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Resumen.

La utilizaciéon de recubrimientos coloreados de alta capacidad de reflexion de la radiacién
solar permite un ahorro significativo en el consumo de energia de climatizacion en zonas
calidas, ademas, las bajas temperaturas del recubrimiento preservan tanto al propio
recubrimiento como al substrato del estrés térmico de la fuerte insolacién. Sin embargo,
la utilizacion de recubrimientos refrescantes de alta reflectividad solar no solo afecta
positivamente al propietario del edificio, el ambiente urbano de las ciudades con techos y
paredes tapizadas con colores refrescantes mejora en calidad del aire, cuya temperatura
se modera por los cubrimientos refrescantes, disminuyen las emisiones de gases de
efecto invernadero y se mitiga el efecto de “isla de calor” urbano, con analisis de ciclo de
vida positivo incluso en climas frios. En esta comunicacion se discuten las caracteristicas
estructurales y morfolégicas de pigmentos refrescantes con capacidad fotocatalitica
selectiva (blocante de la radiaciébn UV para proteger las matrices poliméricas de las
pinturas y fotocatalitica sobre moléculas organicas contaminantes resistentes a la
oxidacion convencional en aguas y otros contaminantes volatiles COVs y Oxidos de
nitrogeno NO,): a) son pigmentos de naturaleza inorganica que presentan siempre altas
reflectividades en el intervalo NIR (Infrarrojo Cercano, 800-2500 nm), b) presentan
naturaleza compuesta (polifasicos) a nivel submicrométrico, con interacciones sinérgicas
entre los componentes (efecto composite), c) son semiconductores cerdmicos de banda
prohibida relativamente ancha (Eq entre 3,4 y 2,0 eV), aunque la fotosensibilizacion en el
azul permite aumentar la capacidad fotocatalitica (lo que limita la sensibilizaciéon a
pigmentos verdes, amarillos y magenta), d) los pigmentos negros no son de relevancia en
el revestimiento de edificios, donde son desaconsejable por ser muy absorbentes, pero si
de interés en ambientes asfaltados de las ciudades y las carreteras, donde el aumento de
la reflectividad incide en una refrigeracion del ambiente urbano y del aire en general.

1. Introduccioén.

Aproximadamente el 50% de la radiacion solar es absorbida por la superficie terrestre: las
superficies negras absorben del orden del 90% de la radiacién mientras que las blancas
apenas un 25%. Los casquetes polares y las superficies innivadas hoy en regresién por el
efecto del cambio climatico desarrollan un potente efecto refrigerante de la superficie de
la tierra, su progresiva recesion incentivara el calentamiento global de la tierra. Utilizar
superficies coloreadas de alta capacidad de reflexion de la radiacion solar tiene una
consecuencia inmediata sobre el consumo de energia de climatizaciéon en zonas célidas,
una envolvente reflectora de la radiacion solar en un edificio evita el calentamiento de su
interior desarrollando un efecto refrescante, ademas las bajas temperaturas de la
superficie preserva tanto al propio recubrimiento (pintura o vidriado coloreado) como al
substrato que del estrés térmico que la fuerte insolacion supone (1). Sin embargo, la
utilizacion de recubrimientos refrescantes de alta reflectividad solar no solo afecta
positivamente al propietario del edificio, el ambiente urbano de las ciudades con techos y
paredes tapizadas con colores refrescantes mejora la calidad del aire cuya temperatura
se modera por los cubrimientos refrescantes, disminuyen las emisiones de gases de
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efecto invernadero y se mitiga el efecto de isla de calor urbano (2,3). La evolucién de la
intensidad de radiacion solar, incluso en climas moderados y frios, hace que las
envolventes refrescantes siempre presentan un analisis de ciclo de vida positivo (4).
Algunos estados americanos como California o Florida ya prescriben caracteristicas
reflectoras minimas para la superficie de los edificios (4) con planteamientos que no
deberian tardar en implementarse de forma global (5).

