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DESCRIPCION
Método para preparar un revestimiento absorbente para calentamiento solar y el revestimiento como tal

La presente invencion se refiere a un método para fabricar un revestimiento absorbente para calentamiento solar, en
particular un revestimiento para aplicar sobre una lamina metélica delgada de aluminio. La invencion incluye ademas
un revestimiento solar fabricado por el método, asi como la aplicacion del revestimiento.

El calentamiento solar aprovecha la energia del sol para proporcionar energia solar térmica para diferentes fines,
como el agua caliente solar, el calentamiento solar y los calentadores solares de piscinas. Un sistema de
calentamiento solar ahorra energia, reduce los costos de servicios publicos y produce energia limpia. La eficiencia y
fiabilidad de los sistemas de calentamiento solar han aumentado drasticamente, haciendo de ellos opciones
atractivas en relacién con el suministro de energia en casas privadas, asi como en tiendas y espacios de oficinas.

La mayoria de los sistemas solares de calentamiento de agua para edificios tienen dos partes principales, en
concreto, un colector solar y un tanque de almacenamiento. Los calentadores de agua solares utilizan el sol para
calentar agua o un fluido de transferencia de calor en el colector. El agua caliente se mantiene en el tanque de
almacenamiento lista para su uso, con un sistema convencional que proporciona calefaccion adicional segun sea
necesario. El tanque puede ser un calentador de agua convencional modificado, pero generalmente es mas grande y
estd muy bien aislado. Los sistemas de calentamiento solar de agua pueden ser activos o pasivos, pero los mas
comunes son los sistemas activos. El colector mas comun utilizado en los sistemas de agua caliente solar es el
colector de placa plana. La presente invencion se refiere en particular a un revestimiento para dicho colector de
lamina plana.

En un proyecto en el que se concibi6 la presente invencion, los inventores pretendian producir un revestimiento a

base de sol-gel aplicado en particular sobre un sustrato de aluminio por un método de revestimiento de bobina y que

tuviera las siguientes propiedades:

o Alta absorbancia solar (0,28-2,5 ym), = 95 %

o Baja emisividad térmica (2,5-50 ym), e <0,1

o Maxima temperatura de superficie posible

o Baja viscosidad, adecuado para revestimiento de bobinas

o Secado a temperatura de metal de 160-600 °C

o Soportar 600 °C hasta 2 h

o Resistir 400 °C durante 100 h
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o Estabilidad de por vida a 230 °C

o Estable contra la humedad

o Estabilidad a largo plazo: resistencia a la corrosiéon en microclima ISO CD 12952-2.

Actualmente, se conocen en el mercado diferentes tipos de revestimientos para fines de absorcion de energia solar,
tales como pinturas negras con aglutinante organico, o revestimientos selectivos preparados con revestimientos por
pulverizacién catédica de tipo CVD y revestimientos tipo sol-gel. Sin embargo, muchos de los tipos de revestimiento
conocidos no cumplen con los requisitos anteriores, como el requisito con respecto a la temperatura y la corrosion.

Se sabe que los revestimientos de tipo sol-gel, en particular los inorganicos, tienen propiedades de adhesion
variables e incluso deficientes. Sin embargo, se sabe que tienen estabilidad quimica y estabilidad térmica incluso a
temperaturas mas altas. Otras ventajas con estos tipos de revestimientos son los requisitos modestos de equipo y la
facilidad para aplicar el revestimiento, el bajo consumo de energia y la posibilidad de combinar diferentes tipos de
capas

Del documento WO 2007/147399 se conoce un proceso para producir un revestimiento absorbente solar que
comprende las etapas de recubrir un sustrato con una solucién precursora de titanio para producir una capa de
diéxido de titanio mediante la técnica de sol-gel y tratar térmicamente el sustrato para pirolizar y cristalizar la capa y
en el que se afiaden iones de plata a la solucién precursora de titanio antes del revestimiento. Sin embargo, esta
solucion conocida no cumple con los requisitos con respecto a la absorbancia solar mencionada anteriormente.

