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RESUMEN

ABSTRACT

Estudios recientes han demostrado el potencial de los
recubrimientos absorbentes solares ecolégicos (por
sus siglas en inglés ESAC) derivados de biomasas lig-
nocelulésicas como alternativa a las del mercado ac-
tual. Sin embargo, las biomasas reportadas hasta el
momento son limitadas, asi como la informacion so-
bre su aplicacion en sistemas termosolares reales. Por
esta razén, este trabajo se enfocé en el estudio de las
propiedades 6pticas de un nuevo ESAC producido a
partir de los frutos del almendro (7érminalia catappa
Sp.) y su comparativa con un recubrimiento comercial
bajo condiciones reales de operacion. Los resultados
mostraron que el ESAC de este arbol present6 una se-
lectividad (relacién absortancia (a)/emitancia (g)) de
1.084, superior al de la pintura comercial, 0.948; de-
mostrando competitividad para su comercializacion.

Palabras clave: biocarbdn, energia termo-solar, recubrimientos absor-
bentes solares ecolégicos, Terminalia catappa

Recent studies have shown the potential of Eco-
logical Solar Absorber Coatings (ESAC) derived
from lignocellulosic biomass as an alternative to
those on the current market. However, the repor-
ted biomasses so far are limited, as well as the
information on its application in real solar-ther-
mal systems. For this reason, this work focused
on the study of the optical properties of a new
ESAC produced from the fruits of the almond
tree (Terminalia catappa sp.) and its comparison
to a commercial coating under real solar condi-
tions. The results showed that the ESAC of this
tree presented a selectivity (absorptance relation
(a)/emittance (¢) ratio) of 1.084, higher than the
commercial paint, 0.948, demonstrating compe-
titiveness for commercialization.

Keywords: biochar, solar-thermal energy, ecological solar absorber
coatings, Terminalia catappa.

El auge de las energias renovables como alterna-
tiva a los combustibles fésiles para satisfacer la
demanda energética mundial las ha llevado a con-
vertirse en una nueva fuente de contaminantes.
Esto se debe a los residuos generados durante la
manufactura de los dispositivos proporcionados
por las industrias; ademas del uso de materiales
especiales, a menudo perjudiciales hacia el medio
ambiente, con el fin de ofrecer altas eficiencias.
Los revestimientos absorbentes solares (SAC por
sus siglas en inglés; figura 1a) son cruciales en
la industria al maximizar la absorcién solar (a) y
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minimizar las pérdidas térmicas (¢) de los calen-
tadores de placa plana. Sin embargo, su fabrica-
cién y el contenido de metales pesados (cadmio,
cobalto, niquel y plomo) los hacen costosos y am-
bientalmente impactantes.

La presencia de estos materiales en los colec-
tores solares representa un riesgo ambiental si
son desechados inadecuadamente tras el término
de su vida util. Por ello se han realizado estudios,
por ejemplo, el de LépezSosa et al. (2020), Mar-
tinez-Mireles et al. (2022) y Gonzales-Canché et
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al. (2021), en busqueda de sustituir los metales
téxicos presentes en los SAC por alternativas eco-
légicas, sin perder las propiedades selectivas que
los caracterizan. Estos esfuerzos han resultado
en el desarrollo de recubrimientos absorbentes
solares ecoldgicos (ESAC). Segln Lépez Sosa et
al. (2020), un SAC tradicional estd formado por
un sustrato metdlico cubierto con una fina peli-
cula de pintura que se compone de un pigmento,
una resina y un solvente. Los ESAC, por otro lado,
son una versién mds sustentable y de bajo costo
de los SAC, utilizando materiales carbondaceos de
biomasas lignocelulésicas (biocarbén) como pig-
mentos en lugar de metales pesados. El propésito
de estas coberturas es utilizar las propiedades
térmicas de ciertos alétropos de carbono (grafe-
no u 6xido de grafeno) en la tecnologia solar tér-
mica. El inconveniente es que se requieren tempe-
raturas de alrededor de los 1,000°C para que se
formen estas estructuras en grandes cantidades,
lo cual le resta al factor ecolégico de las mismas.