1.1. Pigmentos refrescantes (cool pigments) e indice de reflexion solar (SRI).

El modelo CMYK (Cyan-Magenta-Yellow-Key) tiene el mismo fundamento que el modelo
CMY con los colores primarios cian (C), magenta (M) y amarillo (Y): cian es el opuesto al
rojo, filtrdndolo, de manera que su intensidad controla la cantidad de rojo que se
mostrara, de la misma manera, el magenta filtra al verde y el amarillo al azul.
Tedricamente con los CMY primarios puros es posible obtener toda la gama de colores
existente, sin embargo, en la practica se afiade el negro por varias razones: en primer
lugar con mezcla de cian, magenta y amarillo no es posible producir un negro perfecto,
por otro lado el uso de negro implica menor cantidad de tintas de color, abaratando el
color, por ultimo, las impresiones pueden tener mucho negro con el fondo en blanco que
supondria mucha tinta de color para producir un negro que ademas es de inferior nitidez.
Una paleta de pigmentos refrescante completa debe contener al menos la cuatricromia
CMYK siendo interesante ademas, por su amplia utilizacién. un verde.

Las superficies exteriores de los edificios expuestas al sol absorben una parte de la
radiacién solar (medida por el coeficiente de absortividad o) y reflejan el resto (medida
por el coeficiente de reflectividad r=1-a). La radiacién absorbida en forma de calor parte
es transmitida al interior (medida por la conductividad del material c) y la otra parte es
reemitida al exterior a través de mecanismos de conveccién y por reemisién de radiacion
(proporcional a la cuarta potencia de la temperatura absoluta de la superficie de acuerdo
con la ley de Stefan-Boltzamann y de las caracteristicas del material medido por el
coeficiente de emitancia €). En el equilibrio térmico de una superficie insolada se cumple
la ecuacion 1 (6).

(1-N1 =B(Ts*Tay?) + he (Ts-Ta) + o (Ts-T)/X  (ecuacion 1)
Donde:

r=reflectancia

B=constante de Stefan Boltzmann, 5.67 10° W/m?K*.
g=emitancia

h.= coeficiente de conveccion (W/m?K)

Ts=temperatura absoluta de la superficie insolada en el equilibrio.
Ty=temperature de referencia del cielo.

T,= temperatura del aire.

X= espesor de la pared

T,= temperatura en la superficie interior de la pared

Las “condiciones normales o standard de insolacién”, a efectos de calculo posterior, se
consideran: irradiacion solar 1=1000 W/m?, temperatura normal del aire T,=310K,
coeficiente convectivo h;=12 W/m?K y temperatura aparente del cielo Tsk,=300K.
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Se define el coeficiente de reflexion solar SRI, por sus siglas en inglés, al valor:

SRI = 22=% 100 (ecuacion 2)
Tb_Tw

Bajo las condiciones estandar, anteriormente definidas, considerando despreciable la
componente de transmision de calor por conduccion:

Tp= temperatura del cuerpo negro ideal, 355.61K (82.6°C)
T.~temperatura del cuerpo blanco ideal 317.76K (44.7°C).

En las condiciones estandar se puede estimar la temperatura estacionaria de la superficie
mediante la ecuacion 3.

Ts(K)=310,04 + 82,49 o - 2,820 - 54,33 o + 21,72 ac®  (ecuacion 3)
Donde a es la absortividad de la superficie (a=1-r).

Resultando la ecuacion 4 al sustituir datos en la ecuacion 2, que relaciona la temperatura
absoluta de la superficie insolada en el equilibrio (Ts) con el coeficiente de reflexion solar
SRI de la superficie.

SRI =218 - 2.64 T (ecuacién 4, con temperatura en °C)

La medida del indice de reflexion solar SRI puede hacerse a través de la metodologia
anterior: a partir de la temperatura de equilibrio térmico de la superficie Ts en las
condiciones estandar de irradiacién solar anteriormente descritas o bien por el método de
promediacién ponderada basado en la medida de la reflectividad total de la superficie
mediante la técnica de espectrometria por reflectancia difusa UV-Vis-NIR (300-2500 nm)
referida a la del espectro solar estandar (fraccién total de energia solar reflejada en
condiciones atmosféricas estandar anteriormente descritas). El espectro solar utilizado es
el de la American Society for Testing and Materials (ASTM G173-03, 2003), que se
presenta en la Figura 1.

