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DESCRIPCION

Procedimiento de obtencidn in situ de un pigmento ceramico molturado

La presente invencién se refiere a un procedimiento de obtencion in situ de un pigmento
ceramico molturado que comprende nanoparticulas metalicas seleccionadas de entre Ag, Au,
Pt, Pd, Ru, Ir o una combinacion de los mismos encapsuladas en una capsula ceramica de
silice, que esta basado en la sintesis por combustion de una disolucién acuosa de los
precursores del pigmento ceramico molturado con una sustancia combustible o comburente y

agua destilada.

La presente invencion es de interés para el sector de los pigmentos ceramicos,

particularmente para la decoracion de productos ceramicos.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La sintesis de pigmentos ceramicos a escala industrial se realiza mayoritariamente por el
método ceramico tradicional, que supone la reacciéon entre precursores solidos (6xidos,
carbonatos, hidroxidos, etc.), a alta temperatura (900 — 1400 °C) y con ciclos térmicos
prolongados (8 — 24 h). El producto se suele obtener como una masa bastante sinterizada,
que requiere un tratamiento de molienda enérgico para conseguir un polvo con la distribucion
de tamano de particula adecuado para las diferentes técnicas de decoracion ceramica. Los
cromoforos habituales son cationes de metales de transicion (Co, Mn, Fe, Cr, etc.), que
pueden formar parte de la red cristalina del pigmento (caso tipico de los pigmentos de la familia
de las espinelas), o introducirse como dopantes en una red cristalina diferente (caso del
corindén dopado con Cr o Mn para obtener pigmentos rosados). Menos frecuente es el uso
de un croméforo en forma de particula que sea encapsulada en una matriz de elevada
resistencia quimica para protegerla del ataque de los vidriados fundidos, aunque existen

algunos casos (hematites o sulfoseleniuro de cadmio encapsulados en circén).

En los ultimos afios se han realizado intentos de aprovechar el elevado poder colorante de las
nanoparticulas de metales nobles (Ag y Au especialmente), como croméforos en pigmentos
encapsulados. Sin embargo, las aproximaciones realizadas suponen un laborioso proceso, ya
que en primer lugar se sintetizan las nanoparticulas, normalmente por métodos de quimica

dulce, en forma de una suspension, preferentemente en medio acuoso, y luego dichas
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nanoparticulas se encapsulan en una matriz ceramica de alta resistencia a la temperatura y
al ataque quimico (SiO2, SnO,, Al;Os, etc.), por diversas técnicas, como sol-gel, secado por
atomizacion de una suspension de nanoparticulas y precursores coloidales, etc. El resultado

pueden ser pigmentos con elevado poder colorante, pero con un procesado complejo.

Por ejemplo, el documento US2008026207A1 describe la sintesis de nanoparticulas de oro
encapsuladas en silice, y el uso de éstas como pigmento para decorar componentes
ceramicos con destino al sector de joyeria y relojeria. En dicha solicitud de patente se parte
de una suspension comercial de nanoparticulas de oro que se recubren con una capa de silice
amorfa por un proceso sol-gel modificado. Las nanoparticulas con nucleo de oro y capa de
silice son calcinadas posteriormente para obtener el pigmento propiamente dicho, y para
decorar componentes ceramicos de circona, simplemente se dispersa el pigmento en la

barbotina de circona utilizada para elaborar los componentes ceramicos.

Un método diferente y a su vez complejo porque requiere de un equipamiento costoso es el
descrito en el documento ES2460574T3 que utiliza la detonacién de una emulsién agua/aceite
de los precursores de particulas de metal noble y de nanoparticulas para obtener particulas
de metal noble recubiertas de una capa de nanoparticulas ceramicas. El precursor de las
particulas de metal noble es una sal tipo sulfato o clorato, a la que se le anaden las

nanoparticulas del recubrimiento y un oxidante.

Por otro lado, la sintesis por combustion de disoluciones ha demostrado ser util para sintetizar
determinados pigmentos ceramicos, principalmente del grupo de las espinelas. Por ejemplo,
en el documento CN109401363A se describe la sintesis de una espinela azul de cobalto y
aluminio por combustion de una disolucién acuosa de nitratos de cobalto y aluminio con glicina
como combustible. Otro ejemplo es el documento CN104496546A que describe la sintesis del
pigmento azul de vanadio y circén, por combustion de una suspension alcohdlica de silice
superfina en una disolucion de nitrato de circonio, metavanadato amoénico, acido acético y

etanol.

