
ES
 2

 5
57

 9
08

 T
3

11 2 557 908

OFICINA ESPAÑOLA DE
PATENTES Y MARCAS

ESPAÑA

19

Número de publicación:

T312

51 Int. CI.:

F17C 11/00 (2006.01)

C04B 28/18 (2006.01)

C04B 38/00 (2006.01)

B01J 20/10 (2006.01)

B01J 20/28 (2006.01)

Estructura de revestimiento para recipiente de gas, de material cristalino en forma de agujas Título:54

TRADUCCIÓN DE PATENTE EUROPEA

Fecha de presentación y número de la solicitud europea:96 E 07301268 (4)24.07.2007
97 Fecha y número de publicación de la concesión europea: EP 188727518.11.2015

73 Titular/es:

L'AIR LIQUIDE, SOCIETE ANONYME POUR
L'ETUDE ET L'EXPLOITATION DES PROCEDES
GEORGES CLAUDE (100.0%)
75, QUAI D'ORSAY
75007 PARIS, FR

72 Inventor/es:

BAUNE, EMMANUEL;
DEL-GALLO, PASCAL;
CHARTIER, THIERRY y
CANNET, GILLES

74 Agente/Representante:

DE ELZABURU MÁRQUEZ, Alberto

30 Prioridad:

26.07.2006 FR 0653120

45 Fecha de publicación y mención en BOPI de la
traducción de la patente:
29.01.2016

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicación en el Boletín europeo de patentes, de
la mención de concesión de la patente europea, cualquier persona podrá oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposición deberá formularse por escrito y estar motivada; sólo se
considerará como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposición (art. 99.1 del
Convenio sobre concesión de Patentes Europeas).



2

DESCRIPCIÓN

Estructura de revestimiento para recipiente de gas, de material cristalino en forma de agujas

La presente invención tiene por objeto nuevas estructuras de revestimiento de recipientes, los recipientes que las 
contienen, así como su utilización para almacenar fluidos tales como gases.

Se sabe utilizar recipientes a presión que contienen gases, tales como del acetileno, disueltos en un disolventes, tal 5
como la acetona, en diferentes aplicaciones médicas y artesanales, y particularmente para realizar operaciones de 
soldadura blanda, soldadura fuerte y calentamiento en combinación con una botella de oxígeno. 

Estos recipientes están habitualmente revestidos de materiales de relleno sólidos, destinados a estabilizar los gases 
que contienen, los cuales son termo-dinámicamente inestables bajo el efecto de variaciones de presión o de 
temperatura y por tanto susceptibles de descomponerse durante su almacenamiento, su transporte y/o su 10
distribución.

Estos materiales deben tener una porosidad suficiente para facilitar la absorción y la liberación de los gases 
contenidos en el recipiente. Aquellos deben ser igualmente incombustibles, inertes frente a estos gases y presentar 
una buena resistencia mecánica. Estos materiales están constituidos usualmente por masas cerámicas silico-
cálcicas porosas, obtenidas por ejemplo a partir de una mezcla homogénea en el agua de cal viva o de lechada de 15
cal y de sílice (principalmente en forma de polvo de cuarzo), habitualmente en una relación de 0,6 a 1,1, como se 
describe en los documentos WO-A-93/16011, WO-A-98/29682, EP-A-262031, para formar una pasta que es a 
continuación sometida a una síntesis hidrotermal. La pasta es introducida precisamente en el recipiente a revestir, 
bajo un vacío parcial, el cual es a continuación sometido a un autoclave en presión y en temperatura, después a una 
cocción en un horno para eliminar completamente el agua y formar una masa sólida monolítica de composición 20
CaxSiyOz, wH2O que presenta estructuras cristalinas de tipo tobermorita y xenotlita, con una presencia eventual 
residual de cuarzo. Se pueden añadir diversos aditivos a estas mezclas de la técnica anterior para mejorar la 
dispersión de la cal y de la sílice y evitar así la formación de no homogeneidades estructurales y los fenómenos de 
contracción observados durante el endurecimiento de la masa porosa. Los materiales de relleno obtenidos deben 
presentar, en efecto, una porosidad homogénea, sin espacios vacíos  en los cuales se podrían acumular bolsas de 25
gas y originar riesgos de explosión.

Las masas porosas silico-cálcicas de la técnica anterior presentan en general un tamaño de poros inferior o igual a 
25 μm, que está comprendido, por ejemplo, entre 0,05 y 25 μm, y una porosidad de al menos 85% y que llega hasta 
93% en volumen, con el fin de facilitar el contacto entre el gas y el disolvente y tanto el llenado como el vaciado del 
gas contenido en los recipientes. El documento EP-264550 indica además que una masa porosa que contiene al 30
menos 50%, incluso al menos 65%, incluso al menos 75%, en peso de fase cristalina  (con respecto al peso de 
silicato de calcio), permite satisfacer la doble exigencia de resistencia a la compresión y a la contracción a las 
temperaturas de síntesis hidrotermal y de cocción. 

