Uiversi Nacio | Aut'n a e éxic
FACULTAD DE QUIMICA

OBTENCION DE CROMO NEGRO PARA TUBOS
ABSORBEDORES DE UN GENERADOR SOLAR

I E $ I S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:
INGENIERO QU IMICO
E S8 E N T A:

ENRIQUE BARRERA CALVA

1982




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



INDICE

Capttulo I
INTRODUCCION Y OBJETIVO

Capftulo II
GENERALIDADES DEL TRABAJO

Capftulo III
ANALISIS EXPERIMENTAL

Capfitulo IV
PARTE EXPERTMENTAL

Capitulo V

DETERMINACION DE IAS PROPIEDADES DEL
CROMO NEGRO

Capftulo VI
OONCLUSIONES Y REOOMENDACIONES

BIBLIOGRAFIA

P4qina

32

39

75

84

86




CAPITUL0 1
INTRODUCCION Y OBJETIVO

Ia lucha continua por el alojamiento y la camida que previd Malthus a prin
cipios del siglo XIX, puede verse incrementada por una nueva amenaza; la
escasez de energfa, Este hecho confirmado por la crisis energética de
1973,est&crauﬂocadavazmyorpreompaciaxporlospmblmqnm-
dieranmrgi:aca\mdeladasapuici&\delosmtiblestmdici@-

les.

Puesto que es tarea de los ingenieros, prever las necesidades materiales
de la humanidad, cada vez una mayor n@mero esta interesfndose en los
métodos para hacerlo, ul,melaspwmwmmgrmm-
cremento en losestudics y aplicaciones de fuentes no convencionales de
energfa, donde la energfa solar juega un papel muy importante.

Entre los usos propuestos de la energia solar, destaca el de la generacifn
de energfa eléctrica, que ha sido el objetivo de muchos inventores e inves
tigadores durante muchos afios; una de las formas de lograrlo es mediante
centrales fototémmicas que funcionan al iqual que centrales térmicas o nu-
cleares. Ia Gnica diferencia entre ellas reside en la forma cam ge cbtiene
2l vapor de aqua(6 fluido de trabajo) que va a mover el turbogenerador. En
centrales térmicas este vapor se obtiene por combustifn de petr8leo o car
bfn; en las nucleares se aprovecha el calor que se desprende de una reac-

cifn nuclear y, en una central solar o fotot€&mmica, se usa la energfa so-

lar.




Por otra parte, sabemos que los problemas del desarrollo de cammidades
rurales remotas son muchos y relacionados entre sf,

Una de las claves de la solucidn es la provisifn de energfa localizada. la
generacifn de electricidad en grandes centrales representa problemas eco-
naucos,yaqueesnﬁygrmdeelcostodeltrmsportemgrmdesdism-
cm.ladisbnnciadelpmwdspmducci&apnniaqueaedupuc;elcoeﬁo
que ha de pagar el usuario, s61o es de 500 km en el caso de la electrici-
dad (ref I). La produccifn de electricidad local a partir de cambustibles
féeiles y carbfn se ve cbstaculizada porque la distancia de duplicacién
de costos para estos materiales es’@icumtadsmcie\m;de kil&me-
tros.

Eb-poréstoquelhmrg!asohrutmintuuantepuamgmdosde
desamno,pnsehcasitodasparteadelpa!ssepuedémtnrmcanti
dades utilizables.
HM'mmmhmwimdeelecuicidﬁpormrgtaw-
lar no es a gran escala, sino a pequefia, con 10 que se puede proveer de
forma localizada, el tipo de energfa necesaria para actividades locales
camo telares, aserraderos, canservas de alimentos, regadfos, suministro de
agua potable, etc. actualmente, y ms aGn, en lo futuro, este hecho se con
siderari una mejor solucifn, que intentar crear grandes centros urbanos e
industriales.

El Instituto de Ingenierfa de la UNAM, consciente de este hecho ha inicia-




do a dltimas fechas la construccifn de una central solar, para la genera-
cifn de energfa elfctrica, en la que la enexgfa solar es captada mediante
colectores cilindricoa parabflivos y un tubo absorbedor por el que corre
el fluido de trabajo, colocado dentro de un tubo transparente, de vidrio
pyrex para reducir pSrdidas de calor por conveccifn; El tubo absorbedor

esti centrado a 10 largo de la lfnea focal de la superficie parabSlica.

Ia energfa solar captada es enfocada schre el absorbedor, &ste se calien-
ta y transfiere energfa al fluido (aceite mineral) q\nczuzaporél, ai-
cho fluido caliente se pasa a un intercanbiador de calor dande cede su ca
lor a otro fluido (agua), qus pasa al estado vapor,8ste alimenta al ex-

mm&@m&h'm&wumﬁmmm&mgﬁ
rador de electricidad, figura 1.

El tubo absorbedor es una parte interesante integrante del sistema muy
importante ya que capta o absorbe la radiacién solar concentrada por loe
espejos 0 concentradores; consiste en un tubo metflico de cobre o acero
cuya eleccifin depende de las propiedades termomecfnicas y resistencia a
la corrosifn, recubierto con una superficie metflica denaminada selectiva
que absorbe una mayor cantidad de radiacifn solar en el intervalo visible
y emite poca radiacifn en el infrarrojo.

El cbjetivo central de esta tesis es el de dar a oconocer todos los traba-
jos realizados para la cbtencifn de la superficie selectiva, sobre tubos
absorbedores de tres metros de longitud. Se parte de un estudio tefrico
del funcionamiento de la superficie selectiva y de &ste se cbtienen las
justificaciones para usarlas; despuls se describen las diferentes superfi
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cies selectiyas existentes en operacifn, en vaxias partes del mmdo y, al-
qunas de ellas, se camparan de acuerdo a su funcionamiento témmico y coe-

to; Con bage en esta camparacifn y tamando en considexacin otxas razones

de tipo técnico, se aselecciond una superficie que cumple los requerimien-

tos necesarios para este proyecto,

Posteriormente se describe el proceso de cbtencifin de esta superficie se-
lectiva a niveles laboratorio , planta piloto e industrial,
as!camlosdiwroqsprd:lmsymjoressolucimssmtnﬂnmhob— .
tencién de la superficie selectiva; se presentan distintas prusbas dpticas
y ffsicas aplicadas a la superficie selectiva, por ejemplos estabilidad
térmica, resistencia a la corrosifn acelerada, tamperatura de falla, medi-
da e las propiedades Opticas, medida de la emitancia a alta temperatura
asf como la justificacifn econfmica de su uso.

Para finalizar, se dan las conclusiones de este trabajo y las recamendacio
nes para el mejor aprovechamiento de la superficie selectiva.




CAPTTULO 11
GENERALIDADES DE TRABAJO

Antes de dar las generalidades, aclararemos lo siguiente:

I) Este fue un trabajo tefrico-experimental; se consultS una extensa bi-
bliograffa especializada, donde se cbtuvieron datos reales de opera-
cifn de las superficies selectivas de plam'as solares en los Estados
Unidos; Se contd con el apoyo econfmico del Instituto de Ingenierfa
de la UNAM para la realizacifn del trabajo experimental.

2) En alqunas partes del trabajo solo se incluyen los resultados, sin

transcribir los procedimientos detallados, y as{ evitar exterderse
' demasiado.

3) la duracifn del trabajo fue de dos ahos y fue presentado en dos Con-
gresos Nacionales (ref 2 y 3)

4) ILa dbtencifin de la superficie selectiva a niveles laboratorio y planta
piloto, y todas las medidas y pruebas de las superficies selectivas,
se realizaron en el Instituto de Ingenierfa; el proceso a nivel indus

trial, se desarroll$ en una cawpaiffa particular (Electrorecubrimientos
S.A.)