Por tanto, es necesario desarrollar nuevos procedimientos de sintesis de pigmentos

ceramicos a escala industrial que sean simples y econdémicos.
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DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencién se refiere a un procedimiento de obtencion in situ de un pigmento
ceramico molturado con un tamano medio de particula de entre 40 pm y 1 um que comprende
e una pluralidad de nanoparticulas metalicas de tamafo medio de entre 5 nmy 100 nm,
donde dichas particulas metalicas se seleccionan de entre Ag, Au, Pt, Pd, Ru, Ir o una
combinacion de los mismos, y
e una capsula ceramica de silice (SiO>),
donde dichas nanoparticulas metdlicas estan insertadas en dicha cépsula cerdmica de silice
(SiO2), y donde la relacion molar entre las nanoparticulas metalicas y la capsula ceramica de

silice (SiO2) es de entre 0,01 y 0,20 en el pigmento ceramico molturado.

El procedimiento de la presente invencion se basa en la sintesis por combustién de una
disolucion acuosa de los precursores del pigmento ceramico molturado (el precursor de las
nanoparticulas metalicas y el precursor de la capsula ceramica de silice (SiO2)) con una
sustancia combustible o comburente y agua destilada. Se trata de un procedimiento simple

que no requiere de un equipamiento sofisticado.

El procedimiento de la presente invencion se lleva a cabo en una unica camara de reaccion,
iniciandose la reaccion a temperaturas moderadas y donde los tiempos de reaccion estan en

el orden de los minutos, de entre 1 min y 30 min.

En un primer aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento de obtencion de
dicho pigmento ceramico molturado caracterizado por que comprende las siguientes etapas:
a) preparar una disolucién acuosa que comprende
e agua destilada en un porcentaje en moles de entre 45 % y 70 % con respecto al total
de moles de la disolucion acuosa,
e un precursor acuoso de la pluralidad de nanoparticulas metalicas seleccionado de
entre
0 una disolucion acuosa de una sal que comprende un metal seleccionado de
entre Ag, Au, Pt, Pd, Ru, Ir o una combinacion de los mismos,
0 o un complejo soluble en agua de un metal seleccionado de entre Ag, Au, Pt,
Pd, Ru, Ir o una combinacion de los mismos,
donde el precursor acuoso de la pluralidad de nanoparticulas metalicas esta en un
porcentaje en moles de entre 0,05 % y 0,70 % con respecto al total de moles de la
disolucion acuosa,

e un complejo precursor de la capsula ceramica de silice (SiO2) soluble en agua en un
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porcentaje en moles de entre 3 % y 5 % con respecto al total de moles de la disolucién
acuosa, donde dicho complejo precursor consiste en un alcoxido de silicio y un
polialcohol, donde la proporcion molar entre el alcoxido de silicio y el polialcohol es de
entre 1:1y 1:5;y

y un comburente soluble en agua en un porcentaje en moles de entre 25 % y 50 % con
respecto al total de moles de la disolucion acuosa, donde dicho comburente se

selecciona de entre un nitrato o un peroxido,

y b) calentar la disolucion acuosa obtenida en la etapa (a) a una temperatura de entre 300 °C
y 900 °C.

En la etapa (a) del procedimiento de la invencion se prepara una disolucién acuosa que

comprende

agua destilada en un porcentaje en moles de entre 45 % y 70 % con respecto al total
de moles de la disolucion acuosa,

un precursor acuoso de la pluralidad de nanoparticulas metalicas en un porcentaje en
moles de entre 0,05 % y 0,70 % con respecto al total de moles de la disolucién acuosa,
un complejo precursor de la capsula ceramica de silice (SiO2) en un porcentaje en
moles de entre 3 % y 5 % con respecto al total de moles de la disolucién acuosa,

y un comburente soluble en agua en un porcentaje en moles de entre 25 % y 50 % con

respecto al total de moles de la disolucion acuosa.

