ES 2623043 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

BE oo
= ESPANA (@ Numero de publicacion: 2623 043
GDint. Ci.;

C09C 1/02 (2006.01)
CO1F 11/02 (2006.01)
C04B 2/02 (2006.01)
C04B 2/06 (2006.01)

B82Y 30/00 (2011.02)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud internacional: ~ 29.07.2013 ~ PCT/IB2013/056195
Fecha y numero de publicacion internacional: 06.02.2014 'WO14020515

Fecha de presentacién y nimero de la solicitud europea:  29.07.2013  E 13773400 (0)
Fecha y nimero de publicacion de la concesion europea: 21.12.2016  EP 2880101

Tl’tulo: Un proceso para la sintesis de nanoparticulas de Ca(OH), por medio de resinas de
intercambio iénico

Prioridad: @ Titular/es:
30.07.2012 IT RM20120370 UNIVERSITA' DEGLI STUDI DELL'AQUILA
(100.0%)

o . Via G. Falcone 25
Fecha de publicacion y mencion en BOPI de la 67100 Coppito L'Aquila, IT
traduccion de la patente:

10.07.2017 (™ Inventorfes:
VOLPE, ROBERTO;
TAGLIERI, GIULIANA;

DANIELE, VALERIA 'y
DEL RE, GIOVANNI

Agente/Representante:
ISERN JARA, Jorge

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2623043 T3

DESCRIPCION
Un proceso para la sintesis de nanoparticulas de Ca(OH), por medio de resinas de intercambio iénico

La presente invencion se refiere a un proceso para la sintesis de nanoparticulas de Ca(OH), por medio de resinas
de intercambio iénico.

Estado de la técnica

En la conservacion y consolidacion de las superficies arquitectonicas calcareas se requiere el uso de productos
compatibles con los materiales de base originales: el hidroxido de calcio (Ca(OH).) es el mejor candidato entre los
productos de consolidacién y proteccion gracias al hecho de ser perfectamente ecocompatibles con los sustratos
calcareos tratados, después de la transformacion de Ca(OH), en CaCOs; [1,2]. Sin embargo, los tratamientos de
conservacion basados en cal comercial se caracterizan por una serie de limitaciones: la falta de completitud en el
proceso de carbonatacion, la mala profundidad de penetracion obtenible, la cantidad excesiva de agua suministrada
a las piedras y la alteracion cromatica de las superficies [3-5]. A fin de obviar dichos inconvenientes, a partir de los
primeros afios de 2000, en el campo de la conservacion de los bienes culturales se han introducido nanoparticulas
de Ca(OH); con tamafios nanométricos (nanocal), usadas con éxito en tratamientos de proteccioén o consolidacion
de superficies arquitectonicas calcareas (rellenos, yesos, frescos, pinturas murales, materiales de lapida, etc.) asi
como en el campo de la desacidificacion de papel y madera. Al trabajar con particulas de tamafios nanométricos es
posible alcanzar una mayor profundidad de penetracion de tratamiento y una mayor conversion de cal-carbonato.
Los tamafios nanométricos de las particulas de cal, de hecho, determinan una mayor relacién de superficie/volumen,
garantizando de este modo una mayor interaccién con CO, y, por consiguiente, una mejora en el proceso de
carbonatacioén (son mas reactivas) [6-11].

Las nanoparticulas de cal se obtienen normalmente por precipitacion quimica afiadiendo gota a gota (a una
velocidad de aproximadamente 5 ml/min) una solucién acuosa de hidroxido de sodio (NaOH) a una solucion de
cloruro de calcio (CaCl,), mantenido este ultimo a una temperatura alta (90 °C o 150 °C, dependiendo del hecho de
si CaCl; se disuelve en agua o en dioles) [12-13]. Al final de la sintesis, después de aproximadamente 24 horas
necesarias para permitir la sedimentacion completa de la fase sdlida, se observan dos fases distintas: una solucién
limpida de tensioactivo y un precipitado de color blanco. La suspension producida se somete después a una serie de
lavados [12] con agua desionizada, a fin de retirar el cloruro de sodio (NaCl) que se ha formado después del proceso
de sintesis, implicando inevitablemente una pérdida de nanocal y una prolongacion de los tiempos de produccion. La
suspension obtenida se dispersa después en medios alcohdlicos (2-propanol) por las siguientes razones: i) la
suspension alcohdlica es mucho mas estable que la suspension acuosa (tiene una velocidad de sedimentacion mas
baja) y esto implica ventajas desde el punto de vista de la aplicacion puesto que se reduce el riesgo de formacion de
lustres blancos sobre la superficie del material tratado [14]; ii) el alcohol tiene propiedades desaglomerantes vy,
separando las particulas, aumenta sus superficies libres expuestas al contacto con CO; favoreciendo de este modo
el proceso de carbonatacion de la cal [9]. La desaglomeracion de los agregados de nanoparticulas fomenta ademas
la superacion de las limitaciones tipicas de los tratamientos a base de cal, ya que las particulas desaglomeradas
consiguen penetrar mas profundamente dentro de las porosidades del material tratado. Sin embargo, el
procedimiento de sintesis que se acaba de describir tiene algunas ventajas: tiempos de sintesis largos, produccion
especifica baja y dificultad para extender el proceso a nivel de escala industrial.