El documento US 4349463 describe una estructura de revestimiento de recipiente para el almacenamiento de 
acetileno que comprende un material de estructura cristalina de xonotlita y/o tobermorita y un procedimiento de 35
fabricación de este material. 

Si bien las masas porosas conocidas son globalmente satisfactorias en el plano de su resistencia mecánica, no es 
menos cierto que las propiedades de trasiego de los gases atrapados en estas masas porosas son al día de hoy 
insuficientes.

En efecto, según las condiciones operativas (temperatura de utilización, caudal de trabajo, cantidad de gas 40
contenido en la botella…), no permiten siempre trasegar de manera continua el gas que encierran, a un caudal 
elevado, durante toda la duración necesaria para ciertas aplicaciones, principalmente de soldadura, con una tasa 
máxima de restitución de gas, correspondiente a la relación de la cantidad de gas utilizable a la cantidad de gas 
inicialmente almacenado. Ahora bien, sería deseable poder satisfacer a un caudal de 200 l/h de manera continua 
durante 15 mn y a un caudal de punta o máximo de 400 l/h durante 4 mn, para una tasa de contención de gas 45
superior o igual a 50% al inicio del ensayo (definida como la relación de la cantidad de gas presente en este instante 
a la cantidad de gas inicialmente cargada en el recipiente), teniendo el recipiente una relación diámetro/longitud 
comprendida entre 0,2 y 0,7, de preferencia entre 0,35 y 0,5, para una capacidad de agua mínima de un litro, y de 
preferencia comprendida entre 3 y 10 litros.

Esta insuficiencia está particularmente vinculada al desperdicio térmico asociado a la extracción del gas fuera del 50
disolvente, que puede resultar muy perjudicial al trasiego del gas. En el caso de una botella de acetileno, por 
ejemplo, el consumo energético es del orden de 600 Julios por gramo de acetileno extraído del disolvente. En la 
práctica, de ello resulta un enfriamiento importante de la botella en el curso del trasiego, que origina una mayor 
solubilización del acetileno en el disolvente y repercutiéndose por tanto una baja presión sobre el caudal de trasiego. 
El caudal acaba por agotarse cuando la presión de salida de la botella pasa a ser inferior a la presión atmosférica. 55

El fenómeno mencionado anteriormente está particularmente acentuado en ciertas condiciones de baja temperatura, 
por ejemplo en invierno o en regiones de clima frío, de caudal de trabajo importante, de larga duración de trasiego 
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(pudiendo ser la temperatura final de la botella 40º C inferior a su temperatura inicial durante un trasiego 
prolongado), de volumen del recipiente y de la cantidad de gas almacenado.

Además, las variaciones de temperatura y de presión no son homogéneas en el seno del recipiente, lo que puede 
conducir a la aparición de esfuerzos mecánicos susceptibles de degradar la masa porosa en el transcurso del 
tiempo. 5

A las dificultades de trasiego se añaden por tanto problemas de resistencia mecánica susceptibles de tener 
repercusiones sobre la seguridad. 

La presente invención permite superar estos inconvenientes de la técnica anterior utilizando una estructura porosa 
específica (volumen poroso, forma i distribución en tamaño de los poros, tortuosidad, homogeneidad) y uniones o 
puentes entre cristalitos que pueden ser obtenidos gracias al control de las diferentes etapas del procedimiento, que 10
van desde la materia prima hasta la cocción final, pasando por la mezcla de cal/sílice y la síntesis hidrotermal, que 
conduce a los cristalitos definidos más adelante. 

Dicho de otro modo, la Solicitante ha mostrado ahora que estos problemas e inconvenientes pueden ser superados 
utilizando una estructura de revestimiento de recipientes que se presenta en la forma de cristalitos que tienen una 
morfología y un tamaño particulares. Aquella ha puesto a punto igualmente el procedimiento que permite la 15
obtención de estos cristalitos.

La presente invención tiene de ese modo por objeto una estructura porosa de revestimiento de recipientes, 
caracterizada por que comprende un material de estructura cristalina de xonotlita y/o tobermorita y/o foshagita 
cristalizada en la forma de agujas (o granos aciculares) de las cuales al menos 50% en volumen tienen una longitud 
que va de 2 a 10 μm y un espesor comprendido entre 0,2 y 1 μm.20

Estas agujas tienen de preferencia una longitud comprendida entre 2 y 5 μm y/o un espesor  de 0,2 a 0,5 μm. 
Aquellas serán designadas en lo que sigue de esta descripción por “agujas gruesas”.