5) En el trabajo se uso el sistema de unidades S. I.




11.1- FUNDA'ENTOS TEORICOS

El s0l, camo todo cuerpo caliente amite sin cesar lo que se llama energfa

radiante 6 radiacifn. La radiacifn se propaga por medio de ondas electro-

magnéticas de distinta frecuencia y energfa; De este espectro son especial
mente interesantes las siquientes regiones:

a) Infrarrojo

b) Visible. Regifn formada por las frecuencias a las cuales es sensible
miestra retina

¢) Ultravioleta

Estas regiones del espectro electramagnético son nuy interesantes para
nuestro estudio, pues entre ellas se distribuye la energfa emitida por el

s0l; esta distribucifn de energfa es muy similar a la del clfsico "cuerpo
negro”, para una tenperatura de 5500°C, figura 2.

Ia cantidad de energfa recibida por unidad de tiempo y superficie en cada
intervalo de longitud de onda, viene dada por el frea de la superficie li
mitada por la curva, el eje de las abscisas y las coordenadas correspon-
dientes al intervalo de longitud de onda elegido. Se abserva, asf, que la
mayor parte de la enerqgia solar (aproximadamente un 908%) se emite en forma
de luz visible e infrarroja, correspondiendo s6lo una fraccifn muyy pequeha
al ultravioleta.
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FIG. 2 Distribucién energética de la
radiacién solar

Cuando un cuerpo absarbe radiacién, se incrementa su estado de excitacién,
sobre todo los électrones situados en un alto nivel energético, producién
dose fuertes vibraciones de las mallas cristalogr&ficas, por el aumento
de su temperatura. El cuerpo tiende a establecer su estado original me
diante la reirradiacifn de esta energfa adicional., Camo resultado de la
redistribucién de la energfa, la radiacifn emitida puede tener una distri




bucién de longitudes de onda diferente de la de absorcién. En particular,

la distribucifn depende ahora fundamentalmente de lo que llamamos tempera
tura del conjunto del anxpo.'

Ia acciSn recfproca entre la radiaciSn y un cuerpo cualquiera, es tan com
pleja que serfa imposible predecirla partiendo de los principios bfsicos.
Por tanto es conveniente omsiderar en su lugar el comportamiento de un
cuerpo que se tama camo patrén o modelo, con una propiedades determinadas
y bastante sencillas. Si este cuerpo tiene un nfimero infinito de niveles
de enargfa permitidos, se le llama cuerpo negro, porque puede absorber to
da la radiacin que incide scbre &1, cualquiera que sea su longitud de an
da,

Entre las principales caracterfsticas de un cuerpo negro, podemos citar
las siguientes:

a) BEs un absorbedor perfecto

b) Es un emisor perfecto

1a radiacifn emitida por un cuerpo negro, debido a su temperatura, tiene
una distribucifn concentrada, de densidad ensrgética D, esto que se cono-

ce cano la ley de Planck se puede determinar por medio de la ecuacién (1)

D = ¢, T/(AT)S e(cz/"-ll (1)
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donde:D densidad energética watts/m’ hr

Cy=3.74 x 10° , constante

Cp=1.44 x 10" , constante

>
"

longitud de onda en micras

-3
[]

tamnperatura en °K
1a ecuacifn (1) 1a podamos expresar a su vez en la forma

D = T3 x cierta funcién del producto (A T) (2)
La funcifn de (A T) de la ecuacifn (2) se ilustra en la figura (3), ahtf se
mnsmhfomenqxevarialaradnci&xsegdnhlomiuﬂdeoxﬂa, para
una temperatura dada.
mlsydewieneshqtnmsposmhgxeelwdnbtpesednemmla
figura 3,mmala1a\gimddeorﬂaalaquesesnitemyorenergiay
mededetemﬂmmeconlasiquienteeancim,

A (m8x) = 2900/ T (3)

donde T es la temperatura en °K.
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FIG. 3 FunciSn de la densidad de energfa para cuerpos
negros en la forma generalizada

Es evidente que 1a longitud de onda en la que se produce el méximo dismi
mxyeummhwperam.mhedn,mdalamseduphum
respecto a la longitud de onda, al variar la temperatura. Por ejemplo, si
el sol fuese realmente un cuerpo negro en radiacifn con una temperatura
en la superficie de 5800°K, hallarfamos que la mxima densidad de energfa
estarfa en 1/2 um, pero para un cuerpo negro a temperaturas normales de
la tierra de 290°K (17°C), el mfximo se produce a 10 um, muy dentro ya del




espectro infrarrojo.

Ia emisién total de energfa de un cuerpo negro se puede cbtener sumando

las correspordientes a todas las longitudes de onda cuyos valores se dan

en la curva de la figura 2 . La emisifn real para cualquier longitud de
onda, también depende de T®, como se muestra en la ecuacién (2), pero al
hallar el total, se ve que la emisién por unidad de superficie o 1a inten-
sidad es proporcional a la cuarta potencia de la temperatura absoluta, es-

to que se conoce como la ley de Stefan-Boltzmann se representa simbSlica-
mente con la ecuacién (4)

Pe =g T' 4)

donde 0=5.7 x 10" °® W/m? °K, es la constante de Stefan-Boltzmann y T es la
temperatura en grados Kelvin.

Para los cuerpos reales, con unos niveles de distribucién de energfa com-
plejos, hallamws habitualmente que la radiacifn no estf distribuida como

1a del cuerpo negro. Sin embargo, por razén de sencillez, empleamos a ve-
ces el cuerpo neqro camo un patrén para representar en relacién con &l las
propiedades generales de un cuerpo. De esta forma podemos asignar al cuer
po una emisividad global ¢ de forma que a la temperatura T emita una frac
cifn de la energfa emitida por el cuerpo negro a esa temperatura; por lo
que la ecuaci6n (4) toma la forma de:

Pe = o€ T" (5)
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Si una radiacifn de intensidad P incide sabre un cuerpo, las fracciones en
que se refleja, absorbe y transmite son: o, o y T respectivamente, que se
relacionan segin la ecuacién (6).

a+p +T=1 (6)

Hemos de darmos cuenta de que todas las propiedades €, o, a y T varfan en
trecetoymnparalosc\nrposmleis,mnpammumpomgmkm,
adquirirfan respectivamente los valores 1, 0, 1y O.

Cuando el cuerpo es opaco la transmisividad vale cero, y la ecuacifn (6)
se convierte en:

a+p = 1 ¥))]

Estas propiedades de radiacifn, varfan mucho segCn los cuerpos y, 1o que
mm‘smm,mhnmnh.muﬂdeaﬂadehrM&mm
cuerpo dado.

Basfndonos en la ley de Kirchoff (ref 4), que dice que cuando un cuer-
po estf en equilibrio termodinémico, su coeficiente de absorcifn es igual
al de anisifn para una misma longitud de onda, esto es, la absortividad y
emisividad se relacionan por la ecuacifn 8.

= € (8)




1h

por lo tanto tenemos:

=t~ Py (9)
o
De la ecuacién (9) cbservamos que la emisividad se puede evaluar de medi-
das de reflectividad.

CQuando se requiere camparar las propiedades absortivas y emisivas de al-
gtnos cuerpos, se usa frecuentamente su relacifin o/c, que se conoce como
la gelectividad del cuerpo; la regla es a mayor selectividad mejores pro-
piedades del cuerpo para captar la radiacifn solar.

En cualquier colector fototfrmico, la energfa solar debe ser absorbida por
un receptor. El receptor es entonces un radiador para radiacién infrarroja
a la temperatura de operacifn.