El documento XP055062000 de VALERIA DANIELE ET AL, "Synthesis of CA(OH)2 nanoparticles with the addition of
Triton X-100. Protective treatments on natural stones: preliminary results" Journal of Culture Heritage, Vol. 13, n.° 1,
1 de enero de 2012, paginas 40-46, divulga el proceso para la sintesis de nanoparticulas de hidréxido de calcio, que
tienen el tamafo medio de 50 nm por precipitacién de cloruro de calcio con hidréxido de sodio en presencia de un
tensioactivo. La presente invencién difiere en que las particulas de hidroxido se obtienen por la técnica de
intercambio iénico.

El documento GB 1017341A (LAPORTE CHEMICAL) del 19 de enero de 1966 se refiere a un proceso para la
produccion de compuestos de bario solubles en agua de alta pureza, a partir de bario/sulfuro, particularmente las
soluciones acuosas de sulfuro de bario obtenidas por la extraccion de agua del clinker resultante de la reduccion del
tipo coque de baritas.

Ahora se ha descubierto sorprendentemente que un proceso de producciéon basado en el uso de resinas de
intercambio idnico supera las limitaciones de los métodos del estado de la técnica, al permitir obtener nanoparticulas
de Ca(OH)2 con tamafios menores que 100 nm y sin ningun lavado de la suspension de Ca(OH),. El proceso
propuesto funciona ademas a temperatura ambiente, permite la obtencién de una suspensién sin NaCl, se
caracteriza por un rendimiento alto, tiempos de producciéon muy cortos (la efapa para producir las nanoparticulas
termina ya en los primeros 5-10 minutos) y por un facil aumento de escala a nivel industrial. A fin de hacer una
comparacion entre los tiempos de sintesis de la técnica propuesta es suficiente pensar que a fin de producir 10 g de
nanoparticulas de Ca(OH)2 se necesitan 5-10 minutos con respecto a mas de 3 horas de la técnica gota a gota
descrita anteriormente que, adicionalmente, requiere las fases relacionadas con los lavados. Las nanoparticulas de
Ca(OH). obtenidas se caracterizaron por medio de microscopia electrénica de transmision (MET) y difractometria de
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rayos X; esta Ultima técnica, en particular, permite la evaluaciéon de la reactividad de particulas en relaciéon con el
proceso de carbonatacion.

Antecedentes de la invencion

Por lo tanto, un objeto de la presente invencion es el proceso de la reivindicacion 1; los objetos adicionales se
mencionan en las reivindicaciones dependientes.

Breve descripcion de las figuras
Se adjuntan dos dibujos a la presente invencion, que muestran:

Figura 1. Micrografias de MET en muestras WO, obtenidas con el método gota a gota: a-b) particulas de Ca(OH).
con tamafos variables entre aproximadamente 300 y aproximadamente 600 nm de lado

Figura 2. Micrografias de MET en muestras WR2, obtenidas por el uso de resinas de intercambio idnico: a-b)
particulas simples, formadas regularmente y perfectamente hexagonales, con tamafios medios de lado de
aproximadamente 50 nm; c) grupo de nanoparticulas de Ca(OH). (con tamafios medios de lado comprendidos
entre 80 nm y menores que 40 nm) superpuestos de forma ordenada y transparentes al haz incidente de
electrones.