La fracción de agujas restante, que representa menos de 50% en volumen del material, está de preferencia 
constituida por agujas que tienen una longitud que va de 0,5 a menos de 2 μm y  un espesor que va de 0,01 a 
menos de 0,2 μm. Estas agujas serán designadas en lo que sigue de esta descripción por “agujas finas”.25

De preferencia, la estructura de revestimiento según la invención comprende al menos 70% en peso y, más 
preferentemente, al menos 80% en peso, incluso al menos 90% en peso, de material de estructura cristalina de 
xonotlita y/o tobermorita y/o foshagita.

Como se desprende de la parte experimental de esta solicitud, el recurso a una estructura de revestimiento 
cristalizada en la forma de un apilamiento de agujas enredadas unas a otras, tal como se definen más arriba, y 30
enlazadas entre sí físicamente por “puentes sólidos”, permite a la estructura presentar las cualidades requeridas 
para estabilizar el disolvente en el cual esta disuelto el gas y limitar su descomposición confinándolo en una infinidad 
de espacios microscópicos, asegurando así a seguridad de los recipientes y su adaptación reglamentaria a los  
ensayos normativos, tales como la norma ISO 3807-1.

Sobre todo, los espacios microscópicos o poros dispuestos entre los cristalitos tienen una configuración, es decir 35
una forma, que facilita la introducción del fluido en el recipiente (y por tanto el llenado del recipiente en la unidad de 
acondicionamiento) y la extracción del fluido fuera de su recipiente, permitiendo así conseguir el caudal de trasiego 
buscado. 

De preferencia, estos espacios originan entre las agujas, que están unidas unas a otras, un diámetro de poro D95 
(diámetro al cual el 95% en volumen de los poros tienen un diámetro inferior) superior o igual a 0,4 μm e inferior a 5 40
μm. Además, la estructura de revestimiento tiene de preferencia un diámetro medio de poro D50 (diámetro al cual 
50% en volumen de poros tiene un diámetro inferior) superior o igual a 0,4 μm e inferior a 1,5 μm. Finalmente, tiene 
ventajosamente una porosidad abierta total comprendida entre 80% y 90%. Estos valores pueden ser todos medidos 
por porosimetría de mercurio. 

Además del material acicular descrito anteriormente, la estructura de revestimiento según la invención puede 45
comprender fibras elegidas entre las fibras sintéticas a base de carbono, tales como las descritas principalmente en 
el documento US-A-3.454.362, las fibras de vidrio alcalino-resistentes, tales  como las descritas particularmente en 
el documento US-A-4.349.643, las fibras de celulosa parcialmente deslignificadas, tales como las descritas 
principalmente en el documento EP-A-262031, y sus mezclas, sin que esta lista sea limitativa. Estas fibras son 
utilizadas principalmente como materiales de refuerzo, para mejorar la resistencia a los choques de la estructura de 50
revestimiento, y permiten igualmente evitar los problemas de fisuración en el secado de la estructura. Estas fibras 
pueden ser utilizadas tal como están o después de tratamiento de su superficie. 

La estructura de revestimiento puede incluir además agentes dispersantes y/o ligantes, tales como los derivados de
celulosa, en particular la carboximetilcelulosa, la hidroxipropilcelulosa o la etilhidroxietilcelulosa, poliéteres, tales 
como el polietilen-glicol, arcillas sintéticas del tipo esmectita, la sílice amorfa de superficie específica comprendida 55
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ventajosamente entre 150 y 300 m2/g, y sus mezclas, sin que esta lista sea limitativa. 

De preferencia, la estructura de revestimiento contiene fibras, en particular fibras de carbono y/o de vidrio y/o de 
celulosa. La cantidad de fibras en ventajosamente inferior a 55% en peso, con respecto al conjunto de los 
precursores sólidos puestos en práctica en el procedimiento de fabricación de la estructura de revestimiento. Aquella 
está de preferencia comprendida entre 3 y 20% en peso. 5

La estructura de revestimiento según la invención tiene de preferencia una resistencia a la compresión superior o 
igual a 15 kg/cm2, es decir, 1,5 MPa, más preferiblemente superior a 20 kg/cm2, es decir 2 MPa. La resistencia 
mecánica a la compresión puede ser medida por preparación de un cubo de 100 x 100 mm2 de la estructura de 
revestimiento y aplicación sobre la superficie superior de este de una fuerza de presión mientras que es mantenido 
contra una placa metálica horizontal. Esta fuerza corresponde a la presión (en kg/cm2 o MPa) a partir de la cual el 10
material comienza a agrietarse.