Mediante este método se calcula la reflectividad solar total de la superficie R mediante la
ecuacion 4

2500 .
A)i(A)dA
R = W (ecuacién 5)
fsoo LY

Donde r(A) es la medida de la reflectancia espectral a cada longitud de onda de la
superficie estudiada y i(A) es la irradiancia espectral a la longitud de onda considerada,
del espectro solar estandar de American Society for Testing and Materials (ASTM G173-
03, 2003) de la Figura 1.
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Figura 1. El espectro solar estandar de la American Society for Testing and Materials
(ASTM G173-03, 2003),
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Con este valor de R (r en ecuacién 1) y el de la emitancia de la superficie, se calcula Ts
mediante la ecuacion 1 en las condiciones estandar y con este valor el de SRI con la
ecuacioén 4. Habitualmente la emisividad ¢ de las superficies esta en torno a 0,9 (ej. agua
0,96, ceramicas 0,9, asfalto 0,88) salvo los metales no anodizados (ej. Ag 0,02, Al 0,03,
Cu 0,04) que al anodizarlos (generacién de una superficie de 6xido superficial por
oxidacion electrolitica) toman valores de sus 6xidos, también en torno a 0,9.

En definitiva la respuesta de la envolvente de un edificio a la irradiacion solar depende de
un nuamero de variables tales como reflectividad, emitancia, absortancia, flujo solar,
temperatura sol-aire y la resistencia térmica de la envolvente. Aproximadamente, el 50%
del flujo solar es absorbido por la superficie terrestre, las superficies negras absorben
hasta el 90% de la radiacion, su coeficiente de reflexion solar SRI no supera el 10%, las
blancas absorben solo hasta un 25% con un SRI superior al 75%. Las superficies blancas
se mantienen mas frescas que las negras. Las superficies coloreadas presentan
coeficientes de reflexion solar SRI entre el 75y el 10%.

1.2. Pigmentos, fotocatalisis y fotolisis.

Los pigmentos deben presentar ademds de una alta capacidad de tincién alta durabilidad
asi como alta opacidad para cubrir de forma eficiente la superficie coloreada. En el caso
de pinturas, el diéxido de titanio destaca por su alto indice de refraccion (2,73 para rutilo y
2,55 para anatasa) y presentar un blanco muy puro. La anatasa se utilizé a partir de 1918
como blanqueante y opacificante sustituyendo a los pigmentos tradicionales téxicos
basados en Zn, Sb o Pb como el blanco albayalde (PbCO03),Pb(OH), o el blanco litopén
(un coprecipitado equimolecular de BaSO, y ZnS). En 1940 el rutilo sustituy6 a la anatasa
como opacificante en pinturas por su mayor capacidad de dispersion de la luz dado su
mayor indice de refraccion y sobre todo por la resistencia a la disgregacion y
decoloracién de los polimeros de las pinturas por su baja capacidad fotocatalitica
comparada con la anatasa. La fotocatalisis es un proceso de oxidacion avanzada que
utiliza los radicales (ej. hidroxilo HO’) generados por la radiacion UV-Vis al activar un
semiconductor en medios himedos (agua, aire) para oxidar contaminantes organicos. Sin
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embargo, la radiacion ultravioleta del sol, en el intervalo 300-350 nm, en conjuncién con
otros factores ambientales tales como el oxigeno, ozono y contaminantes industriales,
producen la despolimerizacion de los plasticos por oxidacion fotoquimica (fotolisis). Tanto
anatasa como rutilo absorben la radiacion ultravioleta de la luz solar protegiendo a las
pinturas de su degradacién fotolitica, no de la fotocatalitica asociada al caracter
semiconductor de la anatasa.

En este sentido, una cuatricromia de pigmentos CMYK de alta capacidad colorante, con
altos valores de SRI para cada gama de color que ademas presenten una alta capacidad
fotocatalitica, adecuadamente activados en vidrios y cerdmica, les confiere una
capacidad autolimpiante y de eliminacién de contaminantes del aire, tales como
compuestos organicos resistentes (azoderivados por ejemplo en aguas residuales) o
COVs (Compuestos Organicos Volatiles) y NO, en el aire. En el caso de pinturas, los
pigmentos activados pueden presentan actividad fotocatalitica selectiva, preservando los
polimeros de la pintura pero degradando los contaminantes del aire. En este sentido,
deben actian degradando fotocataliticamente a los compuestos organicos simples y
protegiendo de la radiacién UV a los polimeros (efecto blocante UV).