Descripcion detallada de la invencion

El proceso segun la invencion comprende en primer lugar una reaccion en solucion acuosa de cloruro de calcio
CaClz'2H,0 con una resina de intercambio aniénico en forma de OH- y una granulometria comprendida entre 540 y
640 pm, preferentemente de 590+50 um. Como ejemplos de resinas anionicas pueden mencionarse [Dowex
Marathon 550 A; Purolite Purofine PFA200, Amberlite™ IRA458]. La reaccion se realiza en agitacion durante un
periodo de tiempo comprendido entre 0,5 y 10 minutos obteniendo una suspensién que contiene el precipitado y
dicha resina. De manera ventajosa, la relacién entre la masa de cloruro de calcio en la reaccion y la capacidad total
de resina usada esta comprendida entre 0,5 y 3, preferentemente entre 1 y 2, mas preferentemente entre 1,3y 1,7,y
la concentracion inicial de CaCl,-2H20 en la solucion esta comprendida entre 1 y 30 g/l, y preferentemente entre 10
y 20 g/l. Después se interrumpe la agitacion y se lleva a cabo la separacion de resina; de manera ventajosa, la
separacion de resina se produce por medios mecanicos, preferentemente por medio de un tamiz. Una suspension de
nanoparticulas de Ca(OH), se obtiene con granulometria comprendida entre 40 y 80 nm. En una realizacion
adicional, la suspensién que contiene nanoparticulas de Ca(OH), se afade con la resina adicional que puede
recuperarse después. En otra realizacion, en la suspension que contiene nanoparticulas de Ca(OH),, el agua esta
reemplazada por un alcohol hasta el 50 %, con referencia al volumen de suspension. Preferentemente se usa 2-
propanol u otros alcoholes.

Ejemplos
Los materiales usados en la sintesis de nanoparticulas de Ca(OH). son: cloruro de calcio dihidrato (CaClz-2H,0)
(Merck), resina anionica fuerte (Dowex Marathon 550 A (OH)), alcohol 2-propanol (Merck), agua desionizada

(purificada con el sistema Millipore Organex R = 18 MW cm)).

Sintesis de las nanoparticulas de Ca(OH)2

A continuacién se describe el procedimiento por el que es posible obtener suspensiones acuosas de nanoparticulas
de Ca(OH)2 con el método propuesto (método A). En particular, se muestran en primer lugar los ensayos realizados
para evaluar la cantidad 6ptima de resina que va a usarse en el método, variando la relacion de R/C (C: masa
equivalente total de cloruros en la solucion; R: capacidad total de la resina usada medida en la masa equivalente);
en cantidad 6ptima se quiere decir que la relacion de R/C permite producir en tiempos cortos Ca(OH), con un bajo
contenido residual de cloruros en la suspension final. El contenido de cloruros en la suspension puede reducirse
adicionalmente poniendo en contacto la suspension obtenida con la resina en forma de OH-. En esta segunda fase
de proceso se produce nanocal adicional y la capacidad de resina solo se usa parcialmente. La resina usada para
esta segunda fase puede volver a usarse después para producir nanocal poniéndola en contacto con soluciones de
CaC|2.

En comparacion, se muestra el procedimiento para obtener nanoparticulas de Ca(OH), en suspension acuosa a
partir de una solucién acuosa de CaCl, (T=90 °C) por medio de adiciéon gota a gota de una solucién acuosa de
NaOH (método B).

Método A). A fin de obtener aproximadamente 3 g de Ca(OH), se afiaden 50 g de resina anidnica en forma de OH- a
400 ml de solucion acuosa que contiene 6,32 g de CaCl»-2H,0, trabajando a temperatura ambiente y con agitacion
vigorosa. Cuando se afiade la resina a la solucion acuosa de CaCl, puede observarse instantaneamente un
precipitado turbio de color blanco (atribuible a las nanoparticulas de Ca(OH)2, tal como se muestra posteriormente).
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A fin de controlar la velocidad de intercambio de resina durante el tiempo se deja el sistema en agitacion durante 24
horas; durante el ensayo se realizan recogidas de muestras a intervalos establecidos para controlar la cantidad de
cloruros todavia presentes en la solucion y la cantidad producida de Ca(OH),. Cuando se interrumpe la agitacion, la
resina tiende a depositarse rapidamente en el fondo del recipiente que contiene la suspension de Ca(OH),; después
se separa la resina usando un tamiz con malla de 425 ym.