En este contexto, y para conseguir la estructura porosa concreta descrita anteriormente, la presente invención tiene 
por objeto un procedimiento de fabricación de la estructura de revestimiento que conduce a la cristalización deseada 
y que comprende las etapas sucesivas consistentes en:

 calcinar, a una temperatura de al menos 850º C durante al menos una hora, guijarros de caliza tales que al 15
menos 90% en peso tengan dimensiones de 1 a 15 mm, teniendo dicha caliza una pureza de al menos 92% 
en peso y una porosidad abierta comprendida entre 0 y 25%, para obtener partículas de cal viva,

 mezclar las citadas partículas, en medio acuoso, con sílice y eventualmente con otros compuestos, para 
obtener una pasta,

 someter la citada pasta a una síntesis hidrotermal a una temperatura de que va desde aproximadamente 20
170 a 300º C, de preferencia de al menos 180º C, ventajosamente de al menos 185º C, para obtener una 
masa cerámica, y

 secar la citada masa cerámica a una temperatura de 300 a 450º C durante un periodo de 40 a 200 horas. 

Se ha de entender bien que este procedimiento puede comprender otras etapas que las mencionadas 
anteriormente, que pueden ser etapas preliminares, intermedias o suplementarias de aquellas.25

El procedimiento según la invención pone en práctica, en su primera etapa, guijarros de caliza de 0,1 a 15 mm y, de 
preferencia, de 1 a 12 mm. Los granulados de una tal dimensión son obtenidos generalmente por diferentes etapas 
de desmenuzamiento de los guijarros extraídos de cantera, en un desmenuzador de mandíbulas de separación 
ajustable, y de cribado de los trozos de piedra sobre tamices para obtener los granulados a las dimensiones 
deseadas. Se ha determinado que estos valores permitían que fueran calcinados a fondo en condiciones 30
relativamente simples y obtener, después de la calcinación, una granulometría de la cal que estaba comprendida 
entre 0,1 y 15 mm, garantizando a esta una buena reactividad en la puesta en práctica de la segunda etapa del 
procedimiento (medida de acuerdo con la norma NF EN 459-2), sin riesgo excesivo de hidratación y/o carbonización 
que podría resultar del modo de almacenamiento de la cal después de la calcinación y que, in fine, podría afectar a 
la calidad de la estructura de revestimiento. Estos guijarros pueden ser obtenidos por desmenuzamiento de bloques 35
de caliza de dimensiones mayores. Tienen una pureza (contenido en CaCO3 con respecto al peso total de la caliza) 
de al menos 92% en peso y de preferencia de al menos 95% en peso, incluso de al menos 97% en peso, lo que 
limita la presencia de impurezas susceptibles de afectar a la síntesis hidrotermal del material cristalizado en agujas. 
La caliza utilizada según el procedimiento de la invención encierra de este modo, de preferencia, menos de 6% en 
peso de carbonato de magnesio y de sílice y menos de 1% en peso de alúmina, de óxido de hierro, de óxido de 40
manganeso, de otros óxidos, principalmente de potasio, sodio, titanio y de impurezas tales como el azufre o el 
fósforo. Finalmente, la porosidad abierta de la caliza está comprendida entre 0  y 25% y está de preferencia 
comprendida entre 5 y 25%, determinada por porosimetría de mercurio, de manera que se permite a la vez 
impregnar con agua correctamente la cal que se formará (con vistas a su apagado) y al dióxido de carbono escapar 
durante la formación de la cal por calcinación de la caliza. 45

El experto en la técnica sabrá identificar las canteras o venas explotadas que permiten la obtención de los guijarros
de caliza mencionados anteriormente. 

Las condiciones de temperatura, de duración y de atmósfera puestas en práctica en esta etapa permiten además 
calcinar totalmente la caliza sin inducir el fritado (densificación) de las partículas elementales, que tendría por efecto 
cerrar la porosidad y por tanto reducir la reactividad de la cal obtenida. Se ha observado particularmente que para un 50
tiempo de permanencia fijado en dos horas, la temperatura no debería ser inferior a 800º C ni superior a 1100º C. 
Además, en el caso de que la temperatura de calcinación sea fijada en 1100º C, el tiempo de permanencia no 
deberá ser sensiblemente superior a una hora. Se comprenderá pues que el experto en la materia podrá ajustar la 
temperatura y la duración de la cocción de la caliza en una cierta medida, para que la temperatura sea superior a 
850º C durante al menos una hora. En efecto, podrá hacerse necesario un ajuste en función del tipo particular de 55
horno, de la cantidad de caliza tratada y de la disposición (tal como el espesor de las capas) del producto en el 
horno. Se prefiere una temperatura de aproximadamente 900ºC durante aproximadamente tres horas. A esta 
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temperatura, en efecto, se ha observado que la cinética de fritado era relativamente lenta y que el tiempo de 
permanencia no tenía más que un pequeño impacto sobre la reactividad. La cocción a esta temperatura permite por
tanto ajustar la duración de la calcinación a las exigencias industriales. 