2. Experimental.

El objetivo ha sido describir una cuatricromia de pigmentos CMYK de alta capacidad
colorante, con altos valores de SRI para cada gama de color y que presenten alta
capacidad fotocatalitica adecuadamente activados en pinturas, vidrios y cerdmica lo que
les confiere capacidad autolimpiante y de eliminacion de contaminantes. En el caso de
pinturas, los pigmentos activados deben presentar actividad fotocatalitica selectiva
preservando los polimeros de la pintura pero degradando los contaminantes del aire. En
este sentido actian degradando fotocataliticamente a los compuestos organicos simples
y protegiendo de la radiacion UV a los polimeros (efecto blocante UV). Para modular la
capacidad fotocatalitica se utilizan agentes activadores de base 6xido. Para modular el
valor de SRI y la tonalidad de la coloracién se afiaden en las formulaciones de los
pigmentos base agentes modificadores y sensibilizadores. Los agentes modificadores
alteran la red cristal que se afiaden en proporciones molares entre 0,01 y 0,2 moles por
peso formula. Los sensibilizadores son éxidos que aumentan la reflectividad NIR de la
formulacion. Activadores, modificadores y sensibilizadores se afiaden en proporciones
molares entre 0,01 y 0,2 moles por peso férmula.

En los materiales presentados, la evaluacion de la actividad fotocatalitica se ha realizado
mediante la medida de la degradacion de Naranja Il en disoluciébn acuosa y de
eliminacion de NO, del aire por oxidacion a nitratos. El Naranja Il es un persistente
colorante sulfonato monoazo C;¢H;;N,SO4Na, que se utiliza ampliamente como colorante
modelo en los estudios de fotodegradacion fotocatalitica. El mecanismo de degradacion
de este compuesto esta bien descrito en la literatura (7). Para realizar el seguimiento de
la cinética de fotodegradacién de los substratos se realiz6 el montaje que aparece en la
Figura 2 con una lampara de mercurio de media presion de 125 W de potencia, con
espectro de emisidn que presenta tres lineas caracteristicas a 254, 313 y 365 nm,
empleada como fuente de radiacion UV sobre la disolucion contenida en un reactor de
vidrio de cuarzo (que minimiza el filtrado de la radiacion UV de la fuente) refrigerado por
una camisa con corriente de agua. Se utilizaron disoluciones del colorante monoazo
Naranja Il de concentracién 0.6-10* M tamponadas a pH 7,4 con una mezcla de
NaH,PO4-4H,0 y Na,HPO,-7H,O (Panreac, S.A) a la que se afade el polvo
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fotocatalizador en suspensiones de 500 mg/l mantenidas en agitacion continua. La
degradaciéon de Naranja Il se siguid por colorimetria a 480 nm. Las curvas de
fotodegradacion se analizan segun el modelo de Langmuir-Hinshelwood (8). Con bajas
concentraciones iniciales (C,) y con baja absorcion por el fotocatalizador este modelo
cinético sigue la ecuacion 6:

In c_ kKt=K_ t (ecuacién 6)
C, pp

donde t=tiempo de irradiacion, C= concentracion actual del colorante.

Al representar In(C/Co) frente al tiempo de irradiacion, la cinética que sigue el modelo
Langmuir-Hinshelwood presenta una ajuste lineal siendo la pendiente de la recta la
constante aparente de velocidad de primer orden K.y, El tiempo de semivida (t,,) se
puede calcular considerando las expresiones:

C,
|n074:|< t t,,=— In2 (ecuacion 7y 8)
Co app1/2 app
Las gréaficas de In(C/Co) frente al tiempo de irradiacion de los

materiales estudiados siguen el modelo de Langmuir-Hinshelwood. La capacidad
fotocatalitica se evidencia con los parametros cinéticos de la reaccion fotocatalitica ty, y
el cuadrado del coeficiente de correlacion lineal R? de la recta obtenida calculados con las
expresiones anteriores.