Adicionalmente, las biomasas utilizadas en
la obtencién de ESAC: cascaras de coco (Marti-
nez-Mireles et al., 2022), hollin de biomasa fores-
tal (LépezSosa et al., 2020), céscaras de naranja
agria (Gonzdles-Canché et al.,, 2021), y su aplica-
cion en sistemas solar-térmicos reales son limita-
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das. Por otro lado, los frutos del arbol Terminalia
catappa son considerados desecho por carecer de
un uso en particular y encontrarse en abundan-
cia en regiones tropicales. De acuerdo con la bi-
bliograffa, se les ha utilizado como biosorbentes
de metales pesados (Hevira et al.,, 2015), farma-
cos (Palanivel et al.,, 2015) y en la produccién de
biodiesel (DosSantos et al., 2008). Sin embargo,
no se les ha reportado ninguna aplicacién en el
area térmico-solar. De ese modo, el objetivo de
este trabajo es utilizar estos frutos a manera de
pigmento que ayude a generar una pintura que
al ser depositada tenga propiedades 6pticas com-
petitivas con las del mercado actual. Para ello se
estudiard el efecto del espesor del recubrimiento
sobre sus propiedades épticas de absorcion solar
(a) y emisién térmica (g) y se compararan con los
de la pintura comercial Hi-TEMP de Zynolyte.

METODOLOGIA

La metodologia desarrollada en este trabajo se
divide en la obtencion del pigmento, la sintesis
y el depésito de las pinturas, comercial y de al-
mendro, y su caracterizacién. Todo el proceso se
resume en la figura 1b.

OBTENCION DEL PIGMENTO
CARBONACEO DE ALMENDRD

SINTESIS
DE LA PINTURA
DE ALMENDRO

DEPOSITO DE LOS
RECUBRIMIENTOS

Figura 1. a) Representacién gréfica de la funcionalidad de los recubrimientos absorbentes solares (SAC) en los calentadores de placa plana. ) Dia-

grama de flujo metodolégico.
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Obtencion del pigmento de almendro

Se recolectaron alrededor de 60 frutos al pie
de los arboles que se encontraban dentro de las
instalaciones de la Facultad de Ingenieria de la
Universidad Auténoma de Yucatan, se les retird
la semilla y se les dejé secar al sol por tres dias.
Pasado el tiempo se les trituré con una licuadora
de 100 W hasta lograr un polvo que pudiese atra-
vesar un tamiz de 1 mm de didmetro de apertura.
A este polvo se le nombré simplemente almen-
dro (ALM) y se le realizé un andlisis termogra-
vimétrico (TGA) en atmésfera de aire estandar
con una rampa de calentamiento de 30°C/min
donde se determind que la temperatura a la cual
se produce la maxima descomposiciéon en estas
condiciones es a los 425°C (figura 2c). El proceso
de carbonizacién no deberia ser tan demandan-
te energéticamente, al respecto se propuso que
el tiempo de tratamiento térmico fuera de sélo
15 min, muy corto en comparacién con el trabajo
de Gonzales-Canché et al. (2021), de 1 h. De ese
modo, siguiendo las mismas condiciones del TGA
se carbonizé el polvo de T. catappa en un horno
de alta temperatura y se dejé enfriar dentro del
mismo hasta que alcanzé temperatura ambiente.
Al material carbondceo obtenido se le nombré al-
mendro tratado térmicamente (ALM-TT). El ren-
dimiento del proceso fue 34.68%.

Para asegurar que el carbén conseguido pudie-
se disolverse correctamente se le redujo el tama-
fio de particula con ayuda de un molino de bolas,
el polvo resultante podia atravesar un tamiz de
0.01 mm de apertura. Posteriormente se le realizé
un lavado con el que se retiré cualquier impureza
restante y se obtuvo un material con una concen-
tracién de carbono muy alta. Se utilizé una solu-
cién de 250 ml de HCl a 5% en peso preparada
a partir de una solucién madre de HCl a 37% en
peso. El producto final fue molido con un morte-
ro, reservado y nombrado pigmento carbonaceo
de almendro (ALM-PC).
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Sintesis de la pintura y su depdsito