Para colectores de concentracifn, la temperatura va desde 110°C (acondi-
cionamiento de aire), 300-400°C (conversifn fototémica a electricidad)
hasta 1000°C (conversifén fototérmica de alta temperatura a electricidad).

Un receptor ideal, serfa aquel que absorbiera completamente la energfa
solar incidente (A<3 um) y tener, por tanto, una absortancia solar as=1,
no debiendo emitir radiacién en el infrarrojo (A> jum) y asf que la emi-
tancia total ©t,H a la temperatura de operaci6n deber§ ser igual a cero.
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11,2- RAZOMES DE USO DE UNA SUPERFICIE SELECTIVA:

Primero definiremos lo que es una superficie selectiva y posteriormente da

ramos las razones de su uso.

Una superficie selectiva, es aquella que absorbe gran parte de la radia-
cifn de longitud de onda corta (mrde3\im)yenitempqﬁmfrw-
cifn de 1o que emitirfa un cuerpo negro en el infrarrojo téxmico (longitud
de onda mayor de 3 unm). Complementando &sta definicifn y desde otro punto
de vista, sabamos que si un cuerpo absorbe energfa solar y emite energfa
radiante, caracterfstica de su temperatura, la tamperatura en equilibrio
final del cuerpo es directamente proporcional a la relacifn o/c, que se cO
noce camo selectividad, donde a es la absortancia y ¢ es la emitancia.
Por eso se necesita una superficie con alta absorcién en la banda de emisitn
solar y baja emitancia en el intervalo de emisién de un cuerpo negro, a
esta superficie se le llama selectiva (ref 5).

Estas superficies se abtienen en general uytilizando metales altamente re-
flectivos, cubiertos por una delgada capa de material  que ab-

sorbe la luz visible y permite el paso de la radiacifn infrarroja, el me-
tal reflectivo absorbe en el infrarrojo teniendo una emitancia muy baja
(e = 1< p) yla emisifn del material absorbente en el infrarrojo tf&rmico

Para cbservar el camportamiento de una superficie selectiva, se utilizan
las gréficas de reflectancia contra longitad de onda. En la figura 4 se
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muestra el concepto idealizado de una superficie selectiva para la reflec
tancia monocrandtica.

La reflectancia monocramitica P\ en esta superficie ideal es muy baja para
un valor critico Acynuyaltaapartirdewtevalor.

Ast pues, la absortancia para energfa solar ser§ apraximadamente: 1 - F ),
para A< 3um. El valor de la emitancia depender§ de la temperatura de la su
perficie, esto es, qué cantidad de la radiacién se emite a longitudes de
orﬂamyoresquekcyaﬂntaalmgitﬂesmresqueké.

En general con este tipo de gré&ficas(fig 4)se puede visualizar en que longitud
de onda se lleva a cabo la transicifn de absorber o reflejar; en la figu-

ra 5 se muestra el camportamiento real de la reflectancia con respecto a

la longitud de onda de (0.4 ~ 20 um)para algunas superficies selectivas.

En realidad no hay superficies con una longitud de anda critica bien defi
nida, camwo se puede cbservar en la figura S.

El canmbio que se lleva a cabo en un intervalo de longitud de onda, general
mente para una superficie selectiva es de 2 a 3 um.

Camplementario al hecho de buenas propiedades Spticas para una superficie
selectiva, estan las propiedades fisicas y qufmicas. Un cambio ffsico, in
volucra la interaocién entre las capas de la superficie; un cambio qufmi-
co, puede provocarse por la interaccifén de las capas con agentes externos
ocamo los presentes en la atmbsfera.
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FIG 4, Gréfica de una superficie selectiva hipotética

Algunas de las caracteristicas importantes de las superficies selectivas pon:
Expansifn Térmica.- La adherencia de las capas delgadas debe ser suficiente
para resistir las fuerzas establecidas por la expansiSn térmica de las dife-
rentes capas.

Difusi6n.- Es importante que la superficie selectiva no carbie sus propieda-
des Opticas con el tiempo. La difusifn pusde ocurrir debido a que la solibi-
lidad de una especie en otra aumente con la temperatura.

Evaporacifn.- las superficies selectivas deben tener muy baja presifn de va-
por para evitar su evaporacifn en condiciones de tamperatura alta y vacio.




1 cromo negro
1.0

2 nfqﬁel negro

3 pintura negra

0.6

Fraccién de 2 1
reflectancia

0.4§

A

S S W W -4 IS T T S—
0.2 N 6 .81 2 4 6 8 10 20

longitud de onda en micrones

FIG 5. Reflectancia de cromo negro, nfquel negro y
pintura negra

Despufs de haber mencionado las principales caracterfsticas de una superfi
cie selectiva, mencionaremos las razones de su uso; para describir una de
ellas nos apoyaremos en el balance de energfa de un colector de enfoque
formado por espejos cilfndrico-parab8licos con apertura de 2.5 metros y un
tubo absorbedor cilfndrico recubierto con 6 sin superficie selectiva de

cram negro ( @ = 3.17 an ).
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Suponiendo el modelo simplificado de la figura 6, con los siguientes da-
tos, (u ye se refieren a la pelfcula de craw negro)

Radiacién solar directa en la ciudad de MBxdico (ref 6) Id=600 Kcal/m?h =
0.7 Kw/m? (promedio amal)

Reflectancia de los espejos : fraccifn de energfa incidente en los espejos
ne se refleja hacia el tubo absorbedor (p=0.85)

wm:&m@&rﬁi&mq«nseawabeporelmm'
(=0, 96)

Wdefomzfrmiat.demmi&ximﬁmtemelplmodem
dirigida al absorbedor ( y=0.9)

Tranmmitancia (T =0.85) fraccién de radiacifn reflejada que se transmite
a través de la envolvente (vidrio pyrex) del tubo absorbedor. (t=0.85)

Area del abeorbedor por metro lineal Aa =7 dI=0.0996 m*.

Relacifin del &rea efectiva de la apertura al &rea del absorbedor Ao/Aa =
2.5/0.0996 « 25,

Para colectares cilfndrico-parab8licos con absorbedor cilfndrico, el ba-
lance de energfa estf dado por (ref 5).




20

Entrada de calor, ald

Insolacién, 1Id Pérdidas por radiacién,
€oAa(T"~Tamb")

Pérdidas por con-
veccién,

Energfa Gtil trans hcAa(T-Tamb)
ferida al fluido,q

e ———

FIG 6, Factores que intervienen en el balance de energlfa para
colectores de enfoque

q=1dAopra-hcAa (Tabs - Tams) - oeAa(Tabs'- Tams") (10)

donde: Tabe= Temperatura del absorbedor en °K
Tame= Temperatura ambiente en °K
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Suponiendo que la temperatura del ahmorbedor es uniforme y que la energfa
til se extrae mediants un fluido que circula dentro del tubo, entonces
la eficiencia de ooleoccifn estf definida por la ecuacifn(1ll).

n = 100 q/ IdAo (11)

donde q = es la enexgfa Gtil suministrada al fluido de trabajo IdAc = ra-
diacifn directa captada por el &rea de apertura.

Carbinando la ecuacifn (10) y (11) llegmmos a la siguiente ecuacifn

n/100 = ptya - hc Aa/ AoId (Tabs-Tamb )acAa/AcId(Tabs"-Tamb"*)

(12)
A presifn atmosférica y teniendo aire oowo fluido alrededor del colector,

se ha encontrado (ref 6) que el coeficiente de conveccifn se pusde aproxi
mar mediante la te ecuacifn.

1
he=1.5 (Tabs - Tamb) /3 (13)

Asf mediante la ecuacifn (12) y (13), se pusden calcular las eficiencias
para una superficie selectiva en funcifin de la tamperatura.

