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RESUMEN: En este trabajo se propone estudiar la obtenciodxidkns mixtos tipo espinela como
CoMnCuOx mediante sintesis por combustion estegktidra originales de un solo paso utilizando
acido aspéartico como combustible y la preparac®mmi pintura absorbente con estos 6xidos. Los
polvos obtenidos se calcinaron a 500°C y se cafzaten mediante Difraccibn de Rayos X,
Microscopia Electrénica de Barrido y de Transmisgxemas las propiedades 6pticas de la pintura se
estudiaron mediante reflectometria. Como resulsadabtuvieron particulas aglomeradas y poligonales
de CoCuMnQde un tamafio aproximado entre 20 y 100nm. En dg@srde aluminio pintadas con la
pintura absorbente se logrd una absorcion solal9é¢b% entre 500 y 1000nm de longitud de onda y
temperaturas promedios mayores en comparacion woerfies pintadas con aerosol comercial,
expuestas al sol. Entonces, con estos valoresake\alores de absorcion, se sugiere el uso de esto
pigmentos en pinturas absorbentes solares.

Palabras clave:Sintesis por combustion, dxidos de Co, Cu y Mmtysas absorbentes, pigmentos,
nanomateriales.

INTRODUCCION

El uso energia solar supone beneficios desde lmdeuco, ambiental y social ya que existen muchas
zonas donde el gas natural no llega. El emplemémi solar para el calentamiento de agua disminuy
el uso del gas natural de los calefones convenei®iyaeste ahorro puede llegar a ser muy importante
En este trabajo, en particular, se busca aumemtaenglimiento energético del colector solar,
componente del calefén solar que recibe la radiagi@ transmite al fluido, usando pinturas coa,alt
una alta absorbancia en el espectro solarpar8um (Duffie y Beckman, 1991).
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Las pinturas selectivas representan la alternati#a econdémica y estdn compuestas por particulas,
uniformemente distribuidas en una matriz, que @®sitada sobre un sustrato metélico, a este sistema
se lo denomina tandem reflector- absorbedor (Tasfamal, 2010). Se suele utilizar aluminio como
sustrato porque presenta una alta conductividaddéry una alta resistencia a la corrosion (Virtad.e
2003). El tamafio promedio de las particulas vl@rien las propiedades épticas finales de latupas
donde es conveniente que sea menor a la longitadaeincidente, que en este caso se encuentra en u
rango de 0.25 apBn. Ademas, otro factor importante, es la relaciorcentual existente entre los
constituyentes de las pinturas como los pigmenéséas y aditivos (Orel et al., 2001).

Los oOxidos ternarios tipo espinela son muy atrasticomo pigmentos absorbentes en conversion
fototérmica ya que presentan una alta absorciorelesspectro solar. Oxidos como CuFeMnO
CoCuMnQ y CuCrO, son utilizados en superficies selectivas paractmiles solares, éstos presentan
una alta absorcién en el espectro solar y unadmajncia en el infrarrojo, el cociente entre améms
denominado selectividad Optica. Los métodos utitizapara la obtencion de este tipo de 6xidos son la
rutas sol-gel mediante técnicas de sumergimient gatener lAminas delgadas y sol-gel combustion.
El compuesto CuFeMnQa década pasada fue utilizado como pigmento bbate, sin embargo los
polvos muestran un color marrén rojizo que dismémugu capacidad de absorcion debido a la
segregacion de la fase,Pg por el tratamiento térmico. Por lo que se decididbiar el Fe por el Co
(Geng et al., 2011) para obtener compuestos tigeu®mOXx, éstos han sido obtenidos mediante rutas
sol-gel (Vince et al., 2003) donde frecuentemewte contaminados por algunos Oxidos metélicos,
cloruros y oxicloruros (Geng et al., 2011) Por d&do se han obtenido mediante sintesis por sol-gel
combustién pigmentos tipo espinela de G@Zry CoCuMnOx utilizando &cido citrico como
combustible para superficies selectivas soldres resultados obtenidos revelan que los recubmnimse
tipo espinela usando CoCuMnOx como pigmento muestiajor selectividad 6ptica que aquellos
basados en el pigmento CyOs (Geng et al., 2012). Pero en éstas sintesis rmasesncontrado
referencias donde se utilicen combustibles difeeat acido citrico.