El precursor acuoso de la pluralidad de nanoparticulas metalicas se selecciona de entre:

una disolucion acuosa de una sal que comprende un metal seleccionado de entre Ag,
Au, Pt, Pd, Ru, Ir o una combinacién de los mismos, donde preferiblemente la sal es
un acetato, un carbonato, un citrato, un clorato, un cloruro, un clorato, un bromuro, un
ioduro, un fluoruro, un nitrato, un perclorato o un sulfato,
o0 un complejo soluble en agua de un metal seleccionado de entre Ag, Au, Pt, Pd, Ru,
Ir o una combinacién de los mismos, preferentemente es

0 un acetato de Ag, Pd, Ru o Ir (para obtener nanoparticulas metalicas de Ag,

Pd,Ruolr), o
0 acido tetracloroaurico (para obtener nanoparticulas metalicas de Au), o
0 borofluoruro de plata (para obtener nanoparticulas metalicas de Ag), o

0 acido cloroplatinico (para obtener nanoparticulas metalicas de Pt).

El complejo precursor de la capsula ceramica de silice (SiO2) es soluble en agua y se obtiene
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a partir de un alcéxido de silicio y un polialcohol, donde la proporciéon molar entre el alcoxido

de silicio y el polialcohol es de entre 1:1y 1:5.

Preferentemente el alcdxido del complejo precursor de la capsula ceramica de silice SiO- se

selecciona de entre tetrametilortosilcato, tetraetilortosilicato o tetrapropilortosilicato.

Preferentemente el polialcohol del complejo precursor de la capsula ceramica de silice (SiOy)

se selecciona de entre etanodiol, 1,2 propanodiol, 1,3 butanodiol o glicerina.

El comburente es soluble en agua y se selecciona de entre un nitrato, por ejemplo, nitrato

amonico, o un peroéxido, por ejemplo, peréxido de hidrégeno.

Una vez preparada, en la etapa (a), la disoluciéon acuosa que comprende
e agua destilada en un porcentaje en moles de entre 45 % y 70 % con respecto al total
de moles de la disolucion acuosa,
e un precursor acuoso de la pluralidad de nanoparticulas metalicas en un porcentaje en
moles de entre 0,05 % y 0,70 % con respecto al total de moles de la disolucién acuosa,
e un complejo precursor de la capsula ceramica de silice (SiO2) en un porcentaje en
moles de entre 3 % y 5 % con respecto al total de moles de la disolucién acuosa,
e y un comburente soluble en agua en un porcentaje en moles de entre 25 % y 50 % con
respecto al total de moles de la disolucion acuosa.
la disolucién se calienta a una temperatura de entre 300 °C y 900 °C en la etapa (b), por
ejemplo, en un horno, preferiblemente estabilizado a la temperatura deseada, de entre 300 °C
y 900 °C.

Preferiblemente la disolucion obtenida en la etapa (a) se calienta a una temperatura de entre
500 °C y 700 °C, en otras palabras, la temperatura de la etapa (b) es de entre 500 °C y 700
°C.

Al introducir la disolucién de precursores en el horno previamente estabilizado a la
temperatura deseada, el calor del horno provoca la evaporacion subita del agua presente y la
ignicién inmediata del producto deshidratado mediante la cual se forma el pigmento ceramico
molturado. El pigmento asi generado se encuentra en forma de masa de aspecto escamoso,
suelta y facilmente disgregable. Su molienda es sencilla puesto que dicha masa no esta

sinterizada.
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Gracias a que el pigmento ceramico molturado se obtiene en forma de una masa facilmente
disgregable, el pigmento ceramico molturado de la presente invencién es facilmente
incorporable en barnices vitreos o esmaltes mediante su adicién o incorporacién (mezclado)
durante el procedimiento de vidriado de piezas, obteniéndose vidriados ceramicos con

coloraciones intensas.

En la presente invencion se entiende por “procedimiento de vidriado” al procedimiento o
técnica alfareros consistentes en aplicar a las piezas ceramicas, crudas o tras su primera

coccidn, una pelicula o capa que, tras fundirse en un horno, toma una apariencia vitrea.