El uso de las anteriores ecuaciones se ejawplifica para una temperatura de
300°C y cramo negro camo superficie selectiva, cuyos valores de absortancia
y emitancia son 0.96 y 0.12 respectivamente. |
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/3

b b}
he=1.5 (Tabs-Tamb) = 1,5( 573-298) /s, 9,736 watts/m? ©K

Sustituyendo valores en la ecuacién 12 ocbtenamos:

n/100 =0.86(0.85) (0.9) (0.96) - 9,736(573-298) / 25(700) -

5,67 x 10°%(0,12)(573%-298")/25 (700) = 0.4397

n = 43,97 %

Haciendo 1o miamo a otras temperaturas se puede construir una gréfica de
eficiencia contra temperaturaj en la figura 7 se ilustra esta grifica -
asf cam la de otras dos superficies selectivas tradicionales. Comparando
las gréficas se cbserva que la mejor eficiancia'da captacién de la energ@a
solar es cuando se usa cramw negro, siguimﬂbeneﬁcimnelnmlm_-
gro y, el ebonol respecto al cramo negro presenta una diferencia de hasta
118 en eficiencia. Esta es una razn de sum importancia del porqué se pre
fiere cramo negro como superficie selectiva a alta temperatura.

Otxaraz&xinpomnteseda‘pormdiodeummnci&\témiudesu-
perficies selectivas y su impacto econfmico que a continuacifn se detalla.
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11,3~ COMPARACION TERMICA DE SUPERFICIES SELECTIVAS Y SU IMPACTD ECONOMICO

Tradicionalmente las superficies selectivas usadas en energfa solar han si
do los 6xidos de cobre ‘(ebonol ¢), niquel negroy  recientemente el cro
™M negro; vamos a estimar el costo de cada una de ellas y calculareros lo
qQue cuesta la superficie ael’ecuva' por Kilowatt de energfa solar aprovecha
da,

Sabiendo que se van a cbtener tubos absorbedores de tres metros de longi-
tud, se hace necesario, realizar la siguiente inversifn:

Concepto Costo
1. Rectificador de corriente $ 95 000
2. Fesistencias eléctricas " $ 5000
3. Sistema refrigerante $ 15 000
4. Pulidor $ 15 000
5, Extractor de aire $ 12 000
6. Instalaciones generales $ 25 000

7. Tinas electrolfticas

a) Enjuague (3) $ 20 000
b) Decapado (1) $ 6 000
c) Desengrasado (1) $ 10 000
d) Niquelado brillante (1) $ 12 000
e) Ebonol (1) $ 10 000

f) Niguel negro (1) $ 12 000




Concepto Costo
g) Cramw negro (1) $ 12 000

8. Costo de las sustancias quimicas (de acuerdo al volumen de las tinas)

a) Decapado § 3000

b) Desengrase $ 1000

€) Nigquel brillante $ 15 000

d) Ebonol _ $ 75 600

e) Niquel negro $ 15 000

f) Cramo negro $ 30 000
Cbservaciones:

i) El costo de sustancias y equipos cammes se divide entre el nfmero de
procescs que 1o usan

ii) Los precios fueron cbtenidos directamente de los' proveedores espscia
lizados en dicienbre de 1981

1ii) La mano de cbra para la preparacifn de los bafios se introduce como
un 5% mis del valor de la soluci6n paraqhomily un 108 para el niquel
Y cramo negros (ref 9) )

iiii)Suponiendo que cada proceso de estas dimensiones es capaz de produ-
cir 3000 m? en los cinoo afios estimados para su depreciacién, se acb-
tendrf Mos siguientes cargos para amortizar la inversién

Prooeso cargo

Ebonol $ 39.50
Nfguel negro $ 39.80
Cram negro $ 48.60
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Finalmente los costos por metro cuadrado de superficie selectiva se resu
men en la tabla A (ref 10).

TABLA A
Ebonol Nfque! negro | Cromo negro
} Amortizacién 39.50 39.80 48,60
Mano de obra 400.00 - 600,00 600,00
Materias primas 90.00. 80.00 100.00
Servicios 20.00 25.00 30.00
impues tos 160.00 160.00 160,00
SUMA 709.50 .904.80 938.60
Utilidad 20% 141,90 180.96 187.72
Costo por M2 851.40 1085.76 1126,32

Ahora se calcula la ensrgfa Gtil al fluido de trabajo.
De la ecuacifn (11) cbtenemos que la energfa Gtil es:
q = nid Ao/100

La radiacifn directa en la ciudad de Mfxico (ref 6) es Id = 0,7 Kw/m?;

por lo que la energfa Gtil aprovechada para cada superficie selectiva a
300°C es: (ver balance de energfa de este trabajo Capftulo II,2).
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Ebonol | Niquel negro Cromo negro
Kw por metro 1{neal
de absorbedor 0.48 0.71 0.77.
Kw por m? de super- ‘
ficle selectiva 4.8 7.1 7.7

Suponiendo uan vida de operacifn de tres afios para cada superficie selec
tiva, trabajando seis horas diarias; tendrfamos que el costo por Kilowatt
aprovechado serfa de:

Ebonol | Nfquel negro Cromo negro

Costo por Kw en $ 0.0269 0.0232 0,0222

Cbservando los anteriores resultados notaros que el cramo negro, a pesar
de ser la superficie mis cara por metro cuadrado, presenta la mejor opcifn

para la captacifn de la energfa solar, superando al nfquel negro y adn mis
al ebomol.

AMeamfis de estas razones, el tubo absorbedor con la superficie selectiva
debe poseer otras caracterfsticas cawo son: buenas propiedades mecfnicas,
estabilidad tfrmica a la temperatura de operacifn del sistema que es de
250 a 300°C y buena resistencia a la corrosifn. Con base en estas caracte
rfsticas se escogi6é al cramo neqro camo la superficie selectiva a deposi
tar en el tubo, por que es una superficie que ofrece caracteristicas apro-
pladas a nuestras necesidades.
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11.4- DESCRIPCION DE LAS DIFERENTES SUPERFICIES SELECTIVAS

La variedad de t&cnicas para formar superficies absorbentes selectivas son:
(ref 11)

1)

2)

Capas de interferencia (ref 12): En ellas el efecto que se produce es
el resultado neto de la mutiplicidad de pasos de la radiacién elec-
tramagnética a través del dielectrico que se encuentra entre dos su-
perficies reflectoras, usando efectos de interferencia destructivos
para absorber cerca del méximo de la radiacifn incidente. Con las
pelfculas en multicapas, este mfximo de absorcién puede ser ampliado
para cubrir lo miximo del espectro solar.

Las capas de interferencia pueden ser formadas por técnicas de deposi
tacifn o por reaccifn quimica con la superficie para el espesor desea
do. Iaspeliaﬂasdeinterfmiapn?enserfotmadasaltemhs
propiedades de las pelfculas, cambiando las variables de depositacifn
mdltiple, camw se hace con recubrimientos de Ni-A1,0,- MoO -A12Cs.

Absorbedores selectivos en Tandem: Son semiconductores, como los &xi~
dos y sulfuros cuyo intervalo de energia es tal que absorben la radia
cifn de onda corta pero son transparentes al infrarrojo, ddz;idoam
alto Indice de refraccifn, la superficie de los conductores lisos mues
tran alta pérdida de reflectancia y, se deben usar técnicas especiales
para incrementar su absortividad. El sulfuro de plamo, el silicio y el

germanio, son alqunos de los semiconductores que han sido estudiados




3)

4)
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(ref 13).