En un vaso de precipitado se mezclaron 1978 g del
pigmento carbondceo de T. catappa con 101.00 g de
xileno de grado industrial con pureza de 90% como
solvente y 92.95 g de la resina comercial Iséomex 1D
455 C a 400 rpm por 30 minutos hasta tener una
solucién homogénea. Los sustratos fueron placas de
10 x 10 cm de aluminio reciclado de una imprenta,
previamente lavadas; con una solucién jabonosa pre-
parada con 1% en peso de jabon Alconox, lijadas;
con lijas de agua en orden de 320, 400, 600, 1,000,
1,200 y 2,000 granos, y pulidas con alimina de mi-
cropulido de 1y 0.3um de Buehler-Micropolish II.
Para depositar la pintura de almendro se empleé una
pistola por gravedad. En total se recubrieron tres sus-
tratos, cada una con un ndmero distinto de capas que
iba de una a tres. Al sustrato que tenfa una capa se le
designd S1, al que tenfa dos S2 y al que tenia tres S3.
La pintura comercial HI-TEMP de Zynolyte se deposi-
t6 via aerosol cubriendo con una sola capa al sustrato
correspondiente, al cual se le denominé S4.

Caracterizacion del pigmento y los
recubrimientos

Para observar qué fases cristalinas estaban pre-
sentes en cada parte del proceso de obtencion del
pigmento carbondceo de T. catappa se utilizé el
equipo Bruker D-8 Advance con radiacién Cu -xa
(A=1.5418 A), con esto se llev6 a cabo la difrac-
cién por rayos X, operando a 40 kV y 30 mA. El
tiempo y tamafio de paso fueron de 0.5 s y 0.02°
(20), respectivamente. Con el objetivo de conocer
la estructura grafitica del material carbonaceo se
realizé un estudio de microscopia Raman confocal
con AFM, empleando el equipo WITEC Alpha 300
con un laser de nedn operando con una A= 488
nm y referencia de silicio. Con un tiempo de inte-
gracion de dos segundos, 20 acumulaciones y un
objetivo de 50x de magnificacién. El andlisis ter-
mogravimétrico realizado sobre 5 mg de polvo de
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almendro se llevé a cabo con el equipo Discovery
TA-Instruments de 25 a 700°C con un flujo de gas
igual a 25 ml/min.

Al comparar el desempefio térmico entre las
cubiertas se empled un soporte con triplay reci-
clado en el que se montaron los sustratos a una
misma inclinacion y se les adhirieron sensores de
temperatura en la parte trasera. El disefio de este
soporte sirvié al replicar las condiciones a las que
un colector solar real se enfrentaria si es montado
en la ciudad de Mérida, Yucatan. Asi los sustratos
terminaron con una inclinacién de 21° respecto al
suelo y mirando hacia el sur. Se realizaron me-
diciones por tres dias seguidos en abril de 2023.
La dindmica consistié en medir por 30 minutos
las temperaturas que registraban los sustratos al
ser expuestos a la radiacién solar de Mérida. Para
mantener la uniformidad de las mediciones, todas
se realizaron a £1h del medio dia solar. Ademas
de los cuatro sustratos a los que se les deposité la
pintura, se utilizé un quinto que no estaba recu-
bierto a modo de control, al que se le nominé SO.

Las curvas de absorbancia solar y emitancia
térmica de cada recubrimiento fueron medidas
con un espectrofotémetro en el rango UV-VIS-
NIR. La absortancia promedio fue calculada
ponderando el espectro de reflectancia frente al
espectro de radiacién solar estandar ASTM G173-
03, mientras que la emitancia promedio se calcu-
16 ponderando los espectros de emisién frente a
la funcién de radiacién del cuerpo negro a 100°C.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de la biomasa y del
pigmento

La figura 2a muestra los patrones de difraccion del
ALM, ALM-TT y ALM-PC. El patrén de DRX del
ALM muestra que su estructura es principalmen-
te amorfa. De acuerdo con Gonzalez-Canché et al.
(2021), el monticulo exhibido en 26=22 esta relacio-