La presente invencion es de interés para el sector de los pigmentos ceramicos,
particularmente para la decoracion de productos ceramicos tales como baldosas de

pavimento, de baldosas de revestimiento, gres porcelanico, loza, porcelana, etc.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus variantes no
pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o pasos. Para los
expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la invencion se
desprenderan en parte de la descripcion y en parte de la practica de la invencion. Los
siguientes ejemplos y figuras se proporcionan a modo de ilustracion, y no se pretende que

sean limitativos de la presente invencion.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1: Detalle del difractograma del pigmento sintetizado (Au: oro metalico). Eje X: angulo

2theta (°). Eje Y: niUmero de cuentas.

Figura 1: Curva espectrofotométrica del vidriado que contenia el pigmento de nanoparticulas

de oro encapsuladas en silice. Eje X: longitud de onda (nm). Eje Y: reflectancia (%).

Figura 2: Detalle del difractograma del pigmento sintetizado (Pd: paladio metalico). Eje X:

angulo 2theta (°). Eje Y: nimero de cuentas.

Figura 3: Curva espectrofotométrica del vidriado que contenia el pigmento de nanoparticulas

de paladio encapsuladas en silice. Eje X: longitud de onda (nm). Eje Y: reflectancia (%).
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EJEMPLOS

A continuacion, se ilustrara la invencion mediante unos ensayos realizados por los inventores,

que pone de manifiesto la efectividad del producto de la invencion.

Ejemplo n° 1: Sintesis de un pigmento rojo basado en nanoparticulas de oro.

El complejo de tetraetilortosilicato y polialcohol se preparé previamente siguiendo el
procedimiento descrito en al articulo de Y. Suzuki y M. Kakihana (New water soluble and
handy silicon precursor for synthesis of (Y,Ce,Gd);SiOs phosphor, IUMRS-ICA 2008
Symposium “AA. Rare-Earth Related Material Processing and Functions”. In IOP Conf. Series:
Materials Science and Engineering 1 (2009) 012012. doi:10.1088/1757-8981/1/1/012012). Se
parti6 de 50 mL de tetraetilortosilicato y 50 mL de 1,2 propanodiol (proporciéon molar
aproximada 1:3), que se alojaron en un Erlenmeyer dotado de tapon para evitar la
volatilizacién del TEOS (las dos sustancias son inmiscibles). A su vez el Erlenmeyer se
sumergié en un bafo de aceite a 80 °C y se mantuvo en agitacion durante 48 horas. Al final
del proceso se obtuvo un liquido practicamente transparente. Se afiadieron unas gotas de
HNOs concentrado para facilitar la dispersion, y tras una hora de agitacion se obtuvo un liquido

transparente, que era miscible con agua sin generar separaciones de fases.

Se utiliz6 como precursor de las nanoparticulas de oro el acido tetracloroadrico (HAuCls) y
nitrato amonico como comburente. La composicion de la disolucion inicial se detalla en la
Tabla 1, y estaba disenada para generar un pigmento con una relacion molar Au/SiO; igual a
0,05.

Tabla 1: Composicién de la disolucion inicial (en g)

Complejo TEOS-PG HAuCl4 NH4NO3 H20
87,33 1,70 80,06 25

La disolucion se prepard en un agitador magnético. El liquido se vertié en un cristalizador de
vidrio de borosilicato, que se alojé en un horno eléctrico previamente estabilizado a 500 °C.
Tras 20 minutos de permanencia del cristalizador a la citada temperatura, se desconectaron

las resistencias y se dejo enfriar el horno. Cuando la temperatura fue inferior a 150 °C se
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extrajo el cristalizador.

El material obtenido era de color marrén amarillento, con zonas mas oscuras y rojizas. Su

aspecto era escamoso, pero facil de disgregar.

El pigmento se analizé por difraccion de rayos X (DRX), resultando ser mayoritariamente
amorfo, y sélo se detectaron reflexiones correspondientes al oro metalico (Ver Figura 1). Estos
datos apuntaban a que las nanoparticulas de oro estaban encapsuladas en silice amorfa

(recubiertas por silice amorfa).

El pigmento se incorporé a un vidriado transparente de monococcion (temperatura de
maduracién 1100 °C) en una proporcion de 2 % de pigmento 98 % de frita industrial
(porcentajes en peso). La suspension de esmalte obtenida se aplicd a patin sobre piezas de
soporte de revestimiento blanco previamente cocido. Finalmente, las piezas esmaltadas se

cocieron con un ciclo tipico de monococcion en un horno rapido de laboratorio.