Se conoce un método para preparar un revestimiento absorbente para calentamiento solar para aplicar sobre un
sustrato metalico mediante revestimiento por inmersion. El revestimiento es del tipo sol-gel basado en un sol de
oxido metalico, donde se mezcla negro de ferrita de manganeso en el sol, en forma de soluciones metal-organicas
(acetato de Mn, cloruro de Fe y Cu), seguido de la aplicacion de la laca de sol mezclada sobre el sustrato y a
continuacion secar a 500 °C para obtener el revestimiento de sol-gel (LEON KALUZA et al.: JOURNAL OF SOL-GEL
SCIENCE AND TECHNOLOGY, vol. 20, no. 1, 1 de enero de 2001 (2001-01-01), paginas 61-83).

La patente US 6.605.365 se refiere a un revestimiento de sol-gel diferente basado en alcoxicirconio y un
organosilano en el que la relacion de Si/Zr y sol es importante para su rendimiento. Este sol conocido incluye
pigmentos, pero los pigmentos incluyen una gran cantidad de escamas metalicas para controlar el color, el brillo y la
reflectividad. Por lo tanto, el revestimiento no es un revestimiento de absorbancia solar, sino un revestimiento de
color convencional con diferentes propiedades, como la conductividad eléctrica.

Con la presente invencién se proporciona un método rentable para fabricar un revestimiento absorbente para
calentamiento solar, asi como un revestimiento como tal que se realiza de acuerdo con el método.

Con la invenciéon se proporciona ademas un método y un revestimiento en los que los requisitos mencionados
anteriormente con respecto a la absorbancia solar, la emisividad térmica, la estabilidad térmica y la resistencia, etc.
se cumplen en gran medida o de forma aceptable.

El método se caracteriza por las caracteristicas definidas en la reivindicacién independiente 1 y el revestimiento
como tal se caracteriza por la caracteristica definida en la reivindicacion independiente 7.

Las reivindicaciones dependientes 2-6 y 8-14 definen realizaciones preferidas de la invencion.

La presente invencion se describira adicionalmente a continuacién a modo de ejemplos y con referencia a las
figuras, en las que:

Figura 1: Espectro IR de muestras de acuerdo con la invencion recubiertas con espinela negra de ferrita de
manganeso en sol de CeO, (NOs) sobre sustrato electroquimico desengrasado AA1050

Figura 2: Muestra el espectro IR de espinela negra de ferrita de manganeso,

Fig. 3: Muestra los espectros de UV-VIS-NIR de muestras recubiertas con espinela negra de ferrita de

manganeso en sol de CeO, (NOs3) sobre sustrato electroquimico desengrasado AA1050
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En vista de los requisitos mencionados anteriormente y las experiencias previas con preparaciones de revestimiento,
los inventores decidieron inicialmente investigar revestimientos inorganicos basados en pigmentos inorganicos
negros dispersados en un sol de 6xido metalico como sol basado en CeOs.

El espectro de IR del CeO; puro no muestra bandas IR; por lo tanto, tiene una baja emisividad y deberia ser
adecuado como aglutinante inorganico para pigmentos absorbentes solares negros. Los experimentos introductorios
demostraron que los revestimientos de CeO, se comportaron bien con respecto a la adhesion y la resistencia al
rayado después de calentar a 600 °C, pero para aplicaciones a temperaturas mas bajas, se han investigado formas
de mejorar la adhesion, ya sea con aditivo organico o inorganico en el sol o con promotores de la adhesién sobre la
capa de pasivacion.

Ejemplo 1:

Se utilizaron los siguientes materiales de partida:

— Sol de nitrato de oxido de cerio, con un 10-30 % en peso de CeO, un tamario de particula 10-20 nmy pH=1,5
— Pigmento negro, espinela negra de ferrita de manganeso con un tamafo de particula promedio de 0,5 um y pH =
6,0 cuando se dispersa en agua.

El pigmento tiene una reflectancia muy baja en la gama UV-VIS-NIR. Se demostré6 que la composicion era
Mn3CuzFeOg por SEM (EDS).

— Aditivo organico, para mejorar la adhesién después del tratamiento térmico a baja temperatura (280 °C). Se
probaron diferentes concentraciones del ingrediente principal, ver la tabla de resultados.