nado con la naturaleza cristalina de la celulosa con-
tenida en las biomasas lignocelulésicas. Los picos
en 20=14.9° 24 4°, 30° y 38.3° pertenecen a sa-
les de oxalato de calcio monohidratado, conocidas
también como whewellitas. La presencia de este
mineral en los almendros puede deberse a que mu-
chas plantas regulan sus niveles de calcio a través
de él (Jauregui-Zafiga y Carcamo, 2004). Por otro
lado, en el patrén de DRX del ALM-TT se observan
picos en 20=284°, 40.5° y 29.3° que indican la for-
macién de cloruro de potasio y carbonato de calcio
producto del tratamiento térmico. Por dltimo, la au-
sencia de picos en el patrén de DRX del ALM-PC
puede indicar el desordenamiento de las fases pre-
sentes en el pigmento por la remocién de las impu-
rezas durante el lavado con HCI. Cabe destacar que
la presencia de las crestas localizadas entre 10° y
17°, y entre 20° y 30°, se corresponden a los planos
(001) y (002), respectivamente, de la estructura del
grafito (Gonzalez-Canché et al,, 2021; Martinez-Mire-
les et al, 2022). La permanencia de estos planos tras
el lavado advierte la supervivencia de algunas fases
grafiticas dentro de la estructura amorfa del ALM-PC.

La figura 2b muestra la aparicién de las tres ban-
das distintivas de los materiales con estructura tipo
oxido de grafeno (D, G y 2D) en los espectros Raman
de ALM-TT y ALM-PC, mientras que en el espectro
del ALM no se observa ninguna sefial significativa.
La relacién entre las intensidades de los picos Dy G
que aparecen en la figura son una medida del grado
de desorden estructural contenido en el ALM-TT y
ALM-PC, las cuales indican que el TT en aire efectua-
do sobre los almendros promovieron la formacién de
estructuras grafiticas y que tras el lavado éstas no se
vieron afectadas, pues se observa que el valor Ip/Ig
disminuyé de 0.6733 a 0.6235, indicando la reduccién
del desorden estructural dentro del material.

En la figura 2c se muestran las curvas obte-
nidas del andlisis termogravimétrico y térmico
diferencial realizado sobre el ALM en las que se
observan tres picos que indican las temperaturas
con mayor pérdida de masa, la primera, que ron-
da entre 30 y 150°C, se puede asociar con la pér-
dida de humedad remanente contenida en 7. ca-
tappa. Mientras que al segundo (290°C) y tercer
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(@25°C) pico se les asocia con la descomposicién
de los componentes principales de las biomasas
lignocelulésicas: hemicelulosa, celulosa y lignina,
que es el caso de la planta que estudiamos aqui;
lo cual se corresponde con lo reportado por Gon-
zalez-Canché et al (2021).

Desempeio térmico de los
recubrimientos

Las temperaturas alcanzadas por cada recu-
brimiento tras ser expuesto a la radiacién solar
real se muestran en las figuras 2d, 2e y 2f. Don-
de se observa que los de almendro son capaces
de alcanzar temperaturas iguales o incluso ma-
yores que los de la pintura comercial HI-Temp
de Zynolyte. En especial aquellos sustratos con
una y dos capas. En cambio, se observa que
la que posee tres capas de pintura es la que
menor temperatura alcanza, pero por encima
del control (SO), esto es indicativo de que debe
existir un grosor Iimite para el cual las propie-
dades térmicas alcanzan un maximo y pasado
éste decaen.

Absortancia solar y emitancia
térmica de los recubrimientos

En la figura 2g se observan los espectros de
radiaciéon solar estandar ASTM G173-03 y el de
emisién de un cuerpo negro a 100°C (arriba) con
los que fueron ponderados los revestimientos.
También se muestran sus respectivas curvas de
reflectancia (abajo-izquierda) y sus espectros
de emisién (abajo-derecha) en el rango que va
de los 200 nm a los 15,000 nm; es decir, del
ultravioleta al infrarrojo.

En la tabla | se puede observar que las placas
con 1, 2y 3 capas de pintura de almendro (S1, S2
y S3, respectivamente) presentaron absortancias
muy similares entre si, siendo sus valores muy
préximos a 85% y ligeramente mayores que el
presentado por la pintura comercial de Zynolyte
(S4), que mostré una absortancia de 84.21%. Por
otro lado, las emitancias varian de manera con-
siderable de un recubrimiento a otro. Siendo Sl
el de menor valor, 78.12%, y S4 con el valor de
emitancia mas alto, 88.81%.