Pelfculas en dispersifn: utilizan partfculas finamente divididas para
dar una fuerte dispersifn y miltiples reflexiones para absorber la
radiacifn. Los humos de oro son huenos ejeamplos de este efecto; Un
problema con los humos es su poca capacidad de transporte témico, si
las partfculas estan en una matriz, las propiedades t&rmicas se mejo-
ran. Camo ejemplos de este sistema estan las partfculas de estafio en
una matriz de MgF;, las pinturas de semiconductores y algunce de los
sistemas electrodepositados, donde las partfculas de metales son code
positadas ocon una matriz de &xidos.

Superficies absorbentes reflectivas: Si las. discontinuidades de una
superficie tienen dimensiones del orden de la mfxima longitud de onda
por absarber, la superficie puede actuar com> una reunién de cavida-
des absorbentes para longitudes de onda mas corta, pero para radia-
cifn de longitud de onda mayor, la superficie radia camo una superfi-
cie plana, Si las discontinuidades de la superficie scbre otra super-
ficie tienen una baja emitancia en el infrarrojo, se da una reflexitn
adelantada y la superifcie se comporta como un absorbente selectivo
para atrapar la radiacifn por mdltiple reflexifn, ejemplos de estas
superficies absorbentes reflectivas son: superficies en forma de red
de alambre, superficies acanaladas en V y la superficie &spera formada
por varios depSsitos. Ejemplos de superficies atrapantes son: superfi
cies de 6xidos de ocobre formadas por conversifn qufmica de una super
ficie de cobre; depSsitos al vacfo de sulfuro de plamo; evaporacifn
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gaseosa de gexmanio y acabado qufmico de silicio, para formar silicio
negro. Este tipo de superficie también puede ser formado por recubri-
mientos electrodepositados sobre superficies &speras microsofpicamen
te. La absortividad de una superficie morfolSgicamente, es dependien
te del &ngulo de incidencia de la radiacifn entrante; Una inportante
propiedad de la superficie absorbente es la absortividad como una fun
cifn del &ngulo de incidencia.

Si el recrubrimiento absorbe la radiacién a grandes &ngulos de inci-

dencia, la necesidad del seguimiento es minimizada y, la radiacifn
difusa en ahsorbida efectivamente.

Hay un gran nfmero de formas de fabricar recubrimientos absorbentes
solares selectivos, las tScnicas de preparacifn y propiedades de al-
gunos de estos recubrimientos son resumidos en la tabla B. (ref 14).




TABLA B
RECUBRIMIENTOS SOLARES SELECTIVOS
€ €
MATERIAL TECNICA DE (BAJA T) (ALTA T) ESTABILIDAD
FABRICACION | ©

Germanio evaporacién de

gas 0,91 |0.2(160) 0,5(350) - .-

evaporacién al

vacfo 0.61 [0.54(240) - - - -~ - =
Silicio evaporacién al

vaclo 0.75 0.08(300) > 500
Be + 1% Cu| anodizado 0.91. 0.3 (550)
Aluminio | anodizado  [0.96 0.98(350) < 350
PbS depSsito al .

vacfo 0.98 |0,.2(240) 0.3(300) > 300
Cu,$ conversién 0.79 {0.2(200
NiS-ZnS electrodepdsi

to 0.88 {0.1(100) 0.16(300) < 220
cr,0 pintura 0.98 |0.92(200) | 0.9(900) > 900

y electrodepds|

to 0.95 |0.1(100) 0.2(350)
Crz203+Co rocfo de plas

ma 0.90 -— 0.5(800) > 800
Cu0-Cu,0 conversién :

quimica lo.91 Jo.16(90) | 0.4(200) < 200
CosOu 6xidos térmi I

(1% 0.90 | 0.3(140) — > 100
Al203-Mo- | evaporacibn al
A1,0, vacfo 0.85 {0.34(100) | 0.4(350) < 900
Si0-Cr-Si0| evaporacién al

vacfo f0.88 0.1 — < 450
MgF2-Sn evap.al vacfo [0.95 |015(100) —_




CAPITULO LI
AVALISIS EXPERIMENTAL

111,1- SELECCION DE MATERIALES Y SUPERFICIE SELECTIVA POR PREPARAR.

Los tubos absorbedores del generador solar al estar operando a tamperaturas
de 250-300°C y expuestos a los rayos del sol, requerirén de materiales ade-
cuados; fue entances necesario seleccionar los materiales que se iban a uti
lizar, mhsdimsmnhasdemuim_de}amﬁcuulecuva,'
de acuerdo con su resistencia al medio ambiente, sus propiedades mec&nicas
y témicas y su disponibilidad a un costo moderado.

Con base en estas caracteristicas, los materiales elegidos para las pruebas
ﬁmmwonmidable,‘&pammvaycobm.

Para la seleccifn de la superficie selectiva a preparar, el apoyo principal
mente, fueron las razones expuestas en la parte II.2 de esta tesis y ademfs
en el estudio realizado por los laboratorioe Sandia E.U.A. (ref 14) que en

su programa de investigacifn de sistemas para la conversifn fototfmmica con
cluyeron que el cromo negro electrodepositado fue el mis estable, convenien
te y econfimico, para tenperaturas de operacifn de hasta 350°C. Por otra par
te, lo escrito por Meinel en su libxro (ref 15) acerca de que para lograr la
mejor selectividad en una superficie, lo mejor es el uso de pelfculas de in
terferencia y absorbedores en Tandam, que a su vez se apoyan principalmente
en el electrodepSsito de superficies, de esta forma se obtienen superficies
selectivas (a un volumen de produccién moderado) a costos més bajos que por
medios no electroqufmicos. E1 cramo negro es unw de los mejores para tempe
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raturas de operaci6én de 250-350°C, asi que esta fue la superficie selecti-
va escogida por el Instituto de Ingenierfa para su sistema de tubos absor-

bedores de su proyecto "El generador golar”.

1o restante por hacer era seleccianar, probar y desarrollar a mayor escala
un bafio electrolftico de cram negro; esta fue la meta propuesta en este
trabajo yhabfaque lograrlo, con las materias primas nacionales, con nues-
tras instalaciones y con la infarmacifn con que se contaba.

I11,2- OBTENCION POR ELECTRODEPOSITACION DE LA SUPERFICIE SELECTIVA:

Aumnque el cbjetivo final era obtener la superficie selectiva sobre tubos;
en los experimentos a nivel laboratorio y planta piloto; se estuvo traba-
jando can placas de los materiales seleccionados, con el objeto de obser-
var la homogeneidad del depSsito y medir las propiedades épticas logradas.
lLas primeras pruebas en tubo se hicieron a nivel planta piloto y después
a nivel industrial.