El objetivo de este trabajo es mostrar los primeessltados obtenidos de absorbancia en el rarigo de
espectro solar entre 500 y1100 nm de longitud déaate superficies absorbentes solares cuyos
pigmentos activos son 6xidos nano-estructuraddsafeuMnQ obtenidos por novedosas técnicas de

combustién usando &cido aspartico como combustiBlemas se comparan las temperaturas
alcanzadas con una pintura comercial negra enifasan condiciones experimentales.

Para ello se llevé a cabo la obtencion de 6xideasaride Co, Cu 'y Mn mediante sintesis de combustion
estequiométricas de un solo paso partir de MRfN@o(NG,),.6H,0 y Cu(NQ),.3H,0 utilizando
Acido Aspartico (Asp) como combustible. Luego declambustion las cenizas obtenidas fueron
calcinadas a 500°C por dos horas. Los polvos aiteriuego de la calcinacion fueron caracterizados
por difraccion de Rayos X (DRX) para conocer suuestira cristalina, Microscopia electronica de
barrido (SEM) para observar su morfologia supetfice transmisién (TEM) con el fin de determinar
el tamafio de las particulas.

Luego se elaboraron pinturas utilizando las nantméas de CoCuMn@Qcomo pigmentos, para
determinar la absorbancia en el rango del espsciay entre 500 y1000 nm de longitud de onda
mediante reflectometria. Finalmente se midierondatperaturas alcanzadas por superficies metalicas
pintada una con la pintura absorbente preparadi@ypara comparar con una pintura comercial negra
resistente a altas temperaturas.

PARTE EXPERIMENTAL

Sintesis de los pigmentos de CoCuMnO

El procedimiento para obtener las cantidadeszatlhis se realiz6 en base a las reacciones
estequiométrica de obtencion del ;0§ del MOy CuO mostradas en la reaccion 1, 2 y 3
respectivamente;
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45C0(NO3),6H,0 + 28C, H,NO, — 15C050, + 59N, + 112C0, + 368H,0 (1)

10Mn(NO,), + 6C, H,NO, - 5Mn,05 + 13N, + 24C0, + 21H,0 2)

15Cu(N0,),3H,0 + 10C, H,NO, — 15Cu0 + 20N, + 40CO, + 80H,0  (3)

Se disolvieron 5g de Co(NJ.6H,O (Aldrich) y 1,43g de Asp (§1;NQO,, Aldrich) en agua destilada,
luego se prepar6 una segunda solucion disolviergdldesCu(NG),.3H,O (Aldrich) y 1,84 g de Asp en
agua destilada. Una tercera solucién se prepantvidindo 5g de Mn(Ng), (10 ml) y 2,23 g de Asp en
agua destilada. Finalmente se mezclaron las tlasieones formando la solucion precursora. Dicha
solucion se coloco a concentrar sobre una platalefactora (HP) a una temperatura de 250°C aprox.
Cuando quedaba poco liquido se produjo la combudtidego las cenizas obtenidas se colocaron una
hora en una estufa a 200 °C para que se termimedacir la reaccion. Las cenizas negras resukase
calcinaron durante 2 horas a 500°C en un hornioealten la Figura 1 a la derecha se observa unalfot

los pigmentos utilizados.

Preparacion de la pintura y superficies

Como referencia se prepar6 una superficie selectilbaendo un sustrato de aluminio con una pintura
en aerosol negra (comercial) resistente a altagemturas, marca comercial Special purpose Krylon,
High Heat & Radiator. El sustrato fue lavado conaayg detergente y enjuagado con agua destilada.

Las superficies absorbentes fueron obtenidas a garta aplicacion de una pintura de base alqaidic
sobre un sustrato de una aleacion de aluminio de %050cm. Primero se aplico sobre el sustrato un
“primer” con una base de cromatos (de acuerdmariaa SSPC-PT 3-64) con el objetivo de eliminar el
oxido de aluminio natural superficial. La pintus greparé en un mortero mezclando los siguientes
ingredientes: 1g de pigmento sintetizado de CoCuM 3@ de ferrite negro, 5g de negro de humo, 5 g
de Aluminio en polvo (laminar), 7g de cuarzo superf, 50g de barniz liquido, 3g de espesante
(Aerosil), 1g de dispersante, 0,5g de humectatg, de disolvente (Tolueno) y 4,5g de aguarrds. Con
un pincel muy fino luego se pintd un sustrato derahio comercial. En la Figura 1 a la izquierda se
observa una foto con la pintura obtenida.

