IBEROMET XI
X CONAMET/SAM 2 al 5 de Noviembre de 2010, Vifia del Mar, CHILE

CARACTERIZACION DEL Co304OBTENIDO MEDIANTE SINTESIS POR COMBUSTION
PARA PIGMENTOS DE PINTURAS SELECTIVAS DE COLECTORES SOLARES

M. C. Gardey Merino®, R. Belda!, G. E. Lascalea®, J. M. Martin Martinez®, P. G. Vazquez®

(1) Grupo CLIOPE - Universidad Tecnolégica Nacional Facultad Regional Mendoza, ARGENTINA
(2) Laboratorio de Investigaciones y Servicios Ambientales Mendoza (LYSAMEN) - CCT CONICET - Mendoza,
ARGENTINA
(3) Laboratorio de Adhesion y Adhesivos, Universidad de Alicante, Alicante, ESPANA
(4) Centro de Investigacion y Desarrollo en Ciencias Aplicadas “Dr.Jorge Ronco”, ARGENTINA

E-mail (autor de contacto): mcgardey@frm.utn.edu.ar

RESUMEN

Actualmente se esté trabajando en el aumento del rendimiento energético de los calefones solares mediante el
uso de superficies selectivas formadas por un sustrato metalico con una baja emitancia en el infrarrojo y una
pintura que lo recubre con una alta absorcién en el espectro solar. EI Coz0,4 pigmento utilizado en pinturas
absorbedoras puede ser sintetizado por técnicas de combustion. Dichas sintesis no han sido muy utilizadas para
la obtencion de Co30,, y tampoco, en particular, para su uso como pigmento en pinturas selectivas. El objetivo
de este trabajo es presentar una caracterizacion completa de los polvos de Cos;0, obtenidos mediante sintesis
por combustion (SC) utilizando dos combustibles diferentes: Lisina(Lys) y Acido Aspartico(Asp) empleando una
ruta estequiométrica. En ella se evaluara la estructura cristalina y el tamafio promedio de cristalita mediante
Difraccion de Rayos X , la forma y el tamafio de particula empleando Microscopia Electrénica de Transmision,
las propiedades texturales por BET y su comportamiento térmico por medio de Analisis Termogravimétrico y
Calorimetria Diferencial de Barrido. Ademéas se presentaran mediciones de sus propiedades Opticas, en
particular la reflectancia espectral, que evidenciaran su aplicacién como pigmentos en superficies selectivas
para colectores solares. Se identificaron en los polvos nanocristalinos obtenidos en ambas sintesis la estructura
cubica centrada en las caras del Coz0,. Se determind que las cenizas resultantes de la sintesis con Asp tienen
dos fases presentes: Co;0, y CoO. Asi, durante la calcinacion al aire, la fase CoO se transforma por oxidacién
en Co30,. El tamafio de cristalita para la sintesis con Asp fue de 46nm mientras que el sintetizado con Lys fue
de 72nm. Ademaés, mediante TEM, se observaron particulas de un tamafio aproximado de 50nm, para ambos
casos. Considerando la absorcion solar para la muestra sintetizada con Lys se obtuvo una absorbancia solar de
88,3%, valor que se encuentra en el rango de entre 88-94 medidos en otro trabajo para las superficies selectivas
sintetizadas a partir de pinturas compuestas por pigmentos de Co;0, aplicadas sobre laminas de aluminio.

Topico 4: Materiales Ceramicos
Palabras clave: Cos0,, sintesis por combustién, pigmentos de pinturas selectivas, absorbancia solar.

1. INTRODUCCION

El uso de calefones solares disminuye la emision de gases de efecto invernadero en comparacion con el empleo
de calefones convencionales [1]. Actualmente se esta trabajando en el aumento del rendimiento energético de los
mismos mediante el uso de superficies selectivas formadas por la pintura y el sustrato donde se aplica la pintura.
La pintura presenta una alta absorbancia en el espectro solar (de 0,25 a 3um de longitud de onda), mientras que
el sustrato sobre el cual se aplica, una baja emitancia en el infrarrojo (mayor a 3um). ElI Co;0,4 es un pigmento
utilizado en pinturas absorbedoras, que puede ser sintetizado por varios métodos por ejemplo por precipitacion
[2] por métodos hidrotermales [3] y por combustion [4-5], mediante los cuales se pueden obtener ¢éxidos
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nanoestructurados de una forma simple y econdmica. Dichas sintesis no han sido muy utilizadas para la
obtencion de Cos04, Y tampoco, en particular, para su uso como pigmento en pinturas selectivas. En relacion a
las propiedades Opticas de los pigmentos, se ha encontrado que cuando disminuye el tamafio de cristalita para
polvos de Coz0, la banda Optica de absorcidén aumenta [6], también se ha encontrado que para un menor tamafio
promedio de particula, el espectro de absorcion se desplaza a longitudes de onda més altas [7].