Para las pruebas a nivel laboratorio lo primero que se hizo fue una revi-
sifn bibliogr&fica que permiti6 cbtener una serie de formulaciones para el
electrodep8sito de cromo negro; de acuerdo con sus caracterfsticas simila-
res a las requeridas por nosotros,seleccianamos dos formulaciones con dife
rente base y en tomo a ellas se empez6 a trabajar (ref 11,16)

bafio (1).
&cido crémico 250 g/1

4cido acético 210 g/}
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acetato de bario 7.5 g/1
temperatura 32.46°C
densidad de corriente 5=10. amp/dm*
bafo (2)
Scido crémico 250 g/1\
dcido fluosilfcico 0.3 g/t
temperatura 26-35 °C
densidad de corriente 16.48 am;.)Idlnz

De estas formulaciones notamos que las condiciones no estan claramente de-
finidas, esto es l6gico, ummamugnnmmndam
decmmnegmhansidopahantadosyporlommlainfmme:dstmte
no es muy confiable, por 1o que se decidif experimentar y consultar mas bi
bliografia para ‘lograr h‘pquxesho.‘ Las experimentaciones se enfocaron a
variaciones de composicifn del baflo y su efecto en propiedades Spticas asi
camo en el aspecto de 1la superficie; también hubo que determinar la densi-
dad de corriente, temperatura de operacifn, tiempo de depSeito, tipo de &-
nodos, agitacifin y relacifn anfdo-cStodo, Sptimos para ambos bafios. Una
vez obtenidos, los resultados satisfactorios an el lhboratorio, se proce-
dié al trabajo en planta piloto. Esta etapa permite acercar los resultados
de laboratorio a los. procesos industriales, ocon lo que se obtiene una me-
jor informaci6n antes de pasar a un nivel industrial. Para nuestro proceso
la informacifn complementaria a obtener del nivel planta piloto fue:

a) Los efectos de distribucibn de corriente en superficies ms grandes y
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de forma circular, asf{ caw de la distancia entre fnodos y c&todo,

bl Que efecto ocasiona el uso de reactivos camerciales en el proceso de

cramwo negro, si en el laboratorio ge usan reactivos analfticos, ¢es

necesario purificar?

c) Informacién en los materiales a usar, ya que en el laboratorio normal
mente se usa vidrio, y se calienta o enfrfa sin problemas, dado el
tamaiio del equipo; no asf en una escala mayor donde es necesario dis
poner de materiales adecuados para lograr el miamo cbejtivo.

d) ¢las propiedades Opticas de las superficies, se afectan al pasar de
un escalamiento a otxo? ¢cuanto?

Toda esta informacifn y la respuesta a las preguntas se cbtuvieron del ni
vel planta piloto, asf que con la experiencia lograda de este escalamiento,
no hubo problams cuando se desarrolld el nivel industrial.

A nivel laboratorio, a nivel planta piloto, camo a nivel industrial los

pasos generales a seqguir, se pueden resumir en el diagrama de blogques de
la figura 8.

Dependiendo del nivel en que se trabaja y del sustrato a tratar, hay lige

ras variaciones en el proceso general del diagrama de bloques, las mds
importantes son:

El sustrato de acero se decapa quimicamente antes del pulido, el sustrato
de cobre no se decapa.
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Fig 8. Diagrama de bloques del proceso de cromo negro
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Los materiales de cobre, ganeralmente se les da una capa de cobre antes
del niquelado, mientras que el acero se niqueld directamente.

El activado con 8cido para el sustrato de acero es mis fuerte, (Acido mis
cancentrado y mayor tiempo) con abjeto de lograr mayor adherencia de la
capa de niquel que se deposita posteriormente.,

Con la descripcifin de este anflisis experimental general, quedan estable-
cidos los procedimientos y condiciones de operacifn, que se taman camo ba
se para el desarrollo del trabajo experimental, donde se describe detalla
dmteelpmoadimimtoparamtmrelnejorbaﬁoycaﬂicimeapan
el electrodeposito de crawo negro,

I11.3- DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES DE LA SUPERFICIE SELECTIVA,

lLas propiedades que se habrén de medir se dividen en Spticas y ffsicas.
mmmmmumcuymmcu, ya que en funcifn
a sus valores, se sabe que tan eficiente es una superficie selectiva en

la captacién de la energia solar.

En la parte experimental se detalla el cflculo de la absortancia y emitan-
cia, asf caw el valor de la emitancia a lata temperatura.

1as pruebas fisicas mis importantes para la superficie selectiva fueron:
efecto de la tamperatura en las propiedades 6pticas, temperatura de falla




y pruebha de corrosifin acelerada en cdmara salina.

La prueba del efecto de la temperatura en las propiedades Opticas se lle-
V6 a cabo asf: piezas de sustrato de cobre y acero suave, se expusieron a
210 horas a la temperatura de 250°C y se midif a diferentes etapas, la
variacién de la absortancia y u;u‘.tancia de la superficie selectiva, con cb

jeto de cuantificar el cambio de estos parfmetros, con condiciones simula
das de operacifn.

1a prueba de temperatura de falla se cuantific como la tamperatura méxi-

ma que soportaba la pieza sin experimentar ningn cambio visual en su es-
tructura,

Finalmente la prueba de corrosifn acelerada en una cfmara salina se llevd
a cabo tanto para el sustrato de cobre camw el de acerc con superficie se.
lectiva. 1a prueba se realiz8 durante siete ciclos de veinticuatro horas

cada uno, registrfndose la absortancia y emitancia antes y despufs de es-
ta prueba.




CAPITULD 1TV
PARTE EXPERIMENTAL
IV.1- PROCESOS COMUNES
En la parte experimental del laboratorio se trabajé s6lo con placas en ca
libre 18 para cabre, calihre 22 para acero inoxidable y calibre 15 para

acero suave. Solo hasta la etapa a nivel planta piloto se iniciaron prue-
bas con tubos.

En la etapa de laboratorio y planta piloto hubo una serie de tratamientos
camines para los sustratos escogidos, que son: pulido mecinico, desengra-

se al vapor, desengrase electrolftico, cobrizado y niquelado.

Pul ido mecénico

Los sustratos o piezas a tratar fueron pulidos mecfnicamente con una pasta
de origen vegetal de nambre camercial B~A, hasta cbtener un acabado bri-
llante,

Desengrase al vapor

Se efectfia para eliminar residuos de la pasta usada en el pulido mecfnico.
1as piezas se lavan con vapores de tricloroetileno durante 10 minutos. Ias
piezas, junto con el tricloroetileno se colocaron en un recipiente de vi-~
drio y se calentf hasta ebullicifn mediante una parrilla el6ctrica.
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Desengrase electrol (tico

Se realiza para eliminar cualqujer resjduo a escala microactpica, que pu-
dieran contener las piezas, En la tina electrolftica destinada para este
fin se disuelve el desengrasante con agua y despufs de colocar las piezas
y los &nodos, se pasa la corriente deseada. El primer desengrasante usado
fwmdtsolwimmalstéémmMelcmlmem,mng

jorar la limpieza, por un desengrasante alcalino con agente quelante al
9%..

Cuando la pieza a tratar fue de acero inoxidable, el desengrase elactroll
tico se alterm8 con un bafio en una solucifn de Acido clorhfdrico al 15%
.en dos ciclos.

lLas condiciones de operacifn para el desengrase electrolftico fueron las

siquientes:
Voltaje 6V
Corriente 1~1.5 Amp/dm?
Temperatura 70-90°C
Ti;mpo $1-2 minutos
Agitacifn ligera

citodo, pieza a tratar; 8nodo, hierro,

Cobrizado

Este tratamiento se aplio8 antes del niquelado solo para los sustratos de




cobre, con objeto de que la pelfcula de niquel que se deposita posterior-

mente posea mayor adherencia, Las condiciones de operacién fueron:

Temperatura 60-70°C

' Corriente b yolts, 350 amperes

Productos y proporciones para 65 litros,
[

Cianuro de potasio L,3 Kg
; Cianuro de cobre 3.25 Kg
! Sal de Rochelle 80 gr
f Nique)ado

Antes de pasar las piezas al baiio de niguelado, su superficie es activada
banfndola en una solucién de &cido clorhfdrico al 25%, durante dos minutos.