La primera etapa del procedimiento según la invención permite de ese modo obtener una cal viva que tenga una 
reactividad satisfactoria y apta para formar, después de la síntesis hidrotermal, el material acicular buscado. De 5
preferencia, la cal viva obtenida presenta un contenido total de agua y dióxido de carbono inferior a 2% en peso. 

En la segunda etapa del procedimiento según la invención, la cal viva obtenida al término de la primera etapa es 
mezclada con la sílice. Esta puede ser amorfa o cristalina y es de preferencia tal que su pureza es de al menos 90% 
(contenido en peso de SiO2) y que encierra al menos 90% en peso de partículas elementales inferiores a 1 μm, con 
el fin de que su reactividad con la cal sea la mayor posible. Están actualmente disponibles en el comercio sílices de 10
este tipo. 

La cal y la sílice son de preferencia mezcladas una con otra en una relación molar CaO:SiO2 de 0,8 a 1. Además, la 
relación agua/precursores sólidos (cal + sílice) está de preferencia comprendida entre 2 y 60, más preferiblemente 
entre 3 y 25. 

Puede además ser útil añadir un dispersante a la mezcla para mejorar su homogeneidad. Puede estar igualmente 15
previsto un lubricante tal como un polioxietileno.

La tercera etapa del procedimiento según la invención consiste en someter la mezcla resultante de la segunda etapa 
(o “pasta”) a una síntesis hidrotermal a una temperatura comprendida entre aproximadamente 170 y 300º C, de 
preferencia entre 180 a 190 y 250º C, durante un tiempo comprendido, según el volumen del recipiente que se ha de 
revestir, entre 10 h y 70 h, por ejemplo próximo a 40 horas para un recipiente de volumen de agua igual a 6 litros. 20
Según una primera forma de ejecución, la síntesis puede ser realizada introduciendo la pasta en el recipiente abierto 
al que está destinada a revestir, a continuación colocando este en un horno de autoclave sometido a una presión 
comprendida entre 5·105 Pa y 25·105 Pa (5 y 25 bares), preferiblemente entre 7·105 Pa y 15·105 Pa (7 y 15 bares). 
De acuerdo con una segunda forma de ejecución, la síntesis hidrotermal puede ser realizada colocando la pasta en 
el recipiente al que está destinada a revestir, cerrando este con un tapón provisto de un sistema de regulación de 25
presión (tal como una válvula), sometiendo a presión el recipiente a una presión que va desde la presión atmosférica 
a 25·105 Pa (25 bares), de preferencia entre 7·105 Pa y 15·105 Pa (7 y 15 bares), a continuación colocando este
recipiente en un horno no presurizado. La presión no depende del tipo de recipiente utilizado, sino que depende de 
la temperatura a la cual se efectúa la síntesis, por ejemplo de aproximadamente 14 bares a 196º C, 9 bares a 170º
C, 34 bares a 240ºC. Fijando la temperatura, se conoce por tanto de antemano la presión que se alcanzará. 30

La cuarta etapa del procedimiento o etapa de secado tiene por función no solamente evacuar el agua residual, sino 
también conferir a la masa tratada una estructura mayoritariamente cristalina. Esta operación es realizada en un 
horno eléctrico tradicional (el mismo o no que el utilizado para la operación de síntesis hidrotermal), a la presión 
atmosférica, es decir, después de que los tapones y válvulas hayan sido retirados de la parte superior de los 
recipientes después de la síntesis hidrotermal en el segundo ejemplo de síntesis hidrotermal descrito antes. 35

La invención tiene igualmente por objeto un recipiente que contiene un estructura de revestimiento tal como se ha 
descrito anteriormente, cuyo recipiente es apto para contener y distribuir un fluido. 

El recipiente comprende habitualmente una envuelta metálica que contiene la estructura de revestimiento descrita 
anteriormente. La envuelta metálica puede estar constituida por un material  metálico tal como acero, por ejemplo un 
acero al carbono normalizado P265NB según la norma NF EN10120, cuyo espesor la haga apta para resistir al 40
menos la presión de síntesis hidrotermal sin riesgo de accidente y apta para resistir a una presión de prueba de 60 
bares (6 MPa), valor normativo reglamentario para el acondicionamiento de acetileno en las condiciones descritas 
anteriormente.  El recipiente es además, habitualmente, de forma cilíndrica y generalmente provisto de medios de 
cierre y de un regulador de presión. Este recipiente tiene de preferencia una relación de diámetro / longitud 
comprendida entre 0,2 y 0,7, más preferiblemente entre 0,35 y 0,5, y una capacidad de agua mínima de un litro. 45
Habitualmente, un tal recipiente tendrá la forma de una botella. 

