratamiento a las muestras de carbón en
la investigación de Dong et al., [23]

En el trabajo realizado por Dong et al., [23] se
empleó seis muestras de carbón de diferente conte-
nido de carbono para la śıntesis de puntos cuánticos
de grafeno. Para la preparación se pulverizaron las
muestras hasta que pasaran por un tamiz 200-mesh
(con part́ıculas de diámetros menores a los 0,75 mm)
seguido de un proceso de secado. Posteriormente se
inicia el esquema presentado en la Figura 2, donde
0,5 gramos de carbón fueron tratados con un reflujo
de 100 ml de HNO3 5M a 130 oC por 24 horas.
La suspensión resultante se enfrió a temperatura
ambiente y se centrifugó por 30 min.

Luego del centrifugado se llevó a cabo el mismo
procedimiento tanto al sobrenadante como al preci-
pitado.

1. Se efectuó el secado al vaćıo (del precipitado y del
sobrenadante).

2. El sólido obtenido se mezcló con 50 mL de agua
destilada y se neutralizó con NH4OH 0,1M.

3. La solución resultante se centrifugó durante 30 min
descartándose el precipitado y secándose los sobre-
nadantes resultantes de este segundo centrifugado.

Estos se etiquetaron como CoalA y CoalB represen-
tando las fracciones solubles e insolubles en ácido
ńıtrico respectivamente.

Se encontró que el rendimiento en la obtención
de puntos cuánticos de grafeno decrece de 56,30 %
a 14,66 % conforme se incrementa el contenido de
carbono de las muestras de carbón de 66,36 % a
90,20 %.

Igualmente, la fracción soluble en ácido ńıtrico
(CoalA) presenta un mayor contenido de puntos
cuánticos de grafeno (de aproximadamente 10 nm)
y por lo tanto una fotoluminiscencia más intensa
que la presentada por la muestras de la fracción
insoluble, la cual mostró un contenido rico en otras
nanoestructuras de carbono, como óxido de grafeno,
laminas de grafeno de 20 nm y nanocristales de
grafito de 3 a 5 nm, los llamados puntos cuánticos
de carbono.

Por su parte en la investigación de Sierra et
al., [27] empleó coque de diferentes oŕıgenes para la
śıntesis de grafeno. En esta investigación se utilizó
coque petroqúımico premium, coque carboqúımico
comercial y coque obtenido de una fracción de
alquitrán de hulla a escala de laboratorio. Para
la obtención de grafeno primeramente se pulverizó
las muestras de coque y se tamizaron a tamaños
menores de 75 µm, posteriormente se añadió H2SO4

concentrado a una mezcla de NaNO3 y coque (1:1),
dejándose enfriar la mezcla a 0 oC en un baño de
hielo. Luego se añadió KMnO4 en pequeñas dosis,
para seguir con un proceso de calentamiento a 35 oC
y de agitación mecánica durante 3h. Se añadió 3 %
de H2O2 y se agitó por otros 30 min. La mezcla
fue centrifugada descartándose el sobrenadante. El
sólido resultante fue lavado con agua destilada y
centrifugado repetidas veces hasta obtener un pH
neutro.

Posteriormente se suspendieron las muestras en
agua destilada y se procedió a tratar las mismas
con ultrasonido por peŕıodos de 2, 4 y 8 horas.
Finalmente se centrifugó la suspensión filtrándose el
sobrenadante y descartando las part́ıculas sólidas.

Las muestras obtenidas se etiquetaron como
GO-Ck-P (oxido de grafeno de coque petroqúımico
premium), GO-Ck-C (oxido de grafeno de coque
carboqúımico comercial) y GO-Ck-A (oxido de
grafeno de coque de alquitran). En la Figura 3 se
evidencia que conforme se incrementa el tiempo de
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Figura 3: Rendimiento de la exfoliación de grafeno
para distintos tiempos de sonificación de las mues-
tras de coque. Sierra et al., [27]

sonificación se obtiene un aumento en el rendimiento
de la obtención de grafeno, de igual modo se
observa que el mayor rendimiento se obtuvo para
el coke petroqúımico, seguido del carboqúımico y
por último el coque de alquitrán.

Se encontró que las láminas de grafeno más
grandes corresponden a las muestras de GO-Ck-P
con 699 - 900 nm, mientras las de GO-Ck-C y GO-
Ck-A presentaban tamaños promedio de 300 – 400
nm. Tendencia que señala que las caracteŕısticas
del grafeno obtenido a partir de coque presenta
una fuerte dependencia con el tipo de coque
que se emplee como precursor, evidenciándose que
conforme son mayores los dominios cristalinos del
coque, se obtendrá tanto un mayor rendimiento del
proceso de exfoliación como láminas de grafeno de
mayor tamaño.

En la investigación de Sierra et al, también logró
determinar que el grafeno obtenido a partir de
coque era de caracteŕısticas similares al que se ha
reportado obtenido a partir de grafito en cuanto a
defectos y al tipo y contenido de grupos funcionales
con oxigeno.