En el proceso de niquelado se usa una tina de acero, placa de 4.7 mm. de
espesor, ocon dimensiones de 50 an de largo, 45 am de ancho y 50 cm de al-
tura, recubierta con Koroseal. El cAtodo es la pieza a tratar y el &nodo
es niquel rolado al carbfn; el calentamiento del bafio se realiza con dos
resistencias eléctricas de titanio de 2 Kw cada una. El hafio de niquelado
y sus condiciones de trabajo son las siguientes:

Sul fato de niquel 300-350 gr/it
Cloruro de niquel 60 "
Acido bérico L2 "

pH 3.5-4.5
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ZD~p - 5 mi/it
ZD~100. 4oo. "
ZD~200 0,51 W
Nova 40 2-4 "
voltaje 5V,
Corriente 2 Amp/dm?
Temperatura 53¢
Agitacién fuerte

C4todo, pieza a tratar; 8nodo, nfquel rolado al carbén,

Ia preparacifn del bafio es de suma importancia, y por ello se describe a
continuacién,

El sulfato de niquel se disuelve en agua calients; despufis se afiade el clo
ruro de niquel y se eleva el pH a 5.2 agregando hidréxido de sodio al 4%
con agitacifn vigorosa. Para precipitar las impurezas de las sales disuel-
tas se agrega carbSn activado y se agita durante seis horas; se deja repo-
sar wna noche y se filtra al otro dfa usando una tela de polipropileno.

Una vez filtrada la disolucifn se agrega el 8cido borico, previamente di-
suelto en agua; el pH @se ajusta a 4.0 ocon &ido clorhfdrico diluido y se
procede a electrolizar con una corriente baja (0.5 volts) usando electro-
dos de acero o hierro corrugado, por espacio de 8 horas, El bafio cambia

de un color verde oscuro a un verde claro, despuls de que es electrolizado,
Posteriommente se agregan los lubricantes, y por dltimo el agente preventi
vo contra las picaduras, el nova 40, de esta forma el bafio queda listo pa
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ra usarse,

1V.2- TRABAJO EXPERIMENTAL DE LABORATORIO

Se prepar$ el baiio (1) a las composiciones establecidas en el capftulo
III & Iasplacasniqueladasdemporzoansecortaronenpiezasdes
por 5 cm. En las primeras pruebas el bafio (1) se operS a las condiciones
estipuladas, sin erbargo, las piezas cromadas presentaron manchas y poca
uniformidad de color, por lo que hubo que experimentar la adicifn de cro-
mo trivalente con cbjeto de tener superficies con mejores propiedades &p-
timas (ref 17). En nuestros experimentos las cantidades de cramo III, -
fluctuaron entre 8 y 23 g/1, que se form$ y adicionS de la siguiente ma-
nera: en un primer caso, se afiadié de una soluci6n concentrada de cramo
III, que sepu:epuﬁinsitupo;tedwciﬁnconnetanol Y, en un segundo
caso, acondicionando el bafo usando dftodos corrugados y distintas rela-
ciones anodo-c&todo.

1a reduccién in situ se efectu8 en una solucién que contenfa 1130 gr de
Cr0s agregando 4cido acuoso (200 gr/1t) , se anadi6 despufs muy lentamente
380 cm?® de metanol acuwoso (1 : 1), usando metanol de 38%; esta solucibn
contiene al final 120 g/1 de Cr (111), de donde se obtiene el Cr (111) que
se aﬁade al bafio preparado normalmente.

En el sequndo caso se logr6 el Cr (III) cuando el bafio recién preparado se
acondiciona trabaj&ndolo con una relacién &nodo-ctodo de 1:4 en &rea, asf

la reducciétn de Cr (VI) a Cr (III) se logra r&pidamente; los chtodos fueron

'
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delaummgramxpda,elw&amrﬂicmumtofuededmtwms
a siete volts, al thmino de los cuales se realiz$ un anflisis qufmico pa
ra determinar dichos iones, y cuando fue necesario, se efectuaron correc-

cm;mmrdmdalmmnuuquesehiciemnmsemimpam

son f&ciles de localizar en las mt‘exen_cm bibliogr&ficas. (ref 16, 18).

Con estos ajustes se hicieron nuevamente otros experimsntos que se resu-

men en la tabla C,

TABLA C
Placa A-p/d;! Volts Tiempo Temp. °C | Agitacifn | Observacionas
1 10 5 2 30 no manchada
2 10 6 3 35 suave "
3 10 7 4 40 fuerte "
4 15 6 2 0 no negra
5 15 ? 3 35 suave "
6 15 8 4 40 fuerte "
7 20 7 2 30 no negra—-azulada
8 20 8 3 35 suave " ~uniforme
9 20 10 4 40 fuerte " ~azulada
10 25 8 2 30 no " -manchada
1 25 10 3 35 suave | negra
12 25 10 4 40 fuerte negra con ani-
llos brillantes
| en ln”orill!.’ﬁ
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Finalmente la fornmulacién (1) asf camo las condiciones éptimas de opera-

cién fueron:
dcido crémico 300 g/1
8cido acético 210
acetato de bhario g8 "
Cromo (IIT) 8-23"
Amperaje 20 Amp/dm?
Voltaje 8 V.
Relacién &nodo:citodo 1:1
Tienbo 3 minutos
Temperatura 35°c.

Por lo que respecta al bafio electrol{tico numero dos en los primeros ensa
yos de electrodep@sito, bajo las condiciones establecidas, lalpieuspté
sentaron poco depSeito de cramo negro. Revisando 1a bibliograffa y apoyn
donos en el trabajo realizado por Griffin (ref 19) que habfa ensayado has
ta 25 catalizadores para el depSsito de cramo: se ensay$ uno de ellos, el
fluosilicato SiF,, en forma de fluosilicato de sodio, ademfis y con base en
1a tesis de Hoare (ref 20) mnmiadehn@mudelc:(al)zquese
deposita en forma metflica en presencia de catalizadores, cuando su con-

centracifn es miy baja, dq:osit&mhnmcrzog ocon un 10% aproximado de
cramw metflico, Asf, nuevamente con base en la bibliograffa decidimos agre

gar NaCH para formar el Cr(CH), propuesto por Hoare.

En la tabla D se muestran una serie de experimentos que, con otros simi-




lares, pero a condiciones diferentes, permitieron obtener un bafic electro

1ftico final con las siquientes caracterfsticas.

Baflo tipo dos mejorado

acido crémico 375 g/}

hidréxido de sodio 55 . ¢

carbonato de bario 8 v

sacarosa 2.5 "

fluosilicato de sodio 0.75 - 1 g/1

amperaje 20~37 Amp/dm?

temperatura 18 - 22°¢C

relacién dnodo-c&todo 1:1

TABLA 0
Placa | Amp/dm? | tiempo | temp. °C | Na,SiFg NaOH observaciones
(seg) _gr/] gr/)
1 20 60 20 0.75 50 negra con manchas}
2 20 75 25 1 55 " " "
3 20 90 30 1.25 60 negra
4 25 60 20 0.75 50 negra
5 25 75 25 1 55 negra
6 25 90 30 1.25 60 " con manchas
7 30 60 20 0.75 50 " uniforme
30 75 25 1 55 "

9 30 90 30 1.25 60 " manchada
10 35 60 20 0.75 50 " uniforme
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F
Placa Amp/dm? | tiempo | temp. °C | NazSiFg | NaOH observaciones
(seg) gr/] gr/)
1 35 75 25 1 55 "
12 35 90 30 1,25 60 " manchada

En esta etapa el criterio para catalogar una pieza es bisicamente su aspec
to; en la etapa planta piloto, buscaremos las condiciones que ofrezcan
las mejores propiedades &pticas.

1v,% TRABAID FYPERIMENTAL A NIVFL PI ANTA PILNTO,

1a diferencia respecto del nivel laboratorio, ochviamente es el mayor ta-
mano, siendo las tinas electrolfticas de 50 x 45 x 50 am de profundidad.
Elmterialdelastﬂnsesdephc;degcgmdet?mdeespémrcm
recubrimiéntos interior de Koroseal,los &nodos de trabajo son de plaw
antimonio (98 y 2% respectivamente) .