Figura 1: Pigmenios obtenidos a la izquierda. Pintura absntéeelaborada a la derect

Caracterizacion de las particulas

Las fases presentes en los polvos calcinados séfickron mediante difraccion de rayos X (DRX)
utilizando un Difractdmetro PanAnalytical X'Pert ®®perado con anodo de cobre, ademas con los
patrones obtenidos mediante la ecuacion de Scrsarealculd el tamafio promedio de cristalita en el
pico 0= 36°. Los polvos fueron caracterizados, ademésdjante Microscopia Electronica de Barrido
(SEM) con un Microscopio Electronico JEOL, model@l® LV para determinar la morfologia
superficial, y la forma y el tamafio de particulaliaate microscopia electrénica de transmision (TEM)
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con un Microscopio Electrénico JEOL 100 CX Il (JARAL983) con un voltaje de aceleracion de 100
kV.

Caracterizacion de las pinturas absorbentes

La absorbancia espectral de las superficies olaetiice determinada mediante un Espectroradiometro
Li-Cor 1800con rango de medida entre 500 a 1190con una resolucion de 2nm que cuenta con una
esfera integradora. Se midié primero la reflectamdpectral respecto de una superficie de sultato d
bario (cuyo valor de reflectancia se toma igual) & luego por diferencia a uno se determiné la
absorbancia espectral. Se pintaron y midieron aysaéicas, se muestran los resultados de dos de ella
Con el resto de las superficies se obtuvieron tados similares.

Mediciones de Temperatura

Se colocé una termocupla tipo T en la parte infdrio pintada) y en el centro de la superficieated
absorbente pintada con aerosol y otra debajo siggerficie con la pintura, colocando la cara saperi
pintada hacia el sol como se muestra en la Figuidaas superficies ademéas colocaron sobre un
aglomerado de madera, en un lugar donde el actssbfae durante todo el dia. Cada termocupla se
conecto a un data loger HOBO independiente.

£
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Figura 2: Mediciones de temperatura de las placas

Las mediciones se realizaron tomando datos cada &€mperiodos de 22 dias aprox., con una cantidad
de 32500 aprox. datos por periodo. Se midierorrgalde temperatura para cada placa en los sigsiente
periodos: 13 de enero al 5 de febrero, 3 al 27 alzary desde el 1 al 24 de abril.

Célculo de valores promedio de temperatura paraacaeriodo

En primer lugar se determiné para un dia el vatomedio de temperatura para cada hora del dia,
resultando entonces 24 datos por dia. Despuéstesgnit®d este valor promedio para los 22 dias del
periodo. Finalmente se calculé un promedio para &doeriodo de la temperatura para cada hora,
resultando 24 valores en total por periodo para gddca. En la Tabla 2 se muestran los valores
promedio obtenidos para cada periodo evaluado lastéey las 20 hs. Ademas en la Tabla 3 se muestra
las diferencias de temperatura promedio entre arplzas®s para los tres periodos. Y para poder
visualizar mejor esta diferencia en la Figura msestra un grafico de la evolucion de las tempgaatu
promedio con la hora del dia para el periodo deoene
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RESULTADOS y DISCUSION

Caracterizacion de las particulas de CoCuMnOx

El difractograma obtenido para los polvos calcosade muestra en la Figura 3, donde se obtueséa f
del CoCuMnQ con estructura cubica centrada en las caras piesencia de otros picos. En muestras
obtenidas por sol-gel combustion utilizando acidnco como combustible y calcinando a 500°C por
una hora se observé la fase CoCuMrmgero con la presencia de un pico corresponda@@eO (Geng

et al., 2011). En polvos preparados por sol-gellgicados a 450 y 500°C por 30 min se observésa fa
del CoCuMnQYy la presencia de picos del M ( KalauzZa et al., 2001). Una de las ventajas de las
sintesis por combustion es la obtencidn de estaguristalinas homogéneas y que implican ademas un
método mas simple en comparacion con otros métodos.
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Figura 3: DRX de los pigmentos nano-estructuradoiod pigmentos obtenidos.