El resultado fue un vidriado de color rosado intenso. Las coordenadas cromaticas CIELab se
recogen en la Tabla 2 (medidas realizadas con un iluminante estandar CIE D65 y un
observador estandar CIE 10°), y las curvas espectrales en la Figura 2. En la Tabla 2 se
incluyen los valores medios de varias piezas, asi como su desviaciéon estandar como indicio

de la variabilidad.

Tabla 2: Coordenadas cromaticas del color generado por el pigmento en el vidriado

transparente.
L* olL* a* ca* b* ob*
52,9 0,3 19,0 0,2 12,1 0,1

Ejemplo n° 2: Sintesis de un pigmento negro basado en nanoparticulas de paladio.

El complejo de tetraetilortosilicato y polialcohol se prepard previamente siguiendo el
procedimiento descrito en al articulo de Y. Suzuki y M. Kakihana (New water soluble and
handy silicon precursor for synthesis of (Y,Ce,Gd):SiOs phosphor, IUMRS-ICA 2008
Symposium “AA. Rare-Earth Related Material Processing and Functions”. In IOP Conf. Series:
Materials Science and Engineering 1 (2009) 012012. doi:10.1088/1757-8981/1/1/012012). Se
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parti6 de 50 mL de tetraetilortosilicato y 50 mL de 1,2 propanodiol (proporcién molar
aproximada 1:3), que se alojaron en un Erlenmeyer dotado de tapéon para evitar la
volatilizacién del TEOS (las dos sustancias son inmiscibles). A su vez el Erlenmeyer se
sumergié en un bano de aceite a 80 °C y se mantuvo durante 48 horas. Al final del proceso
se obtuvo un liquido practicamente transparente. Se afadieron unas gotas de HNOs;
concentrado para facilitar la dispersion, y tras una hora de agitacion se obtuvo un liquido

transparente, que era miscible con agua sin generar separaciones de fases.

Se utilizd como precursor de las nanoparticulas de paladio una disolucion de cloruro de
paladio (PdCl;) con un contenido de paladio del 5 % en peso y nitrato amonico como
comburente. La composicion de la disolucion inicial se detalla en la Tabla 3, y estaba disefiada

para generar un pigmento con una relacion molar Pd/SiO; igual a 0,05.

Tabla 3: Composicion de la disolucién inicial (en g)

Complejo TEOS-PG Pd(NOs3), (dis) NH4NO3 H20
(9) (mL) (9) (9)
87,33 10,64 79,66 25

La disolucion se prepard en un agitador magnético. El liquido se vertioé en un cristalizador de
vidrio de borosilicato, que se alojé en un horno eléctrico previamente estabilizado a 500 °C.
Tras 20 minutos de permanencia del cristalizador a la citada temperatura, se desconectaron
las resistencias y se dejé enfriar el horno. Cuando la temperatura fue inferior a 150 °C se

extrajo el cristalizador.

El material obtenido poseia un color negro, con tono entre verdoso y azulado, y también era

de aspecto escamoso y facil de disgregar.

La caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX) indic6 que el pigmento era
mayoritariamente amorfo, pero se detectaron las reflexiones correspondientes al paladio

metalico (Ver Figura 3).

El pigmento se incorporé a un vidriado transparente de monococcién (temperatura de
maduraciéon 1100 °C) en una proporcion de 2% de pigmento 98% de frita industrial. La

suspension de esmalte obtenida se aplicé a patin sobre piezas de soporte de revestimiento
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blanco previamente cocido. Finalmente, las piezas esmaltadas se cocieron con un ciclo tipico

de monococcion en un horno rapido de laboratorio.

El resultado fue un vidriado de color negro profundo, practicamente neutro. Las coordenadas
cromaticas CIELab se recogen en la Tabla 4 (medidas realizadas con un iluminante estandar
CIE D65 y un observador estandar CIE 10°), y las curvas espectrales en la Figura 4. En la
Tabla 4 se incluyen los valores medios de varias piezas, asi como su desviacion estandar

como indicio de la variabilidad.