Para seguir la fotocatalisis de los 6xidos de nitrogeno NOx del aire por oxidacion a
nitratos., 2,00 g del polvo fotocatalizador se deposita sobre un embudo cerrado con
algoddn poroso e irradiado con lampara UVA de 75W con circulacion continua de una
corriente aire de NOx conocido (en torno a 30 ug/Nm® de NO, medidos como NO,) a
través del fotocatalizador en el embudo, de 6 L/min durante 48 h.. En el presente estudio
se utilizaron como referencia las medidas ambientales con detector manual de NOy
Gastec promediados cada 12 horas (9). La lampara negra UVA de 75W es una lampara
incandescente de luz filtrada con vidrio de Wood, un vidrio especial de silice-sodio-bario
dopado con un 9% de niquel (10). El vidrio de color azul-violeta intenso es opaco a la
radiacién excepto a la radiacion roja mas larga y la UV mas corta, de manera que es
practicamente transparente entre 320 y 340 nm con un pico de intensidad en 365 nm asi
como a las longitudes de onda mas largas del rojo y NIR procedente de la lampara, por lo
que el sistema se mantiene refrigerado con un ventilador. Pasadas las 48 horas de
irradiaciéon, se lava el embudo con 10 ml de agua destilada y se miden nitratos en las
aguas de lavado por colorimetria a 205 nm.
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Figura 2. Montaje preparado para determinar cinéticas de fotodegradacion de una
disolucion de naranja Il en funcion del tiempo con luz UV de lampara de mercurio
(izquierda) y montaje utilizado para la irradiacion de la corriente de aire con luz UVA 365
nm de ldmpara Wood.

3. Materiales y discusion.

En la literatura existen numerosos estudios de casos particulares de pigmentos con
propiedades reflectantes o cool pigments (10-20). Algunos tienen pocas probabilidades
de utilizacién en vidriados y ceramicas dada su inestabilidad térmica. En general, son
pigmentos inorganicos basados en estructuras no definidas como estructuras
pigmentantes en la literatura clasica (21,22), son mezclas polifasicas calcinadas de
oxidos metalicos semiconductores (Cr,O3;, CeO,, TiO,, M00Os....) y muchas veces se
utilizan elementos lantanidos (Y,Ce,Eu..) como elementos estructurales o dopantes, que
encarecen los materiales sin grandes desarrollos de SRI. Algunas empresas han
desarrollado una linea de pigmentos cool (23-25). Sin embargo, hay pigmentos clasicos
gue presentan interesantes caracteristicas como pigmentos refrescantes y con capacidad
fotocatalitica. En un trabajo anterior (26) los autores analizaban dos familias CMY de
pigmentos clasicos, los basados en circon y rutilo, asi como una familia no clasica basada
en la geikielita o ilmenita de magnesio MgTiO3. A partir de los resultados obtenidos los
mejores pigmentos fotocataliticos y refrigerantes esmaltados en un vidriado convencional
del sistema Zn0O-SiO,-CaO que madura a 1080°C (conocido como vidriado de
monococcidén porosa 0 monoporosa) son la paleta CMY basada en el turquesa de
vanadio-Circon (48% de refectancia solar total TSR en el intervalo Vis-NIR y periodo de
semivida t;,=117 min. para Naranja Il), magenta de hierro-limenita (67%TER vy t;,=493
min) o de hierro-Circon (65%NIR vy t;,=145 min.) y amarillo de Ni,Sb-rutilo (66%NIR y
t1,=431 min) o de Pr-Circon (78%NIR y t;,=184 min.) respectivamente. Solo el dopado
con hierro forma de la ilmenita geikielita MgTiOs; obtiene resultados comparables y en
este caso en realidad se trata de pseudobrookita MgTi,Os con rutilo residual.

En general, y de acuerdo con la literatura, los pigmentos fotocataliticos con alta
capacidad reflectante siguen las siguientes pautas o criterios:
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3.1. Los “cool pigment” son pigmentos inorganicos.

Los pigmentos inorganicos (21, 22) producen coloraciones muy uniformes en pinturas y
vidriados, son muy estables frente a la luz solar manteniendo el color en aplicaciones
exteriores, también frente a la temperatura (lo que los hace aptos, en general, para
matrices vidriadas y cerdmicas). Ademas permiten aplicaciones especiales como son las
pinturas anticorrosion (molibdato de cinc o metaborato de bario alternativas ecolégicas a
los céasicos cromatos de cinc o plomo). Por ultimo, no es posible obtener blancos o
Nnegros puros con pigmentos organicos, en cambio el éxido de titanio (en sus variedades
de anatasa o rutilo) es de amplio uso en pinturas blancas dada su pureza cromatica, su
modulable tamafio de particula a polvos muy finos y su alta opacidad y poder de tincién lo
gue permite altos rendimientos en el cubrimiento de superficies y pinturas muy elasticas y
resistentes (28). El negro puro se obtiene con espinelas inorganicas de base
(CoMn)(FeCr),0,4 (21,22).