Los fluidos almacenados en la estructura de revestimiento según la invención pueden ser gases o líquidos.

Como gases, se pueden citar los gases comprimidos puros o en mezclas bajo la forma gaseosa o líquida, tales 
como hidrógeno, los hidrocarburos gaseosos (alcanos, alquinos, alquenos), el nitrógeno y el acetileno, y los gases 
disueltos en un disolvente tales como el acetileno y las mezclas de acetileno-etileno o acetileno-etileno-propileno, 50
disueltos en un disolvente tal como la acetona o la dimetilformamida (DMF).

Como líquidos, se pueden citar principalmente los precursores órgano-metálicos tales como los precursores de Ga e 
In, utilizados en particular en la electrónica, así como la nitroglicerina. 

En particular, el recipiente según la invención contiene el acetileno disuelto en DMF o en acetona. 

La invención será ahora descrita con más detalle haciendo referencia a los ejemplos siguientes, que se dan a título 55
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puramente ilustrativo, y a las figuras adjuntas, en las cuales:

 la figura 1 ilustra el aspecto acicular de la estructura de revestimiento según la invención; 

 las figuras 2A a 2C ilustran, con  revestimientos diferentes, el aspecto de una estructura de revestimiento
según el estado de la técnica; y 

 las figuras 3A a 3C ilustran, con los mismos revestimientos, el aspecto de una estructura de revestimiento5
según la invención.

EJEMPLOS

Ejemplo 1 : preparación de una estructura de revestimiento según la invención

1A. Calcinación de caliza

Se ha utilizado una caliza que tiene las características siguientes: 10

Composición (en peso): 97,50% de CaCO3, 1,00% de MgCO3, 0,8% de SiO2, 0,16% de Al2O3, 0,5% de Fe2O3.

Granulometría: de 5 a 10 mm

Porosidad: 18,9%

D50: 0,93 μm

Se pusieron aproximadamente 40 kg de caliza sobre cuatro soleras que soportaban cada una 10 kg de este 15
producto, sobre un espesor de 3 cm, y a continuación se calcinaron en un horno eléctrico en atmósfera de aire seco, 
ajustado a una velocidad de elevación de temperatura de 5º C/min hasta 900º C y después mantenidos 5 h a esta 
temperatura. La ventilación ha sido activada durante la elevación de temperatura y la permanencia, a continuación 
cortada para enfriamiento, que era de tipo no forzado. 

1B. Preparación de la pasta20

La cal viva obtenida en la etapa 1A fue apagada con ayuda de agua caliente (43º C), y a continuación mezclada en 
agua con diversos adyuvantes, para obtener la pasta con la composición indicada en la Tabla 1 siguiente.

Tabla 1

Composición de la pasta

Constituyente Cantidad

CaO 172 g

Agua a 43ºC 800 g

Agua a 20ºC 458 g

Acido fosfórico 4 g

Poli(oxietileno) 0,018 g

Sílice micrónica 180 g

Fibras de vidrio 24,6 g

25

1C. Síntesis hidrotermal y secado

La pasta obtenida en la etapa 1B a sido inyectada en botellas no presurizadas de acero que tenían una capacidad 
de agua de 5,8 litros, una altura total de 485 mm, un diámetro exterior de 140 mm y un diámetro interior de 136 mm, 
vigilando que fueran evacuadas del recipiente eventuales burbujas del seno de la pasta durante y después del 
llenado. Las botellas fueron puestas bajo vacío primario durante el llenado. Una vez llenas, las botellas fueron 30
cerradas con ayuda de válvulas cuya apertura estaba tarada a 1,4 MPa, y después colocadas en un horno donde 
fueron calentadas a una temperatura de referencia de 196º C durante 50 h, bajo una presión media de 14 bares (1,4 
MPa)  durante la duración de la síntesis hidrotermal. 

Las botellas fueron a continuación secadas en un segundo horno después de haber quitado los tapones y las 
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válvulas, a una temperatura de referencia de 370ºC y a la presión atmosférica durante 100 h.

Se verificó que las botellas revestidas así obtenidas satisfacían las exigencias normativas y reglamentarias de uso y 
de seguridad, según las pruebas de consentimiento habitualmente practicadas (porosidad a la acetona, ensayo a la 
temperatura elevada y prueba de retorno de llama según la norma ISO 3901-1:2000).