Procedimientos de preparacion de laca

Se necesita una buena dispersion del pigmento en el sol; preferiblemente deben alcanzarse tamafios de particula
<0,5 um. Debe evitarse la formacion de espuma.

Para las muestras introductorias a escala de laboratorio, el tratamiento ultrasénico se combiné con agitacion. El
procedimiento que dio la dispersion mas estable fue: tratamiento ultrasénico de bocina 3 x 10 min (instrumento:
Branson Sonifier 450) con agitacion magnética. La salida se establecio en 7, con un ciclo de trabajo del 50 %. La
muestra se encontraba en un bafio de hielo para evitar el sobrecalentamiento. Cualquier espuma formada se elimind
mediante agitacion suave, tratamiento al vacio y bafio ultrasénico + agitacion lenta (100 rpm) durante la noche.

Por razones practicas, el tratamiento ultrasénico no puede usarse para lacas de escala industrial.

Para la escala industrial se produjeron muestras basadas en un procedimiento de laboratorio conforme con las
siguientes modificaciones:

— la humectacion/dispersion del pigmento se llevd a cabo en una maquina de dispersion de alto cizallamiento,
afnadiendo el 25-35 % de la cantidad total de sol. Tiempo de agitacion hasta alcanzar un tamafio medio de
particula de 0,5 ym.

— se afadieron aditivos organicos

— la formulacién se complet6 con el resto de sol.

La laca se prepard en un mezclador de chorro de corriente, con muy buenas propiedades de dispersién y muy poca
cantidad de espuma durante la mezcla.

Procedimiento de aplicacion para las muestras a escala de laboratorio:

Los experimentos introductorios se realizaron en un bafo de aluminio desengrasado electroquimicamente recubierto
en el laboratorio. Velocidad de retraccion: 1-10 mm/s; se prefirio 3 mm/s.

Después de los experimentos introductorios, las muestras se recubrieron con barras, utilizando barras 4-22; se
prefirio la barra 4 y el sustrato electroquimico se desengraso.

Los ensayos de lineas industriales se realizaron utilizando una tira delgada de Al, recubierta continuamente a través
de un proceso de revestimiento de bobina. La primera etapa después del desenrollado fue la seccion de tratamiento
previo, que incluia el desengrasado electroquimico. El revestimiento (laca) solar preparado se aplicd6 mediante
alimentacion profunda en un sistema de tres rodillos, donde el rodillo aplicador giraba hacia atras, el rodillo
dosificador hacia adelante y el tercer rodillo hacia atras, con respecto a la direccidn de la tira. El curado se llevé a
cabo en un horno convencional, con circulacion de aire caliente y temperatura establecida para lograr una TMM de
280 °C como minimo. La tira revestida pasé por una unidad de enfriamiento (aire y agua) después de salir del horno
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y se volvié a enrollar.
Tratamiento térmico de muestras recubiertas de laboratorio

Después del revestimiento, las muestras recubiertas de laboratorio se calentaron durante 1 minuto en un horno
ajustado a 280 °C o 260 °C. La temperatura maxima del metal (TMM) fue siempre >250 °C. Las muestras, después
del tratamiento térmico, se enfriaron con aire o se enfriaron con agua. Algunas muestras se calentaron por segunda
vez, en un horno a 500 o 600 °C durante 10 min. Todos los hornos tenian aire como atmosfera.

Ensayos de adhesion

Se han aplicado varios métodos de prueba: prueba de adhesién cuadricular de acuerdo con la norma DIN EN
13523-6: 2002 y pruebas de flexion de acuerdo con la norma DIN EN 13523-7: 2001 y prueba de frotamiento:
Desprendimiento cuadricular de cinta: la adhesién se evalué en funcién de si la cinta se desprendia del revestimiento
0 no. Las muestras se clasificaron en una escala de 1 a 4, donde 1 fue la mejor. Para obtener un "1", el pegamento
de la cinta debe permanecer en el revestimiento después de retirarlo. Una muestra clasificada "4" tenia una
liberacion de revestimiento muy facil: todo el revestimiento estaba en la cinta, independientemente de si habia o no
un patrén cuadricular.