La cantidad de resina y cloruro de calcio usada en la sintesis se calculé basandose en la capacidad de intercambio
(C) de resina (1,1 eq/l). Al principio se us6 una relacion de R/C igual a 1; la suspension acuosa de nanoparticulas de
Ca(OH), obtenida con una relacion de R/C=1 se denomina "suspension WR1".

Mediante el uso del mismo procedimiento de sintesis que se acaba de describir para la relacion de R/C=1 se
realizaron ofras dos sintesis de nanoparticulas de Ca(OH), variando la cantidad de resina, 75 g y 90 g,
correspondientes a una relacion de R/C igual a 1,5 y 1,8, respectivamente; las suspensiones acuosas de
nanoparticulas de Ca(OH); obtenidas con las relaciones de R/C=1,5y R/C=1,8 se denominan "suspensién WR2" y
"suspension WR3", respectivamente.

A partir de las suspensiones WR2 y WR3, ya después de 5 minutos, se obtiene una produccion de Ca(OH), igual a
aproximadamente el 90 % del valor tedrico maximo, pero se observa una concentracion residual de cloruros en el
orden de 300 mg/l (véase la Tabla 2), para reducir ademas el contenido de cloruros residuales en la solucion se
procede como sigue.

La suspension WR2, obtenida a partir de una relacion de R/C=1,5 (relacion optima), con el proceso descrito
anteriormente, se pone en contacto con 75 g de resina anionica en forma de OH- y se mantiene en agitacion durante
30 minutos (dicho intervalo de tiempo es necesario para controlar la concentracion de los cloruros residuales).
Después se separa la suspension de la resina usando el tamiz con malla de 425-ym y se coloca en un frasco
cerrado herméticamente; la suspension final obtenida al final de los dos pasos se denomina WR2b.

La resina usada en el segundo paso intercambia una cantidad muy limitada de cloruros y puede usarse después
para producir nanocal poniéndola en contacto con 400 ml de solucién acuosa que contiene 6,32 g de CaCl,'2H,0, a
fin de volver a iniciar el ciclo de produccién; la suspension obtenida al final de este tercer paso se denomina WR2c.
A fin de controlar que la suspensién WR2c sea igual a la WR2 (y entonces el primer y el tercer paso corresponden a
una misma condicién de funcionamiento), también se evalué para la suspension WR2c el contenido residual de
cloruros a diferentes intervalos de tiempo. Método B) (método comparativo). A fin de obtener aproximadamente 3 g
de nanoparticulas de Ca(OH), se prepararon 200 ml de solucién acuosa que contenia 8,82 g de CaCl,-2H,0 y 200
ml de solucién acuosa que contenia 4,80 g de NaOH. La solucién acuosa de Na(OH), usada como precipitador, se
mantiene a la temperatura ambiente de 25 °C, y se afiade gota a gota, a la velocidad de aproximadamente 3-4
ml/min, a la solucién acuosa de CaCl,-2H,O mantenida por medio de un bafo térmico a la temperatura de 90 °C. Al
final de la sintesis, después de aproximadamente 24 horas necesarias para permitir la sedimentacién completa de la
fase solida, se obtuvo una suspension acuosa de Ca(OH), con un precipitado turbio de color blanco. El precipitado
se sometid después a una serie de lavados a fin de retirar el cloruro de sodio (NaCl) que se habia formado después
del proceso de sintesis; considerando la solubilidad de Ca(OH), en agua (1,65 g/l, T=20 °C [15]), después de los
lavados hay una pérdida de Ca(OH); igual a aproximadamente el 28 %. La suspension final obtenida se indica como
WO.

Evaluacién de la cinética de intercambio de la resina

A fin de evaluar la velocidad de intercambio de la resina y, por lo tanto, la velocidad de produccion de las nanocales,
una vez que se ha mezclado la resina con la solucidon acuosa de CaCl,'2H,0 se realizan las recogidas de solucién a
diferentes intervalos de tiempo y se determina la concentracion de los cloruros por medio de cromatografia iénica
(Dionex DX-120).

Regeneracion de resina

La resina puede regenerarse por medio de una solucion de NaOH y volver a usarse. En particular, la resina se vierte
en una bureta a la que se afiaden 1000 ml de solucién de NaOH (1,5 M) a un caudal de 20 ml/min. Al final del
proceso, la solucion de NaOH recogida se analiza por medio de cromatografia idnica a fin de evaluar el nivel de
regeneracion de resina.