&0
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Figura 2. a) Difractograma del ALM, ALM-TT y ALM-PC. b) Espectro Raman del ALM, ALM-TT y ALM-PC. ¢) Termograma d

a) B)io g) 100 0
J 4 0.8 80+ .[-t:-
- . = / |
L ! E [, %
£ . 8 06+ o282
g - 1 g IL é:?
B [Metemrl ‘ £ | il
§ T L o4 L
Z el L] 2 |
202 204 Loa
= |
hdaas e : OO e e e 0 AR .05
S 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0 500 1000 15002000 3000 3500 5000 0 100 200 300 400 500 600 700
26 (grados) Corrimiento Raman {cm’') Temperatura (°C)
ﬂ 70 c) 70 0 70 z)
14-04-2023 | 15-04-202¢ = 15-04-202 -
R i 5-0) zuzs' W i 5-0 zuzs' Eos

E N\ :
506 N
204 L %
7004 =
E_ [ 0 -

wd UV Vs NIR j\
E 3=
320 = f 23
FREEE. 4 £

T T
1200 1500 1800 0 T T
10

Tiempo (s) L

el ALM. Comporta-

miento térmico de los sustratos bajo condiciones reales de radiacién solar en los dias d) 14, e) 15y 1) 16 de abril de 2023. g) Curvas de reflectancia y

emitancia de los sustratos.

CIENCIA UANL / ANO 27, No.126, julio-agosto 2024



»

SECCION ACADEMICA

44

Para conocer cudl ofrece las mejores propieda-
des selectivas, basta con mirar sus relaciones o/g;
de modo que el que posea la mayor relaciéon a/e
tendrad la mayor selectividad, es el caso de aquél
que tiene una capa. Seguido del de dos, luego el
de tres y por dltimo el comercial. Comparando los
valores de selectividad obtenidos en este trabajo
con los reportados por LépezSosa et al. (0=96.8%,
€=924%, o/e= 1.04), que han sido los mds altos hasta
el momento, se observa que los ESAC desarrollados
aqui alcanzan una mayor selectividad.

Tabla I. Comparacion de las absortancias y emitan-

cias promedio de los recubrimientos de almendro.

Sustrato o (%) £ (%) ale
S1 84.711 78.12 1.084
S2 85.28 85.99 0.992
S3 85.26 87.13 0.979
S4 84.21 88.81 0.948

CONCLUSIONES

Los resultados del andlisis fisicoquimico apuntan
a que el pigmento de almendro obtenido en este
trabajo posee una estructura de tipo 6xido de
grafeno (GO), sin embargo, hacen falta mayores
estudios que confirmen si podria considerarse un
6xido de grafeno reducido (rGO) u otra clase de
GO. Por otro lado, los andlisis realizados sobre
los recubrimientos corroboran el impacto que tie-
ne el grosor de éstos sobre sus propiedades selec-
tivas. Se observé que el aumento en las capas de
pintura en los de almendro no mejoré los valores
de absortancia, pero si empeor6 los valores de
emitancia al aumentarles de valor.

Comparando las selectividades de estos re-
vestimientos con lo reportado previamente en la
bibliografia y con los valores del comercial, pue-
de concluirse que los ESAC de almendro cuentan
con valores de absortancia y emitancia parecidos
con los del mercado actual empleados en colecto-
res solares domésticos ya que probaron alcanzar
temperaturas de alrededor de los 70°C. Pese a que
la metodologia mostrada posee un alto consumo
energético y emplea acidos fuertes, en compara-
cién con la manera con la que se fabrican los SACs
tradicionales, existe una clara disminucién del im-
pacto ambiental por la disminucién del tiempo de
tratamientos térmicos y por el uso de materiales
locales como T. catappa en las regiones tropica-
les, pues ya no hay necesidad de importar materia
prima especial de otros pafses.

Con ayuda gubernamental o empresarial los
ESAC podrian ser la clave no sélo de la reduc-
cién del impacto ambiental que tiene la industria
térmica-solar actualmente, también de los costos
por la facilidad de su produccién y potencial esca-
lamiento. En definitiva, en la busqueda de satisfa-
cer de manera responsable la creciente demanda
de tecnologias sustentables y la busqueda de nue-
vos y mejores materiales, no sélo aquéllos deri-
vados del carbono, se deben crear estudios que
desarrollen metodologias amigables con el medio
ambiente. Este trabajo, y los que le precedieron,
son el primer paso para que esto ocurra.
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