El objetivo de este trabajo es presentar una caracterizacion completa de los polvos de Co30, obtenidos mediante
sintesis por combustion (SC) utilizando dos combustibles diferentes: Lisina (Lys) y Acido Aspartico (Asp)
empleando una ruta estequiométrica. En ella se evaluard la estructura cristalina y el tamafio promedio de
cristalita mediante Difraccion de Rayos X (DRX) , la forma y el tamafio de particula empleando Microscopia
Electrénica de Transmision (TEM), las propiedades texturales por BET y su comportamiento térmico por medio
de Andlisis Termogravimétrico (TGA) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). Ademas se presentaran
mediciones de sus propiedades épticas, en particular la absorbancia espectral, que evidenciaran su aplicacion
como pigmentos en superficies selectivas para colectores solares. Las dos sintesis utilizadas para la obtencion de
los pigmentos fueron las siguientes: 1)SC de Co0,, via nitratos-Lys, estequiométrica (0,257 moles de Lys/mol
de Co) y 2)SC de Co30,, via nitratos-Asp, estequiométrica (0,6 moles de Asp/mol de Co).

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1 Sintesis de los materiales
2.1.1 Sintesis de Co;0, utilizando Asp como combustible

Se colocd en un vaso de precipitados de 1L de capacidad, 5g de Co(NO;),.6H,O (Aldrich) y 1,379 de Asp
(C4H;NO,, Aldrich), se agregd H,O (dest.) hasta completar un volumen de 200mL, obteniéndose una solucién
con un valor de pH=3 donde todos los reactivos resultaron disueltos. Se colocé a concentrar sobre una placa
calefactora (HP) a una temperatura de 250°C aprox. Cuando quedaba poco liquido se formé una masa espumosa
y voluminosa, luego se produjo una combustion con chispas, pero sin llama. Las cenizas negras obtenidas se
calcinaron durante 2 h a 500°C, en un horno al aire, obteniéndose el dxido denotado como Co3;04-Asp. Las
cantidades de los reactivos fueron calculadas a partir de la siguiente reaccion quimica:

10 Co(NO3),6H,0 + 6 C4H;NO, =5 C0,0; + 24 CO,+ 81 H,O + 3 N, (1)

2.1.2 Sintesis de Cos;0, utilizando Lys como combustible

Se colocd en un vaso de precipitados de 1L de capacidad, 5g de Co(NO3),.6H,O (Aldrich) y 0,83g de Lys
(Co(NO3),6H,0, Aldrich) se agregé H,O (dest.) hasta completar un volumen de 200mL, obteniéndose una
solucion con un valor de pH entre 4 y 5 donde todos los reactivos resultaron disueltos. Se colocé a concentrar
sobre una placa calefactora (HP) a una temperatura de 250°C. Cuando quedaba poco liquido se produjo una
rapida combustién que consumi6 abruptamente toda la masa en reaccién, proceso sin chispas y sin llama. Las
cenizas negras obtenidas se calcinaron durante 2 h a 500°C, en un horno al aire, obteniéndose el éxido denotado
como Co304-Lys. Las cantidades de los reactivos fueron calculadas a partir de la siguiente reaccién quimica:

34 Co(NO;3),6H,0 + 9 CsH14N,0,= 17 C0,03 + 54 CO, + 267 H,0 + 43N, (2

2.2 Técnicas de caracterizacion de los materiales

Los polvos obtenidos fueron estudiados mediante DRX. Para ello se utiliz6 un equipo Philips modelo PW-1714
con registrador gréfico de barrido incorporado, radiacion Cu Ka (A=1,5417A), filtro de niquel, 30 mA y 40kV en
la fuente de alta tension, con un paso de 0.02°. Se registré estos espectros barriendo entre 30° y 70°. Para el caso
de la muestras obtenida con Lys se trabajo con una velocidad de barrido de 2°/min mientras que para las obtenida
con Asp la velocidad de barrido fue de 0,25%min. Se realizé un andlisis de las cenizas sin calcinar con un equipo
Rigaku modelo D-MAX I1IC, con lampara de cromo, 30mA y 35kV en la fuente de alta tension con un paso de
0,02°. Registrandose espectros con barridos comprendidos entre 20° y 80°, a una velocidad de barrido de 2°/min.
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Ademas, con el mismo equipo se determind el tamafo promedio de cristalita a partir de los patrones de
difraccion obtenidos utilizando radiacion de Cu Ka (A=1,5417A), un paso de 0,02°, y barridos comprendidos
entre 35° y 40° a una velocidad de barrido de 0,1°/min, analizdndose el pico [311] ubicado a un valor de
26=36,9° aprox. y utilizando la formula de Scherrer.

D=0,95./B 1/,0s0 (3)

Donde D es el tamafio de cristalita en nm, B1,, es el ancho a mitad del pico considerado, & es la longitud de onda
incidente e igual a 1,5417A, y 0 es la posicion angular del pico considerado. En este caso se consideré un pico
Lorentziano, donde el valor de ancho a mitad de pico se corrigio de la siguiente manera:

B)*=(Br)*(By)’ 4)

Donde B; es el ancho correspondiente a la muestra, By, el ancho correspondiente a los efectos de la muestra y el
instrumento y B, el ancho instrumental.

Los polvos fueron caracterizados, asimismo, mediante TEM con un Microscopio Electrénico JEOL, modelo
JEM-2010. Sobre el portamuestra de rejilla se colocd una pelicula de acetato/butirato de celulosa disuelto en
acetato de etilo, y para formar agujeros se colocaron gotas de glicerina. Finalmente, se colocd una pelicula de
carbon para aumentar la resistencia.

Se determinaron, ademas, las propiedades texturales de los sélidos mediante la técnica BET con un equipo
Micromeritics Accusorb 2100.

El analisis DSC se llevd a cabo con un detector SHIMADZU tipo DSC-50 a una velocidad de barrido de
20°C/min, registrando entre temperatura ambiente y 600°C en una celda de aluminio, en aire. Mientras que el
analisis TGA se realiz6 con un detector SHIMADZU tipo TGA-51 a una velocidad de 20°C/min entre
temperatura ambiente y 600°C en una celda de platino, en aire.

Las mediciones de las caracteristicas dpticas de transmision y reflexién de las probetas en el rango espectral de
la radiacion solar (0,25um <A< 3um), se realizaron con un espectrofotometro de doble haz marca SHIMADZU
modelo UV-3101PC, con esfera integradora, modelo 3100. A partir de los valores de las caracteristicas como la
transmision y la reflexion se calcularon la transmitancia solar(zs), la reflectancia solar (ps) y absorbancia solar
(as). Las mediciones se realizaron colocando los pigmentos dentro de una cubeta de cuarzo.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El patrén de difraccion obtenido de las cenizas resultantes de la reaccién de combustién de la sintesis con Asp,
se muestra en la figura 1, donde se identifican dos fases: Cos0, correspondiente al JCPDS N° 42-1467 y la fase
CoO correspondiente al JCPDS N° 43-1004. Las fases obtenidas luego de la combustién dependen de la
naturaleza del combustible [4].
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Figura 1. Patrén de difraccion de las cenizas obtenidas inmediatamente después de la reaccion de combustion de la sintesis
donde se utiliz6 Asp.

En la figura 2, se observan los patrones de difraccion correspondientes a ambas muestras Cos04-Lys a la
izquierda, y Co30,4-Asp, a la derecha, obtenidas después de la calcinacion de las cenizas. Se observa, en ambos
casos, la fase del Cos0, correspondiente al JCPDS N° 421467. Esto prueba que durante la calcinacién ocurre una
oxidacion del CoO a Co30,.

El tamafio de cristalita calculado para la muestra Co;04-Lys fue de 72nm mayor al obtenido para la muestra
Co304-Asp que es igual a 46 nm, ambos valores se presentan en la tabla 1. Ademas los valores de area especifica
resultaron para la muestra Co;04-Asp de 20,4m?/g mientras que para el caso de la muestra Co;O,4-Lys fue menor
e igual a 13,3m%g . Se observa que a un menor tamafio de cristalita una mayor area especifica.