Caracterizacién de las nanoparticulas de Ca(OH)2

A fin de analizar la morfologia y el tamafio de las particulas obtenidas, las suspensiones producidas segun los
métodos A) y B) se caracterizan por medio de la microscopia eléctrica de transmision MET, depositando 0,2 ml de
muestra en una rejilla de cobre.

Una caracteristica importante de las nanocales, ligada a la granulometria y a la morfologia, es la reactividad con el
diéxido de carbono de aire (carbonatacion). A fin de evaluar dicha reactividad, se realizaron analisis de XRD de las
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nanocales que se habian sometido a un proceso de carbonatacién en aire. La muestra se prepara manteniendo la
suspension de nanocal durante 20’ en un bafio de ultrasonidos y depositando 0,2 ml de suspension en un Unico
cristal de silicio. Se realizan las mediciones a fin de observar la posible carbonatacién de las nanoparticulas en la
muestra secada al aire (T=20 °C, 40 % de H.R.). Cada espectro de difraccion de rayos X se procesa por medio de
un software Profile Fit (Philips PROFIT v.1.0) y las fases cristalinas se atribuyen mediante tarjetas JCPDS; la
relacion entre el area subtendida en los picos de CaCOs3 y el area total del espectro es el rendimiento de carbonacion
definido.

Los ensayos de carbonatacion de las nanoparticulas de Ca(OH), se realizaron en suspensiones acuosas como tal y
en suspensiones en las que el agua esta reemplazada parcialmente por 2-propanol: en particular, cada suspension
se divide en 4 lotes. En cada lote se retiran diferentes volimenes de agua y se reemplazan por volimenes iguales
de 2-propanol, obteniendo 4 muestras con porcentajes de agua (% en peso) del 100 %, 75 %, 50 % y 25 %,
respectivamente. Los ensayos de carbonatacion se realizaron usando la muestra WR2, obtenida usando el método
A, y la muestra WO, obtenida usando el método B. Las muestras sometidas a los ensayos de carbonatacion se
resumen en la Tabla 1.

Tabla 1. Suspensiones alcohdlicas de nanocales con diferentes % de agua.

Método de sintesis Suspension R/C % en peso
WR21g0 100
WR275 75
Método A 1,5
WR2s¢ 50
WR25 25
W0100 100
WO07s 75
Método B (método comparativo) --
W0sg 50
W02s 25

Resultados y discusién

La Tabla 2 muestra las caracteristicas de las suspensiones acuosas de nanoparticulas de Ca(OH); obtenidas segun
la técnica mostrada, en el intervalo de tiempo comprendido entre 0,5 y 5 minutos de intercambio con resina. En
particular, para cada suspension se muestran la cantidad de resina usada, la disminucién porcentual de cloruros
(ACI), el valor residual de cloruros y la cantidad de Ca(OH). producido.

Tabla 2. Caracteristicas de las suspensiones acuosas de nanoparticulas de Ca(OH); producidas con el método A
entre 0,5 y 5 minutos, en relacion con la resina usada, el contenido residual de cloruros y con la cantidad de
Ca(OH). producido después de 5 minutos de intercambio.

Suspensién Cant.idad de R/C DCI'a los | AClalos 5' CIorurps resic'iuales Ca(OH}zprodu'cido
resina (g) 0,5' (%) (%) después de 5' (mg/l) después de 5' (g)
WR1 50 1 -77,2 -80,7 1355 24
WR2 75 1,5 -91,9 -95,2 335 2,8
WR3 90 1,8 -91,2 -95,8 280 2,8
WR2b 75 1,5 -99,8 -99,8 12 2,9

Finalmente, el analisis de cloruros en la suspension WR2c permitié detectar valores analogos a los obtenidos en el
caso de la suspensiéon WR2 dado que confirma la posibilidad de hacer ciclico el proceso de "dos etapas". Las
micrografias de MET, mostradas en la Figura 1, muestran nanoparticulas hexagonales y formadas regularmente de
Ca(OH); sintetizadas con el método B (suspension WO); las nanoparticulas simples tienen tamafios medios de lado
comprendidos entre 300 y 600 nm [2, 10, 11]. En la Figura 2 se muestran las microfotografias de MET relacionadas
con la muestra WR2; en particular, se observan con tamafio medio de lado generalmente mas pequefio que 50 nm.
En las Figuras 2a-b) se muestran particulas aisladas: estas particulas formadas regularmente y perfectamente
hexagonales tienen tamafios de aproximadamente 50 nm. En la Figura 2c) se muestra un grupo de particulas con
tamafios comprendidos entre 80 nm y menores que 40 nm; en particular, es posible sefialar que estas particulas,
superpuestas de manera ordenada, son tan finas que resultan transparentes al haz incidente de electrones.
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Después, a partir de la comparacion de las microfotografias resulta que, con el método propuesto, se producen
nanocales que tienen tamafios menores en aproximadamente un orden de magnitud con respecto a las nanocales
producidas con el método de gota a gota tradicional.