En la Figura 3 se comparan los espectros de reflectividad total Vis-NIR (350-2500 nm) de
tres polvos inorganicos cian de base Co-Mo, magenta Fe-Mo y amarillo Pr-Mo con los de
tintas organicas concentradas comerciales cian de base lazurita
(Na,Ca)g[(S,Cl,S0O4,0H),(AlsSic024)] (inorganico aunque térmicamente inestable y de
amplio uso en azulados para pintura), magenta y amarillo de base azobenceno
(pigmentos azo), se observa una gran diferencia en la reflectividad de los pigmentos en la
zona NIR.

Figura 3. Comparacion de los espectros de reflectividad total Vis-NIR (350-2500 nm) de
tres pigmentos inorganicos CMY con los de tintas organicas concentradas.

Cyan Magenta Yellow

80 100 00
&0 80 )
e Inorganic 50 50

< Organic T . = |
= - ® T Cili
20 /\—/ 20

0 —
3 0 1850 2350 0
850 2350

350 350 1350
,,,,,,

& {nm] - i (nm) & (nm)

www.conama2016.org | 8



CO N n M n 2016 DEL 26 DE NOVIEMBRE AL 1 OE DICIEMBRE. MADRID

3.2. Efecto composite.

Los pigmentos refrescantes presentan naturaleza compuesta a nivel submicrométrico,
con interacciones sinérgicas entre los componentes (efecto composite). La obtencion de
este efecto hace imprescindible una calcinacion de los componentes y una molturacion
hasta tamafio de particula adecuado del material sinterizado, la utilizacién de métodos no
convencionales como MOD o Sol-Gel son muy interesantes en la obtencion de este
efecto.

En la Figura 4 se presenta el espectro de absorcion de un pigmento refrescante basado
en el pink koral de hierro en circén. La difraccién de rayos X indica que en este material la
fase no es Unica y aparecen con picos relevantes tanto cuarzo como circona monoclinica
residuales, con capacidad reflectora en NIR.

3.3. Los pigmentos con propiedades reflectantes fotocataliticos son semiconductores de
banda prohibida relativamente ancha (E4 entre 3,4y 2,0 eV).

Obviamente la capacidad fotocatalitica requiere el caracter semiconductor del material,
ademas la necesidad de actuar como blocante UV obliga a que haya una transferencia de
carga intensa en la zona UV (100-400 nm aunque fundamentalmente en el intervalo UVA
de 315 a 400 nm de mayor intensidad en la radiacién solar), ademas para la estabilidad
del material y desarrollo de la capacidad fotocatalitica se trata de semiconductores
ceramicos de banda prohibida relativamente ancha (Eg4 entre 3,4 y 2,0 eV) (Figura 5). Sin
embargo, la fotosensibilizacion con hombros de absorcion en el azul puede ser
interesante para generar actividad fotocatalitica.
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Figura 4. Espectro de absorcién de un pigmento refrescante basado en el pink koral de
hierro en circon (polvo y esmaltado) y la difraccion de rayos X del polvo: FASES
CRISTALINAS Z(circén), M(circona monoclinica), Q(cuarzo).
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En la Figura 6 se presenta un pigmento de base ilmenita dopada con Ni amarillo obtenido
por el método cerdmico CE tradicional, un método de descomposicibn organica con
citratos MOD y un método de hipermineralizacién con NaCl. Los espectros UV-Vis de
Absorcién presentan un hombro en la zona UV blocante y también uno en la zona del
azul de band gap del orden de 532 nm. El espectro de reflectancia Vis-NIR indica un TSR
del orden del 52% (SRI=61, Ts=59°C). En estas condiciones la capacidad fotocatalitica es
alta, con periodos de semivida del orden de 60 min. frente a Naranja Il (Figura 7). Estos
valores son muy similares a los obtenidos con anatasas fotocataliticas comerciales (la
P25 Degussa de referencia en estas condiciones presenta periodos de semivida del
orden de 35 min). La microscopia SEM de la muestra ceramica (izquierda) y la no
convencional (derecha) no indican efecto composite en este caso, con tamafios de
particula muy finos y similares aunque agregados en la muestra no convencional.
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Figura 5. Band gap de diferentes semiconductores en eV y longitud de onda umbral
frente al Potencial Oxido-Reductor (Potencial ORP en V frente a Electrodo Normal de
Hidrégeno ENH). Fuente (29)
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Figura 6. Pigmento de base ilmenita dopada con Ni amarillo (esmaltaciones al 5% en frita
a 1050°C) obtenido por el método cerdmico CE tradicional, un método de
descomposicién organica con citratos MOD y un método de hipermineralizacién con
NaCl. Abajo espectros de basorcion y de reflectancia Vis-NIR
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Figura 7. Curvas de degradacion de Naranja Il y parametros Langmuir-Hinshelwood de
la apacidad fotocatalitica de los pigmentos amarillo de la Figura 6 y microscopia SEM de
la muestra ceramica (izquierda) y la no convencional (derecha)
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3.4. Caso del pigmento “cool” negro.