En la Tabla 1 se observan los tamafios de cristpfitenedio y areas especificas superficiales
determinadas mediante BET para los polvos obtemidda sintesis, estos valores fueron de 23 nmy 7
m?/g respectivamente. Mediante sol-gel combustiétizatido &cido citrico como combustible y
calcinando a 500°C por 1 hora se obtuvieron tantiaristalita menores de 14nm en polvos de
CoCuMnOx. Otros autores han estudiado la vanied®las propiedades Opticas con la temperatura de
calcinacion, donde a 700°C pigmentos sintetizadediamte sol-gel combustion alcanzaron la menor
emitancia térmica [6].

Ruta Fase Tamario de cristalita
[nm]
CoCuMnQ,- Asp Cu(CoMn)Q 23

Tabla 1: Fase y tamafio de cristalita para los pagios sintetizados.

En cuanto a las micrografias obtenidas mediante §kdira 4 a la izquierdae observan particulas
aglomeradas caracteristicas de las sintesis pdyusiidin debido a su tamafio nanométrico. Particulas
con una leve aglomeracion han sido observadas xdosode CuCrxMn2-x04(x=0,5-1) recién
obtenidos de sintesis por combustion [6]. En laigEig a la derecha se observa las micrografia idlaten
mediante TEM de los polvos calcinados, donde sereh en tal caso que el tamafio de particula se
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encuentra entre 20 y 110 nm aproximadamente y qaeenm una forma poligonal. En sintesis por
combustién de polvos de CuQx, calcinados a 500°C fueron reportados tamafios mhionde particula
de 80nm ( Geng et al., 2012).

x25,000

Figura 4:Micrografias: SEM (izquierda) y TEM (deten). de los pigmentos obtenidos.

Caracterizacion de las pinturas

Las pinturas se mezclaron en un mortero, mezclamdios los ingredientes y como se observa en la
Figura 6, en la foto de la izquierda, resulté dga@os grumos, pero se adhiri6 muy bien. En laf@gu

se observan las curvas de absorcion solar enrg 3000nm para dos de las superficies pintadas en
forma similar en ambos casos se observan valoregbsgercion entre 96 y 96,5%. Estos valores
alcanzados son mayores a los obtenidos en supsrfeiectivas solares por ejemplo superficies con
CuCuMnQ, o CuCgsMn; 0, donde se alcanzaron valores del 93 % (Geng &(l2) y (Geng et al.,
2012) respectivamente. Estos valores de absorciotomparacion con los valores de la literatura
sugieren la posibilidad de utilizar estos 6xidosiogigmentos activos de pinturas absorbentes solare

En pinturas selectivas preparadas a partir de pitpeede C¢O, (Gardey Merino et al., 2009) se
obtuvieron curvas con bandas de absorcién, questencaso (con el uso de Oxidos mixtos) no se
observan, evidenciando un valor constante en tledatongitudes de onda estudiadas. La curva de
absorcion obtenida en este trabajo es similaphtienida por una superficies pintada con aerosolao
cual se compararon los resultados obtenidos cg@{Gardey Merinoet al., 2009).

Figura 5:Fotografias de ambas superficies. Placatgila con pintura absorbente a la izquierda.
Placa con aerosol a la derecha.
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Figura 6: Absorcion solar de las superficies absortes

Medicion de temperaturas en ambas superficies

De los valores promedio obtenidos para los treéeges y para ambas placas entre las 9 y las Zkhs,
observo que la temperatura de la placa pintad&riugeneral mayor que la temperatura pintada con
aerosol negro comercial a partir de las 11 de faama. (Tabla 2).

Temperatura [°C]
Periodo Enero Marzo Abril

Tipo de PIa,ca Aerosol Pintura Aerosol Pintura Aerosol Pinturg

Hora del dia
9 24,53 24,61 20,40 20,25 15,61 15,63
10 34,15 33,85 25,04 23,59 19,84 19,13
11 47,41 49,90 35,97 36,04 31,10 31,31
12 58,18 60,59 43,26 44,02 39,33 39,81
13 64,73 67,06 48,98 49,94 46,34 46,89
14 64,53 66,96 50,85 51,88 48,80 49,63
15 59,96 62,23 52,87 53,77 48,35 49,39
16 57,48 59,65 50,99 51,85 46,67 47,80
17 56,39 58,44 47,08 48,03 40,77 42,05
18 50,52 52,32 40,43 42,09 33,54 35,19
19 41,91 43,31 31,44 32,57 25,45 26,64
20 33,92 34,71 27,69 28,38 21,86 22,45

Tabla 2-Valores promedio de temperatura obtenidws fos diferentes periodos.