Tabla 4: Coordenadas cromaticas del color generado por el pigmento en el vidriado

transparente.
L* olL* a* ca* b* ob*
39,1 0,1 1,4 0,1 4.1 0,1
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de obtencion de un pigmento ceramico molturado con un tamafio medio

de particula de entre 40 ym y 1 um que comprende

una pluralidad de nanoparticulas metalicas de tamano medio de entre 5 nmy 100 nm,
donde dichas nanoparticulas metalicas se seleccionan de entre Ag, Au, Pt, Pd, Ru, Ir
0 una combinacién de los mismos, y

una capsula ceramica de silice SiOy,

donde dichas nanoparticulas metalicas estan insertadas en la capsula ceramica de silice
SiOz, Yy

donde la relacion molar de las nanoparticulas metalicas y la capsula ceramica de silice

SiOz es de entre 0,01 y 0,20 en el pigmento ceramico molturado,

dicho procedimiento caracterizado por que comprende las siguientes etapas:

a) preparar una disolucién acuosa que comprende

agua destilada en un porcentaje en moles de entre 45 % y 70 % con respecto al total
de moles de la disolucion acuosa,
un precursor acuoso de la pluralidad de nanoparticulas metalicas seleccionado de
entre
0 una disolucién acuosa de una sal que comprende un metal seleccionado de
entre Ag, Au, Pt, Pd, Ru, Ir o una combinacion de los mismos,
0 o un complejo soluble en agua de un metal seleccionado de entre Ag, Au, Pt,
Pd, Ru, Ir o una combinacion de los mismos,
donde el precursor acuoso de la pluralidad de nanoparticulas metalicas esta en un
porcentaje en moles de entre 0,05 % y 0,70 % con respecto al total de moles de la
disolucion acuosa,
un complejo precursor de la capsula ceramica de silice SiO, soluble en agua en un
porcentaje en moles de entre 3 % y 5 % con respecto al total de moles de la disolucién
acuosa, donde dicho complejo precursor consiste en un alcoxido de silicio y un
polialcohol, donde la proporcion molar entre el alcoxido de silicio y el polialcohol es de
entre 1:1y 1:5;y
y un comburente soluble en agua en un porcentaje en moles de entre 25 % y 50 % con
respecto al total de moles de la disolucion acuosa, donde dicho comburente se

selecciona de entre un nitrato o un peroéxido,

y b) calentar la disolucion acuosa obtenida en la etapa (a) a una temperatura de entre 300 °C
y 900 °C.
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2. El procedimiento segun la reivindicacion 1, donde el precursor acuoso de la pluralidad de
nanoparticulas metalicas de la etapa a) es una disolucién acuosa de una sal que comprende
un metal seleccionado de entre Ag, Au, Pd, Pt, Ru, Ir o una combinacion de los mismos y se
selecciona de entre un acetato, un carbonato, un citrato, un clorato, un cloruro, un clorato, un

bromuro, un ioduro, un fluoruro, un nitrato, un perclorato o un sulfato.

3. El procedimiento segun la reivindicacion 1, donde las nanoparticulas son de Ag, Pd, Ru o
Ir y el complejo soluble en agua de la etapa a) es un acetato de Ag, Pd, Ru o Ir,

respectivamente.

4. El procedimiento segun la reivindicacion 1, donde las nanoparticulas son de Au vy el

complejo soluble en agua de la etapa a) es acido tetracloroaurico.

5. El procedimiento segun la reivindicacion 1, donde las nanoparticulas son de Ag y el

complejo soluble en agua de la etapa a) es borofluoruro de plata.

6. El procedimiento segun la reivindicacion 1, donde las nanoparticulas son de Pty el complejo

soluble en agua de la etapa a) es acido cloroplatinico.

7. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, donde el alcéxido del
complejo precursor de la capsula ceramica de silice SiO- se selecciona de entre

tetrametilortosilcato, tetraetilortosilicato o tetrapropilortosilicato.
8. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, donde el polialcohol del
complejo precursor de la capsula ceramica de silice SiO, se selecciona de entre etanodiol,

1,2 propanodiol, 1,3 butanodiol o glicerina.

9. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, donde la temperatura de
la etapa (b) es de entre 500 °C y 700 °C.
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Figura 1
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Figura 2
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Figura 3
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Figura 4
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