En cuanto a las mediciones de carbonatacion, realizadas con el analisis de XRD, la Tabla 3 muestra los resultados
obtenidos, comparando los valores de rendimiento de las muestras WR2 y WO con diferentes porcentajes de agua.

Tabla 3. Valores de rendimiento de la carbonatacion de nanoparticulas en las muestras WR2 y WO, al variar el
porcentaje de agua en la suspension

Suspension obtenida rendimiento Suspension obtenida con el método B (método rendimiento
con el método A comparativo)
WR2190 85 % W0100 50 %
WR275 90 % WO07s 80 %
WR2s5o 80 % W0sqo 35 %
WR225 10 % WO025 10 %

Mediante la comparacion de los resultados obtenidos de las muestras sintetizadas con el método A) y B) o con los
que pueden encontrarse en la bibliografia [2, 10, 11], es posible sefialar, usando la resina aniénica, cémo pueden
alcanzarse valores de carbonatacion significativamente mas altos. La reaccion de carbonatacién se produce entre el
CO, gaseoso en aire y el hidréxido de calcio, por ejemplo, cuando las nanoparticulas segun la invencion se usan en
el tratamiento de materiales calcareos. Los ensayos de carbonatacion y, por lo tanto, la reactividad de las
nanoparticulas producidas, se introdujeron para un control indirecto sobre los tamafios de las propias nanoparticulas.
Se observaron valores de rendimiento mayores que el 80 % para las nanocales producidas con el método propuesto.
El valor del 10 % obtenido en las muestras caracterizadas por un porcentaje de agua (W) del 25 % esta
probablemente correlacionado con la evaporacion rapida del disolvente (solo de aproximadamente 20’ con respecto
a aproximadamente 120’ observada para las otras muestras) y con el valor relativamente bajo de humedad relativa
(40 % de H.R.) que atenua las diferencias de reactividad ligadas al tamafio de las particulas.

Las suspensiones de nanocal obtenidas a partir del proceso basado en el uso de resinas de intercambio iénico, en
Ultima instancia, muestran caracteristicas definitivamente mejores que las que se producen mezclando lentamente
una solucion acuosa de NaOH en una de CaCl, en términos de tamafios de las particulas, morfologia y reactividad.

Ademas, el uso de la resina permite producir, en unos minutos, las mismas cantidades de nanocal, pero reduciendo
considerablemente el tiempo de sintesis, incluso gracias al hecho de que no se necesitan operaciones adicionales
para retirar los productos de reaccion. Finalmente, la posibilidad de regenerar y volver a usar la resina para nuevos
procesos de sintesis garantiza optimizar el proceso y un sencillo aumento de escala de la planta para la produccion
de Ca(OH), nanométrico con costes reducidos.

Campos de aplicacion

La nanocal sintetizada puede usarse en el campo de la restauracion y conservacion de los bienes culturales,
(frescos, rellenos, pinturas murales, superficies arquitecténicas), asi como en la desacidificacion de papel y madera,
tal como se muestra en la bibliografia mencionada. En particular, la posibilidad de producir mayores cantidades de
nanoparticulas de cal podria permitir la ampliaciéon de los campos de aplicacién de dicho sistema para producir
cementos innovadores, producidos por mezclas de nanocal con silice pir6gena; los primeros resultados se han
propuesto recientemente [16].