Ejemplo 2: ensayo de resistencia mecánica5

Las botellas producidas en el Ejemplo 1 fueron cortadas transversalmente. No se ha observado ninguna fisura o 
resquebrajadura de la estructura de revestimiento.

Esta última ha sido entonces sometida a un ensayo de resistencia a la compresión. Para hacer esto, se ha 
preparado un cubo de 100 x100 mm2 de la estructura de revestimiento y ha sido aplicado sobre la cara superior de 
este una fuerza mientras que era mantenido contra una placa metálica horizontal. Se registró la fuerza, 10
correspondiente a la presión (en kg/cm2 o MPa), a partir de la cual se comenzaba a agrietarse el material. Este valor, 
que era de 27 kg/cm2 (2,7 MPa) corresponde a la resistencia del material a la compresión, que está de acuerdo con 
las exigencias de comportamiento en el tiempo (durabilidad) y seguridad requeridas.

Ejemplo 3: características estructurales de la estructura de revestimiento

La estructura de revestimiento obtenida después del corte de las botellas del Ejemplo 1 fue analizada en el 15
microscopio electrónico de barrido.

Estos análisis han mostrado que la estructura presentaba una arquitectura micro-estructural constituida por agujas 
que tenían una longitud de 3 a 6 μm y un espesor de 0,2 a 0,6 μm. Estas agujas están ilustradas en la figura 1.

Esta estructura tenia una porosidad, medida en porosímetro de mercurio, de 85-88% en volumen, con una 
repartición monomodal de los tamaños de poros (D50 = 0,55 μm).20

Ejemplo 4: ensayo de trasiego

Las botellas fabricadas como se ha descrito en el Ejemplo 1 fueron llenadas con acetona y después con acetileno 
según una tasa de carga de 0,524, es decir a razón de 0,888 kg de gas en total (incluyendo la cantidad de gas de 
saturación en el disolvente, más la cantidad de gas útil) y 1,694 kg de disolvente. 

A continuación fueron realizados ensayos de caudal, trasegando el gas y regulándolo a un caudal continuo de 400 25
l/h a una temperatura ambiente de 18º C. Estos ensayos han mostrado que este caudal podía ser mantenido durante 
45 mn, lo que correspondía a una tasa de restitución de gas de más de 37%. La temperatura exterior final de la 
botella era de 11º C, medida sobre su pared exterior por medio de un termo-par.

Además, no se ha observado expulsión de disolvente.

Ejemplo 5: comparación entre diferentes estructuras de revestimiento30

Se prepararon dos botellas que tenían un volumen en agua de 5.8 litros como se ha descrito en el Ejemplo 1, a partir 
de una pasta que comprendía 86 kg de cal viva; 90,1 kg de sílice; 630 kg de agua y 12,4 kg de fibras de vidrio, se 
sometieron a una síntesis hidrotermal a 160º C (botella A) o a 196º C (botella B) durante 50 h bajo una presión 
media de 14 bares en la duración de la síntesis hidrotermal, después a un secado a 350º C (botella A) o a 370º C 
(botella B) durante 100 h.35

Las botellas estaban revestidas en la misma cantidad de una misma pasta y se diferenciaban únicamente por las 
temperaturas de síntesis hidrotermal y de secado. Las masas porosas obtenidas tenían el mismo volumen poroso 
total (83-84%).

La estructura de revestimiento de la botella A, observada al microscopio electrónico de barrido, era tal  como la 
ilustrada en las figuras 2A a 2C, mientras que la de la botella B era tal como la ilustrada en las figuras 3A a 3C. 40
Aquellas se presentaban bajo la forma de agujas que tenían las dimensiones indicadas en la Tabla 2 siguiente.

Tabla 2

Dimensiones de las agujas en las estructuras de revestimiento

Dimensiones de los cristalitos alejados de las fibras de vidrio:

                                   Botella  A                        Botella B

    Diámetro     Longitud    Proporción    Diámetro    Longitud Proporción

   Agujas “finas”      0,1 μm       1μm       ~ 70%      0,1 μm     1,5 μm      ~ 30%

Agujas “gruesas”      0,2 μm      1,5 μm       ~ 30%      0,3 μm     4,5 μm      ~ 70%
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De esta tabla se deduce que la estructura de revestimiento de las botellas A presentaba una microestructura 
globalmente más fina que la de la botella B, con agujas globalmente más cortas y menos gruesas.