Patentes

La Tabla 4 presenta cinco (05) solicitudes de pa-
tentes registradas en 2016 y 2017 para la obtención
de grafeno a partir de materiales pregraf́ıticos como
el coque, los asfaltenos y el carbón [28]–[46].

De las 19 patentes encontradas para el peŕıodo

Tabla 4: Últimas 5 patentes introducidas Fuente:
Patent Inspiration

Patente Fecha de Publicación

US2016304350A1 [39] 20/10/2016
CN106744861A [42] 31/05/2017
CN107161982A [41] 15/09/2017
US2017369320A1 [43] 28/12/2017
US2017370009A1 [44] 28/12/2017

2007 – 2017 empleando, cinco pertenecen al área de
śıntesis directa de puntos cuánticos de grafeno y el
resto están orientadas a la producción de grafeno de
una o varias láminas.

En la patente US2017369320A1 [43] del 2017
se protege el procedimiento para la obtención de
grafeno a partir de coque o carbón, mediante la
utilización de ultrasonido como exfoliante luego de
un proceso con un intercalante y un oxidante, para
lo cual se emplea ácido sulfúrico concentrado y
ácido ńıtrico. La patente US2017370009A1 [44] del
mismo año y del mismo equipo de investigadores
de Nanotek Instruments Inc, igualmente emplea
como precursores coque o carbón y se basa en la
utilización de electrolitos y la aplicación de corriente
eléctrica como agentes para el intercalamiento,
seguidos de la aplicación de ultrasonido para
completar la exfoliación del grafeno.

Por su parte, los investigadores Gao Xiuli,
Huang Jufeng y Xing Wei Introdujeron la patente
registrada bajo el codigo CN107161982A [41], en
la que plantean la utilización de surfactantes como
el hexadeciltrimetilamonio como agente de inter-
calamiento y la utilización de ultrasonido para la
exfolición del grafeno empleando como precursores
coque de petróleo.

En la patente española EP2975001A1 [31] del
2016 se emplea para la exfoliación de grafeno
el solvente N-metilpirrolidinona, un tratamiento
térmico de 800 – 1000 oC y ultrasonido. Se utiliza
como precursores materiales pregraf́ıticos como el
coque.

En ĺıneas generales las patentes encontradas em-
plean metodoloǵıas similares, variando la naturaleza
del solvente para la intercalación. En su mayoŕıa
emplean ultrasonido para la etapa de exfoliación
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utilizando algunas un tratamiento térmico para
facilitar la separación.

5. Conclusiones

La búsqueda y análisis de patentes y de literatura
cient́ıfica indica que es posible extraer grafeno de
materiales pregraf́ıticos como carbón y coque.

Los estudios señalan que las caracteŕısticas del
grafeno obtenido presentan una fuerte dependencia
con el tipo de coque o material pregraf́ıtico emplea-
do como precursor. Mayores dominios cristalinos
favorecen la obtención de láminas de grafeno de
mayor tamaño, mientras que materiales con menores
cristalinidades son preferibles para la elaboración de
puntos cuánticos de grafeno.

En ĺıneas generales los métodos de śıntesis
consisten en la utilización de agentes oxidantes o de
surfactantes para lograr la intercalación de grupos
funcionales y separar las láminas de los dominios
graf́ıticos para facilitar la exfoliación por métodos
térmicos o por la aplicación de ultrasonido.

Las principales aplicaciones del grafeno sintetiza-
do a partir de coque son la producción de electrodos,
catalizadores, supercapacitores y puntos cuánticos.

Los métodos analizados para la śıntesis de grafeno
no parecen implicar grandes costos y pudieran ser
fácilmente escalables, por lo tanto se recomienda
hacer los estudios y análisis cient́ıficos empleando
coque venezolano, para posteriormente realizar las
evaluaciones de factibilidad técnica y económica que
permitan considerar el posible aprovechamiento de
ese potencial recurso.
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[7] Z. Papić, M. O. Goerbig, and N. Regnault.
Theoretical expectations for a fractional quan-
tum hall effect in graphene. Solid State
Communications, 149:1056–1062, 2009.

[8] Changgu Lee, Xiaoding Wei, Jeffrey W. Kysar,
and James Hone. Measurement of the elastic
properties and intrinsic strength of monolayer
graphene. Science, 321(5887):385–388, 2008.

[9] Alexander A. Balandin, Suchismita Ghosh,
Wenzhong Bao, Irene Calizo, Desalegne Te-
weldebrhan, Feng Miao, and Chun Ning Lau.
Superior thermal conductivity of single-layer
graphene. Nano Letters, 8(3):902–907, 2008.

[10] A.Peigney, Ch. Laurent, E.Flahaut, R.R.Bacsa,
and A.Rousset. Specific surface area of carbon
nanotubes and bundles of carbon nanotubes.
Carbon, 39(4):507–514, 2001.

[11] Eric Ganz, Ariel B. Ganz, Li-Ming Yang,
and Matthew Dornfeld. The initial stages
of melting of graphene between 4000 k and
6000 k. Physical Chemistry Chemical Physics,
19(5):3756–3762, 2017.

Ciencia en Revolución, ISSN–e: 2610–8216, CNTQ, MPPCyT Ciencia y tecnoloǵıa 30
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