La nanocal podria constituir ademas la materia prima para producir carbonatos de nano-calcio a partir solo de
soluciones de cloruro de calcio en lugar de caliza natural. Se tiene en consideracion el procedimiento tradicional para
producir carbonato de calcio, que comprende las siguientes operaciones:
» Hallazgo de materias primas y eliminacion de impurezas
» Calcinacién a 1010 °C de carbonato de calcio, con la consiguiente formacion de 6xido de calcio (CaO) y
diéxido de carbono (COs,)
CaCOs3; + Calor — CaO + CO2 1t

» Adicion de agua para formar cal hidratada

Ca0 + H,0 — Ca(OH),
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» interaccion entre la cal hidratada formada y el CO, capturado, con la consiguiente formacion de carbonato de
calcio en la forma de particulas nanométricas

Ca(OH), + CO, — CaCOs3 | + H,O

el uso de nanocal como materia prima para la formacion de carbonato de calcio determina un ahorro de energia
y una reduccion de las emisiones de CO..

Las nanoparticulas de Ca(OH), obtenidas a partir del proceso de la invencién resultan con tamafios
considerablemente menores con respecto a las producidas con el proceso de gota a gota a partir de soluciones
acuosas (de hecho, se pasa de particulas con tamafios medios de lado en el orden de 300-600 nm a particulas con
tamarfios medios de lado variables entre 80 y 40 nm). Ademas, las nanocales producidas con el método propuesto
tienen espesores tan finos que resultan transparentes al haz incidente de electrones. Los tamafos reducidos
implican una mayor reactividad tanto en relacién con el proceso de carbonatacién como con la interaccion con otros
posibles compuestos. Uso de nanocales. La cal sintetizada puede usarse en el campo de la conservacion de los
bienes culturales, en particular, en la restauracion de frescos, rellenos, pinturas murales o la proteccion y
consolidacién de superficies de los materiales de lapida de interés arquitectdnico; el uso de nanoparticulas de
Ca(OH), puede interesar a campos tales como la desacidificacion de papel y madera, tal como se muestra en la
bibliografia mencionada. Ademas, la posibilidad de producir mayores cantidades de nanocal podria permitir la
ampliacion de los campos de aplicacion de dicho sistema para producir cementos innovadores, producidos por
mezclas de nanocal con silice pirégena. La nanocal, finalmente, podria constituir la materia prima para la produccion
de carbonatos de nano-calcio, a partir solo de soluciones de cloruro de calcio en lugar de caliza natural.

Ventajas asociadas a la invencién

Con el proceso de la presente invencion se obtiene una reduccién considerable del tiempo de sintesis, es posible
trabajar a temperatura ambiente, existe un aumento en el rendimiento especifico, es posible un aumento de escala
sencillo al nivel de la produccién industrial. Las nanoparticulas obtenidas son cristalinas, formadas regularmente,
hexagonales y con granulometria fina y homogénea. Las ventajas adicionales estan ligadas a la simplificacion en el
proceso para separar y recuperar las nanocales con la consiguiente reduccion de coste adicional.
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REIVINDICACIONES
1. Un proceso para la produccion de nanoparticulas de Ca(OH). que comprende las siguientes operaciones:

a. reaccion en solucién acuosa de cloruro de calcio CaCl;'2H,0 con una resina anidnica en forma de OH- y
granulometria comprendida entre 540 y 640 pm en agitacion durante un periodo de tiempo comprendido entre
0,5 y 10 minutos, obteniendo de este modo un precipitado y una solucién que contiene dicha resina;

b. interrupcién de la agitacion, separacion de la resina precipitada después de la interrupcion de la agitacion y la
obtencién de una suspension de nanoparticulas de Ca(OH), con granulometria comprendida entre 40 y 80 nm.

2. El proceso segun la reivindicacion 1, en el que la relacion entre la masa de cloruro de calcio en la reaccién y la
capacidad total de la resina usada esta comprendida entre 0,5 y 3, preferentemente entre 1 y 2, mas
preferentemente entre 1,3y 1,7.

3. El proceso segun la reivindicacion 1 o 2, en el que en dicha reaccioén la concentracion inicial de la solucion | de
CaClz'2H,0 esta comprendida entre 1 a 30 g/l y preferentemente entre 10 y 20 g/I.

4. El proceso segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 3, en el que en dicha operacion b) dicha separacion se
produce por via mecanica.

5. El proceso segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la resina adicional se afiade a dicha
suspension de dicha operacion b).

6. El proceso segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 5, en el que en dicha operacién b) en dicha suspension
el agua esta reemplazada hasta el 50 % por un alcohol, refiriéndose dicho porcentaje al volumen total de la
suspension.
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Figura 1

Figura 2
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