Se utilizé un sistema de clasificacion similar para pruebas de flexion. Las muestras se doblaron y a continuacion se
abrieron; si el revestimiento estaba intacto y después no se desprende frotando con un dedo, la clasificacion se
marcé como "1".

El ensayo de frotamiento segun la norma DIN EN 13523-11: 2003 se realiza frotando hacia adelante y hacia atras
con un redondel especial mientras se aplica una presion fija de 10 N. Se mide el numero de fricciones dobles antes
de penetrar el revestimiento para mostrar el material del sustrato. Un buen revestimiento debe soportar = 50
fricciones.

Propiedades o6pticas

Los espectros de IR y UV-VIS-NIR se utilizaron para caracterizar las propiedades épticas de la superficie de Al
recubierta.

El espectro UV-VIS-NIR se ponderd, utilizando el espectro solar, para obtener el valor de reflexion solar total (RST).
La absorcion solar (a) se encuentra a partir de RST: a = (100 - RST)/100.
El espectro IR se ponderd, usando la radiacion de cuerpo negro a 300 K, para obtener la emisividad (g).

La eficiencia solar (E) del revestimiento depende tanto de a como de €. Se utilizaron las siguientes dos formulas:

1)E = a/e

2)E =a?le
La validez de estas férmulas hasta ahora no ha sido confirmada experimentalmente.

Resultados

Hay dos requisitos basicos para un revestimiento solar para uso industrial: alta eficiencia solar y buena adhesion al
sustrato de Al

Los resultados de los ensayos a escala de laboratorio e industrial como se describe anteriormente se muestran en la
tabla 1 a continuacion.

Tabla 1

Muestra | Formulacién Emisividad | RST Adhesion con | Desprendimiento de
n.° doble friccion | la cinta adhesiva
1 Sol + 12,4 % de pigmento negro, | 0,03 16,93 | >20 Baja

sin aditivos
2 Sol + 12,4 % de pigmento negro, Sin adhesion Baja

sin aditivos
3 Sol + 12,4 % de pigmento negro + | 0,11 16,26 | >20 Baja

10 % de Ad. 2
R4 Sol + 10 % de pigmento negro + | 0,14 13,56 | >50 Buena

10 % de Ad. 2
5 Sol + 10 % de pigmento negro + | 0,08 18,38 | >50 Buena
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5% de Ad. 2

R15A Sol + 8 % de pigmento negro + | 0,13 18,41 | 100 Buena
7 % de Ad.

R18 Sol + 10 % de pigmento negro + | 0,17 13,59 | 100 Buena
5 % de Ad.

R20 Sol + 8 % de pigmento negro + | 0,15 16,82 | 100 Buena
7 % de Ad.

6 10 % de pigmento negro + 1 % de | 0,07 18,17 | >50 mas baja que los n.° 4
Ad. 2 y5

F590-50 | Sol + 8 % de pigmento negro + | 0,13 18,47 | >30 Buena
7% de Ad. De Aplicacion
industrial

F590-60 | Sol + 8 % de pigmento negro + | 0,15 16,09 | >30 Buena
7% de Ad. De Aplicacion
industrial

4 124 % de GVtynn+1 % de Ad. 2 | 0,10 15,27 | >50 Buena

Las muestras F5 90-50 y F5 90-60 en la Tabla 1 estan relacionadas con los ensayos de la linea Industrial, mientras
que todas las demas muestras estan relacionadas con los ensayos a escala de laboratorio.

Ejemplo 2

La adhesion del revestimiento sol-gel a un sustrato de aluminio puede mejorarse preparando la superficie de
aluminio con una capa de unién entre el revestimiento sol-gel y el sustrato de aluminio. Esta capa de unién puede
ser, por ejemplo, un revestimiento de conversion o un imprimador a base de silicato inorganico, o un revestimiento
de conversién/cebador basado en TiO,. Se utilizaron los siguientes materiales de partida:

— Sol de CeO; (NOs), con un 20 % en peso de CeO,, tamafio de particula 10-20 nmy pH = 1,5
— Pigmento negro, espinela negra de ferrita de manganeso con un tamafo de particula promedio de 0,5 um y pH =
6,0 cuando se dispersa en agua.