Las mayores diferencia de temperatura (Tabla 8% emmbas placas se observan para las 14 hs. del
periodo de enero y es de 2,43°C. Mientras quelpsi@ros periodos de marzo y abril las diferendi&as
temperatura observadas fueron maximas a las 18bs walores fueron 1,67 y 1,65°C respectivamente.
Estos resultados se deben probablemente al uso gigmento activo formado por un éxido mixto
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CoCuMnQ gque es mas absorbente que el pigmento utilizadia @intura de aerosol negro. Otro
aspecto podria ser el espesor de la capa pintaglaj bien no se midid, es evidente a simple vjigeael
espesor de la capa de pintura es mayor que el@dudcon aerosol. En enero se observan temperaturas
maximas de 67°C para la placa pintada mientras gara marzo de 54°C y abril de 50 °C
respectivamente. En la literatura se ha logradonareel rendimiento de un calefén solar en urnquoier

de un afno 5°C de con el agregado de aleacion&lsyddi a pinturas comerciales (AlShamaileh, 2010)

Hora del Diferencia entre la pintura y el aerosol
dia Enero Marzo Abril

9 0,08 -0,15 0,02
10 -0,30 -1,45 -0,71
11 2,49 0,08 0,21
12 2,41 0,76 0,48
13 2,33 0,97 0,54
14 2,43 1,03 0,83

15 2,28 0,90 1,03
16 2,17 0,86 1,13
17 2,06 0,96 1,28
18 1,81 1,67 1,65

19 1,40 1,12 1,19
20 0,79 0,68 0,59

Tabla 3. Diferencia de temperaturas entre la plagaada con pintura y con aerosol para los tres
periodos medidos.

En la Figura 7 se muestra el grafico de las tentyers promedio para el periodo de enero donde es
evidente que la placa pintada present6 una maygreeatura que la placa con aerosol entre las 44 y |
20 hs. Estos resultados muestran la posibilidadtitiear estos pigmentos en pinturas absorbentes
solares.

Aerosol
13 de enero al 5 de febrero del 2015 ' — Pinturas
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Figura 7. Evolucién de la temperatura promedio pletiodo de enero.
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CONCLUSIONES

Se obtuvieron 6xidos mixtos nanoestructurados dEuUMnQ, mediante sintesis novedosas de
combustion de un solo paso utilizando Adidpartico (Asp) como combustible. Luego de la
combustién las cenizas obtenidas fueron calcinadg@0°C por dos horas. El tamafio promedio de
cristalito obtenido por Scherrer fue aproxinmadate de 23 nm. Mientras que el area espedifica
de 7 m/g. El tamafio de particula promedio se encuenti@ &9 y 110nm. Las peliculas obtenidas a
partir de los pigmentos sintetizados de CoCulylafilicados sobre aluminio alcanzaron una mayor
temperatura promedio que el pintado con aerosabnegmercial Se obtuvo un valor de absorbancia
entre el 96,5y 97% aprox. en el rango de 50Marid de longitud de onda. Se concluye que los éxido
de CoCuMnO4 podrian ser utilizados como pigmeatbisos en pinturas absorbentes para mejorar el
rendimiento de colectores solares.
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Abstract: This work is aimed to study the production of mix@ddes spinel type as CoMnCu®y
means of original one-step stoichiometric combustinethods using aspartic acid as fuel and
elaboration of absorbent enamel with these oxi@eee obtained the ashes from the combustion
processes, they were calcined at 500°C. The olatgioeders were characterized by x-ray diffraction,
scanning electron microscopy, transmission electnicroscopy, and optical properties of enamels
were analyzed by reflectometry. As a results agglated, polygonal nano-particles of CoCuMnO
with a particle size between 20 and 100 nm werainbt. Aluminum surfaces painted with absorbent
enamel resulted with a solar absorption of 96,5%véen 500 and 1000 nm length wave and average
temperatures higher than surfaces with painted antltommercial aerosol. Then, considering these
high absorption values suggest the possibilitytilizing these oxides as active pigments, in absotb
solar enamels.

Keywords: Combustion sinthesys; Co, Cu and Mn oxides, alesonamel, pigments, nanomaterials.
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