El negro tiene poco interés en edificios pero en cambio es de gran interés en obra publica
como recubrimiento de asfaltos de carreteras y ciudades. En el mercado se comercializan
recubrimientos en base al pigmento comercial Paliogen® Black L 0086 (23) un polvo que
naturaleza quimica basada en el perileno, un hidrocarburo aromatico policiciclico HAP,
gue segun el productor presenta una valor de Total Solar Reflectance (TSR) del 42%,
admitiendo que la matriz del recubrimiento presenta una emitancia del orden del 0,9 su
SRI seria del orden de 48 (frente al 5 del negro de carbén ampliamente utilizado en
pinturas), con T<=64°C. Su naturaleza organica lo hace inutilizable en matrices ceramicas
y su naturaleza como HAP podria inducir efectos ambientales negativos (30). En la
Figura 8 se presenta un pigmento inorganico negro alternativo de gran pureza comercial
basado en la disolucién sélida (FeCr),O; aplicado al 5% sobre pintura transparente
vinilica convencional y esmaltado en frita de bicoccién (1050°C) con las modificaciones
indicadas. El valor TSR es del 23% en polvo, 31% en pintura y del 22% en el vidriado con
valores de SRI de 23 (Ts=73,8°C), 33 (Ts=70°C) y 22 (Ts=74,3°C).
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Figura 8. Pigmento inorganico negro comercial (FeCr),03 aplicado al 5% sobre pintura
transparente vinilica convencional y esmaltado en frita de bicoccion (1050°C) con las
modificaciones indicadas.
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4. Conclusiones.

Utilizar superficies coloreadas de alta capacidad de reflexion de la radiacion solar tiene
una consecuencia inmediata sobre el consumo de energia de climatizacién en zonas
célidas, ademas las bajas temperaturas de la superficie preservan tanto al propio
recubrimiento como al substrato del estrés térmico que la fuerte insolacion supone. Sin
embargo, la utilizacion de recubrimientos refrescantes de alta reflectividad solar no solo
afecta positivamente al propietario del edificio, el ambiente urbano de las ciudades con
techos y paredes tapizadas con colores refrescantes mejora la calidad del aire cuya
temperatura se modera por los cubrimientos refrescantes, disminuyen las emisiones de
gases de efecto invernadero y se mitiga el efecto de isla de calor urbano, con analisis de
ciclo de vida positivo incluso en climas frios. En esta comunicacion se han discutido las
caracteristicas microestructurales de pigmentos refrescantes con capacidad fotocatalitica
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selectiva (blocante de radiacion UV para proteger las matrices poliméricas de las pinturas
y fotocatalitica sobre moléculas organicas contaminantes resistentes a la oxidaciéln
convencional en aguas y otros contaminantes volatiles COVs y éxidos de nitrégeno NO,).
Su naturaleza es la de pigmentos inorganicos que presentan siempre altas reflectividades
en el intervalo del infrarrojo cercano NIR, presentan naturaleza compuesta (polifasica) a
nivel submicrométrico, con interacciones sinérgicas entre los componentes (efecto
composite) y son semiconductores ceramicos de banda prohibida relativamente ancha
(Eq entre 3,4 y 2,0 eV), aunque la fotosensibilizacion en el azul permite aumentar la
capacidad fotocatalitica (lo que limita la sensibilizaciéon a pigmentos verdes, amarillos y
magenta), por ultimo, los pigmentos negros no son de relevancia en el revestimiento de
edificios, donde son desaconsejables por ser muy absorbentes, pero si de interés en
ambientes asfaltados de las ciudades y las carreteras, donde el aumento de la
reflectividad incidiria en una refrigeracién del ambiente urbano y del aire en general.
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