La preparacién de laca se realiz6 como en la escala industrial descrita en el Ejemplo 1 anterior utilizando un
mezclador de chorro de corriente.

Ademas, los ensayos de lineas industriales se realizaron como en el Ejemplo 1 anterior utilizando una tira delgada
de Al, recubierta continuamente a través de un proceso de revestimiento de bobina. La primera etapa después del
desenrollado fue la seccion de tratamiento previo. El revestimiento (laca) solar preparado se aplicé mediante
alimentacion NIP en un sistema de tres rodillos, donde el rodillo aplicador giraba hacia atras, el rodillo dosificador
hacia adelante y el tercer rodillo hacia atras, con respecto a la direccién de la tira. El curado se llevé a cabo en un
horno convencional, con circulacion de aire caliente y temperatura establecida para lograr una TMM de 280 °C como
minimo. La tira revestida pas6 por una unidad de enfriamiento (aire y agua) después de salir del horno y se volvi6 a
enrollar.

En este ejemplo se aplicaron los mismos métodos de prueba que en el Ejemplo 1.

Tabla 2. Adhesion y emisividad de diferentes sustratos

Muestra Formulacién Aleacion Pretratamiento* | Adhesion con | Emisividad | RST
doble friccion

Laboratorio 1 Sol + 10% de | 3005 CrVINR <5 0,06
pigmento negro

Laboratorio 2 Sol + 10% de | 1050 DEQ 3b <20 0,05
pigmento negro

Laboratorio 3 Sol + 10% de | 1050 DEQ 4b <10 0,06
pigmento negro

Laboratorio 4 Sol + 15% de | 8011A Sin Crcon Si 50 0,11-0,17 7,33-7,47
pigmento negro 0,21 mm

Laboratorio 5 Sol + 10% de | 3005 CrVINR <10 0,06 30,34
pigmento negro

Linea (BLA)3 no 3005 Cr 3+ n.d. 0,09 23,05

Linea (A)4 no 1050 DEQ n.d. 0,03

Linea (BLA)3 no 3005 Sin Cr con Si n.d. 0,03

*) DEQ = Desengrasante Electroquimico

Cr VI NR = Pretratamiento quimico sin enjuague por cromado, cromo hexavalente

Sin Cr con Si = Pretratamiento quimico sin cromo, en presencia de silicio

Cr 3+ = Pretratamiento quimico con cromo frivalente
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Propiedades opticas de muestras recubiertas

Los espectros tipicos de IR y UV-VIS-NIR de revestimientos sin promotor de la adhesién organico se muestran en
las Figs. 1y 3, respectivamente.

Se detecta una banda de absorcién a 7 pm en el rango de IR (Fig. 1) para todas las muestras, con intensidad
variable. Esta caracteristica probablemente se deba al Ce(NOs)., ya que el espectro IR del pigmento negro (Fig. 2)
no mostrd caracteristicas fuertes en esta regién. Ademas, la intensidad de la banda disminuye después de calentar a
500 °C y 600 °C, probablemente debido a la descomposicion de Ce(NOs3)4 a 6xidos nitrosos y CeO..

En el rango UV-VIS-NIR, se ven caracteristicas bastante indistintas (Fig. 2). Segun se requiera, la absorcion en la
region solar es grande, con un desarrollo gradual hacia una alta reflectancia en la regién IR.

La invencidon como se define en las reivindicaciones no esta restringida a los ejemplos anteriores. Por lo tanto, el
aditivo que se puede afadir y mezclar en el sol puede ser un acrilato y estirocopolimero, una mezcla de polimero y
copolimero de acetato de polivinilo, acetato de polivinilo, alcohol de polivinilo, polivinil éter, homo- y copolimero de
poliuretano y/o polimetacrilato, dispersiones de acrilato, y poliéster.