El tamafio de cristalita de las particulas de CosO,4 obtenidas mediante sintesis por combustion utilizando glicina
como combustible dieron valores entre 50 y 100nm, resultando sensible a la relacion entre los moles de
combustible y los moles de cobalto presentes en la solucion [4]. Ademas, a medida que aumenta el tamafio de
cristalita la energia correspondiente a la banda de absorcion aumenta [6].
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Figura 2. Patrones de difraccion de las muestras. l1zquierda: Coz04-Lys, derecha:Coz;04-Asp.
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Tabla 1. Areas especificas, y tamafio de cristalita de las dos muestras de C030,.

Tipo de sintesis | Area especifica Tamafio
[m%g] promedio de
cristalita [nm]
Co0304-Lys 13,3 72+7
Co0304-Asp 20,4 465

El andlisis térmico realizado sobre las cenizas resultantes de la reaccion de combustion de la sintesis con Asp es
observado en la figura 3, en la curva de DSC se observan minlsculos picos endotérmicos a 300°C y 490°C
debidos probablemente a pérdidas de agua de hidratacidn vestigial. La transformacién de CoO a Co3;0,4 podria
correlacionarse con la suba sostenida del DSC entre 500°C y 600°C. De la curva de TGA no pueden sacarse
conclusiones consistentes ya que en todo el barrido se observan cambios en masa de muy pequefio porcentaje,
asimilables al error del método.
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Figura 3. Curvas de DSC y TGA de las cenizas obtenidas inmediatamente después de la reaccion de combustion de la
sintesis donde se utiliz6 Asp.

En la figura 4 se presentan las micrografias TEM de ambas muestras C0;0,-Lys a la izquierda y Co;04-Asp a la
derecha, donde se observa que ambas muestras presentan un tamafio de particula promedio igual a 50nm cuya
forma es poliédrica.

Figura 4. Micrografias TEM de las muestras. 1zquierda: Co30,4-Lys, derecha: Co304-Asp.

Los valores de las propiedades Opticas medidas en el sistema: cubeta de cuarzo mas muestra de Co30, se
presentan en la tabla 2. La transmitancia solar es nula debido a que es una muestra opaca. El valor de
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absorbancia solar para la muestra Cos0,4-Lys resultd del 88,3% levemente mayor al valor de la muestra Co0,-
Asp igual a 86,3%. A pesar de que estos valores de absorcion no son absolutos ya que influye la absorcion del
cuarzo de la cubeta, podemos decir que al menos el valor de la muestra CozO4-Lys presenta valores interesantes
para su aplicacion como pigmentos, porque se encuentran en el siguiente rango de valores de absorcion solar
promedio 88-94 medidos para las superfcies selectivas sintetizadas a partir de pinturas compuestas por
pigmentos Co;0, aplicadas sobre Iaminas de aluminio en la patente US 4310596 [8].

Tabla 2. Valores de propiedades épticas de las dos muestras.

Muestras T Ps Ol
Co304-Lys | O | 0,117 | 0,883
Co;04-Asp | 0 | 0,137 | 0,863

4. CONCLUSIONES

Se obtuvieron mediante sintesis por combustion utilizando Lys y Asp como combustible, polvos nanocristalinos
con la estructura cubica centrada en las caras del Coz0,4. Se determind que las cenizas resultantes de la sintesis
con Asp tienen dos fases presentes: Cos0, y CoO. Asi, durante la calcinacion al aire, la fase CoO se transforma
por oxidacién en Coz0,, que es la estructura esperada en los polvos finales, este tipo de estabilizacion de una
fase por oxidacion de fases transitorias, reducidas es muy comun en estos procesos de sintesis por combustion.
El tamafio de cristalita para la sintesis con Asp, calculado mediante la férmula de Scherer, fue de 46nm mientras
que el sintetizado con Lys fue de 72nm. Ademas, mediante TEM, se observaron particulas de un tamafio
aproximado de 50nm, para ambos casos. Considerando la absorcion solar para la muestra sintetizada con Lys se
obtuvo una absorbancia solar de 88,3%, valor que se encuentra en el rango de entre 88-94 medidos en otro
trabajo [8] para las superficies selectivas sintetizadas a partir de pinturas compuestas por pigmentos de C0z04
aplicadas sobre laminas de aluminio.
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