Las botellas A y B han sido llenadas seguidamente de acetileno disuelto en el mismo disolvente y se han comparado 
los rendimientos de caudal de las dos botellas, trasegando 400 l/h de gas disuelto a diferentes temperaturas. Los 
resultados de estos ensayos son presentados en la Tabla 3 siguiente.5

Tabla 3

Ensayos de trasiego

     Tipo de

     botella 

Tiempo de mantenimiento del caudal

Para 100% de

gas contenido

Para 50% de 

gas contenido

Para 38% de

gas contenido

A 20º C A 5º C A 20º C A 5º C A 20º C

A 19 min 13 min 9 min 4 min 6,5 min

B 54 min 38 min 25 min 13 min 19 min

De esta tabla se deduce que el caudal de trasiego del gas a partir de la botella A se agotaba más deprisa que a 
partir de la botella B, en cada una de las condiciones ensayadas. Además, la tasa de restitución a 20º C (% de gas 10
restituido para 100% de gas almacenado al inicio) no era más que de 15% para la botella A, mientras que alcanzaba 
45% para la botella B. Estos mejores rendimientos de la botella B según la invención están vinculados a las 
características de la porosidad definidas por la morfología particular, el tamaño y la disposición de las agujas de 
xonotlita /tobermorita que constituyen su revestimiento, favorables al paso del gas.

15
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REIVINDICACIONES

1. Estructura de revestimiento de recipiente, caracterizada por que comprende un material de estructura 
cristalina de xonotlita y/o tobermorita y/o foshagita cristalizada en la forma de agujas, de las cuales al menos 50% en 
volumen tienen una longitud comprendida entre 2 y 10 μm y un espesor comprendido entre 0,2 y 1 μm, estando 
dichas agujas unidas unas a otras de manera que originan entre ellas un diámetro de poro D95 superior o igual a 0,4 5
μm e inferior a 5 μm y un diámetro medio de poro D50 superior o igual a 0,4 μm e inferior a 1,5 μm.

2. Estructura de revestimiento según la reivindicación 1 ó 2, caracterizada por que las citadas agujas tienen 
una longitud que va de 2 a 5 μm.

3. Estructura de revestimiento según una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, caracterizada por que las 
citadas agujas tienen un espesor comprendido entre 0,2 y 0,5 μm.10

4. Estructura de revestimiento según una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada por que 
contiene además agujas que tienen longitud que va de 0,5 a menos de 2 μm y un espesor que va de 0,01 a menos 
de 0,2 μm.

5. Estructura de revestimiento según una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada por que 
comprende al menos 70% en peso, y más preferiblemente al menos 80% en peso, incluso al menos 90% en peso, 15
de xonotlita y/o tobermorita y/o foshagita.

6. Estructura de revestimiento según una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada por que 
contiene además fibras de carbono y/o de vidrio y/o de celulosa. 

7. Procedimiento de fabricación de una estructura de revestimiento según una cualquiera de las 
reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que comprende las etapas sucesivas siguientes:20

 calcinar a una temperatura de al menos 850ºC durante el menos una hora, guijarros de caliza tales 
que al menos 90% en peso tienen dimensiones de 0,1 a 15 mm, teniendo la citada caliza una pureza de al 
menos 92% en peso y una porosidad abierta comprendida entre 0 y 25%, para obtener partículas de cal 
viva, 

 mezclar las citadas partículas, en medio acuoso, con sílice e eventualmente con otros compuestos, 25
para obtener una pasta, 

 someter la citada pasta a una síntesis hidrotermal a una temperatura comprendida entre 170 y 
300º C para obtener una masa cerámica, y

 secar la citada masa cerámica a una temperatura de 300 a 450º C durante un periodo de 40 a 200 
horas. 30

8 Procedimiento según la reivindicación 7, caracterizado por que al menos 90% en peso de los citados
guijarros de caliza tienen una dimensión de 1 a 12 mm.

9 Procedimiento según la reivindicación 7 o la 8, caracterizado por que la citada caliza tiene una pureza de al 
menos 95% en peso, incluso de al menos 97% en peso.

10 Procedimiento según una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 9, caracterizado por que dicha caliza tiene 35
una porosidad abierta comprendida entre 5 y 25%.

11 Procedimiento según una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 10, caracterizado por que la síntesis 
hidrotermal es efectuada a una temperatura comprendida entre 180 y 250º C.

12 Recipiente que contiene una estructura de revestimiento tal como se ha definido en una cualquiera de las 
reivindicaciones 1 a 6, cuyo recipiente tiene la forma de una botella apta para contener y distribuir un fluido.40

13 Recipiente según la reivindicación 12, caracterizado por que contiene acetileno disuelto en un disolvente, en 
particular DMF o acetona. 

14 Utilización de un recipiente según la reivindicación 12 o la 13, o de una estructura de revestimiento según
una de las reivindicaciones 1 a 6 y para almacenar acetileno. 

45
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