Ademas, el revestimiento se puede basar en una mezcla de dos soles donde el segundo sol es un sol de Al,Os3,
Sn0;,, Y503, ZnO o SiO; a escala nanométrica.
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REIVINDICACIONES

1. Método para preparar un revestimiento absorbente para calentamiento solar para ser aplicado sobre un sustrato
metalico, en particular un revestimiento para ser aplicado sobre una lamina metélica de aluminio delgado,
caracterizado por que

el revestimiento es un sol-gel acuoso basado en un sol de 6xido metalico en el que las particulas de pigmento negro
de ferrita de manganeso Mn3;CuzFeOg se mezclan intimamente en el sol, seguido de la aplicaciéon de la laca de sol
mezclada sobre el sustrato y a continuacion se seca al aire a una temperatura elevada para obtener el revestimiento
sol-gel.

2. Método de acuerdo con la reivindicacion 1,
caracterizado por que el revestimiento se basa en la mezcla de dos soles.

3. Método de acuerdo con las reivindicaciones 1y 2,
caracterizado por que
se aflade un aditivo organico y se mezcla en la laca de sol inmediatamente antes de la aplicacién sobre el sustrato.

4. Método de acuerdo con la reivindicacién 3,

caracterizado por que

el aditivo es un acrilato y estirocopolimero, una mezcla de polimero y copolimero de acetato de polivinilo, acetato de
polivinilo, alcohol de polivinilo, polivinil éter, homo- y copolimero de poliuretano y/o polimetacrilato, dispersiones de
acrilato, y poliéster.

5. Método de acuerdo con las reivindicaciones 1-4,
caracterizado por que
el secado se realiza a una temperatura entre 180-600 °C.

6. Método de acuerdo con la reivindicacion 1-5,

caracterizado por que

el sustrato, después del secado a 180-600 °C, se enfria al aire o se enfria a temperatura ambiente en agua y a
continuacion se seca, se recalienta y se mantiene a una temperatura de 300-600 °C durante al menos 10 min.

7. Método de acuerdo con la reivindicacion 1-6,
caracterizado por que
la laca de sol se aplica al sustrato mediante pulverizacion, inmersion o revestimiento de bobina.

8. Revestimiento absorbente para calentamiento solar que se aplicara sobre un sustrato metalico, en particular un
revestimiento que se aplicara sobre una lamina metélica delgada de aluminio,

caracterizado por que

el revestimiento es de tipo sol-gel acuoso basado en un sol de 6xido metalico y con particulas de pigmento negro de
ferrita de manganeso Mn3CuzFeOg que se mezclan intimamente en el sol antes de la aplicacion sobre el sustrato.

9. Revestimiento absorbente para calentamiento solar de acuerdo con la reivindicacion 8,

caracterizado por que

el 6xido metalico en el que se basa el sol es CeO, (NO3) o CeO, (ACT) con entre el 5y el 30 % en peso de CeO
con un tamafio de particula de 2-100 nm.

10. Revestimiento absorbente para calentamiento solar de acuerdo con la reivindicacién 8-9,
caracterizado por que
se basa en una mezcla de dos soles.

11. Revestimiento absorbente para calentamiento solar de acuerdo con la reivindicacién 8-10,
caracterizado por que
el segundo sol es un sol de Al;03, SnO», Y203, ZnO o SiO, a escala nanométrica.

12. Revestimiento absorbente para calentamiento solar de acuerdo con la reivindicacion 8-11,
caracterizado por que
el CeO;, esta entre el 15-25 % en peso.

13. Revestimiento absorbente para calentamiento solar de acuerdo con la reivindicacién 8 -12,

caracterizado por que

se afiade un aditivo organico y se mezcla en la laca de sol inmediatamente antes de la aplicaciéon sobre el sustrato y
antes del tratamiento térmico a temperatura para mejorar la adhesion.

14. Revestimiento absorbente para calentamiento solar de acuerdo con la reivindicacién 13,
caracterizado por que el aditivo es un acrilato y estirocopolimero, una mezcla de polimero y copolimero de acetato
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de polivinilo, acetato de polivinilo, alcohol de polivinilo, polivinil éter, homo- y copolimero de poliuretano y/o
polimetacrilato, dispersiones de acrilato, y poliéster.
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