Ias pruebas oon los hafios electroliticos uno y cdos mejorados se hicieron
de la siquiente manera

Pruebas con el bafo uno mejorado

Se llen® el tanque con agua hasta el 67% del volumen total. Se agregf el
&cido crémico y se disolvi6 con agitacifn; afadiéndose poco a poco el ace
tato de bario, con agitaci6n también hasta que se integr$ a la solucifn,
pouteriormente se decanto a la tina de electrodepositado y se disolvi6

el Scido acBtico en el 33% del contenido de agua restante. Se incorpor8
la solucitn de Scido abetico a 1la tina de electrodeposicién del cromo




L8

Para finalizar la preparacifn del bafo, se adicionS la cantidad respscti
va de craw III hasta lograr una concentracifn entre 8 y 16 qr/1.

Ias placas utilizadas en los experimentos fueron de acero incidable ni-
quelado y de oobre niquelado de un tamafio de 20 x 20 am.

El inicio ds 1as prusbas fue oon las mejores condiciones obtenidas del
laboratorio, algunos resultados se resumen en la tabla E.

TABLA E

Placa | Amp/dm?® | Volts | Tiempo | Temperatura | °C Agitacién | Observaciones |

1 20 8 1 35 suave negra casl
uniforme

2 20 8 2 35 suave negra uni for
me

3 20 8 3 35 " "

b 20 8 b 35 " "

5 20 8 5 35 " ' manchada

Con los buencs resultados cbtenidos a este nivel se iniciaron las medidas
de absortancia y emitancia de las piezas. Se cbtuvo una grifica de la va
riacifin de absortancia y emitancia contra el tiempo de dep8sito que se

mestra en la digura 9.
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Con estos resultados, se camprueba que el hafio 1 mejorado ofrece buenas
propiedades &pticas bajo las siquientes condiciones de operacifn.

densidad de corriente 20 amp/dm?
separaciSn anodo-c§todo 15 cm.
Temperatura 35°C
tiempo de depdsito 2.5 minutos

Pruebas con el bafio de cromo negro dos mejorado.

Para estas pruebas igualmente se us$ un rectificador de 150 amperes y 24
volts, una tina electrolftica de 75 litros y &nodos de plamo antimonio.

El baiio se preparS con la sigulente formulacién.

&cido crémico 375 g/)
hidrSxido de sodio 55 "
carbonato de bario -
sacarosa 2.5 "
fluosiiicato.de sodio 0.75 - 1 g/l

En las pruebas iniciales se obtuvo un depSsito gris de baja absortancia
por lo que se llewS a cabo una preelectrflisis a una densidad de corrien-
te de 8 amp/dm? durante 8 horas al  tSmino de las cuales el bafio estaba
ya en posibilidades de funcionar.




Las condiciones de operacién que se investigaron en esta etapa fueron:
densidad de ocorriente, tiempo de depSsito y separacifn entre &nodos y
citodos. 1os Intervalos de estos parimetros eran pe= 30-40 Amp/dm?, tiem~
po de 30 a 90 segundos y la separacifn de 10 a 20 ams.

A continuaciSn se da la tabla F oon los experimentos realizados cuando
wndlamdemmuyelumdodpﬂsito.mmw&g

do-c&todo en estas pruebas, se escogiS de 15 am.

TABLA F

M Corrtente Amp/dm* | tiempo de depdsito a € Observaciones
en segundos

30 30 0.89 0.06 negro con par
tes sin depos!
tar.

30 Lo 0.90 0.065 | negro manchado

30 50 0.91 0.09 negro poco pro
fundo

30 60 0.92 0.10 LU "

30 70 0.92 0.12 nonwoow

30 80 0.94 0.15 '* amarillento

33 30 0.90 0.07 " poco profun
do

33 4o 0.92 0.075 woon "

33 50 0.93 0.095 " " "

33 60 0.93 0.13 "

33 70 0.94 0.16 "

33 80 0.945 0.20 "' manchado

36 30 0.93 0.06 "o

36 Lo 0.945 0.08 " -~ azuloso

36 50 0.96 0.20 " homogéneo

36 60 0.96 0.22 Hon

36 70 0.97 0.25 " profundo

36 80 0.97 0.26 " manchado

39 30 0.93 0.08 oo

39 4o 0.95 0.115 "

39 50 0.96 0.20 " homogéneo

39 60 0.97 0.25 " "

39 70 0.97 0.28 " manchada

39 80 0,975 0,30 hnon
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De los resultados de 1a tabla F, se cbserva que las mejores condiciones
se logran a densidades de corriente cercanas a 36 amperes/dm? y a tiempos
cercanos a 40 sequndos de depSsito.

Con el objeto de establecer 1la densidad de corriente Sptima se hicieron
pruebas en Celda Hull (ref 16 y 18) con lo que se concluyd, que la mejor
densidad de corriente era 37 Amp/dm?. Con esta densidad de oorriente se
construy6 una gréfica de abeortancia y emitancia del tiempo de depSsito,
figura 10. En &sta, seobeervanhaawe]mtespmpiedades@tim logra
das a bajos tiempos de depSsito. (40 segundos).

A manera de resumen de estos experimentos, a contimuacifn se dan las me-
jores condiciones de operacifn para lograr superficies con la mejor apa-
riencia y propiedades &pticas.

relacién en Srea Snodo-citodo 1:1

densidad de corriente 37 Amp/dm?
tiempo de depbsito 35 - 4O segundos
temperatura del bafio 18 - 22°C

nota aclaratoria: en el trabajo se observa que no hay resultados sobre
sustratos de acero inoxidable, esto se debe a que dicho
material se abandon®5 desde las pruebas a nivel labora-
torio por la dificultad de electrodepositar el nigquel
sobre el acero inaxidable.
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1V,3- PRUERAS EN TUBOS A NIVEL PLANTA PILOTO

Con la experiencia obtenida a nivel laboratorio y planta piloto en el de-
positado de cramo negro sobre placas de cobre niqueladas, fue posible de
positar cramo negro en tubos de 0.2, 0.3 y hasta 0.45 metros de longitud
en las instalaciones del Instituto de Ingeiierfa, donde se ensayaron va-
riantes del proceso para lograr un depSsito uniforme y de propiedades &p~
ticas adscuadas; antes de llevar a mayor escala el depSsito de Cromo ne-
gro se experimentaron las siguientes tfcnicas.

a) Anodos auwxiliares. Se usd esta técnica con huenos resultados para lo-
grarm\atmiﬁonumddeldqdeitosdamél tubo: esta técnica se usa
cuando la superficie a recubrirx mésp]muoech!npmsentes,
ciertas irregularidades que hacen dificil el electrodepSsito (ref 18).
Consiste en aislar un &nodo mSvil con una bolsa de plistico de fluorp
carbano en forma de malla; este material tiene excelentes propiedades
de aislante eléctrico y gran resistencia quimica. El &nodo auxiliar
uﬂvil.seteuorriﬁaloh:godelh:bo,amloqueseobhmmdgﬁ-
sito més uniforme,

b) Anodos circulares. Se sabe que el electrodepositado en superficies cur
vas no es dsl todo uniforme cuando se usan inodos planos en cambio, si
los &nodos son curvos siguiendo la forma del citodo (tubo), es factible
un depfsito uniforme (ref 18, 21); este argumento es la base de esta
tBenica.
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Aprovechand® la maleabilidad del plamo, se construyeron &nodos semicir-
culares con cbjeto de seguir la geometrfa del tubo, de tal forma que,
en conjunto las dos series de &nodos a anbos lados del citodo samejaran
un &nodo circular, y el el centro se colooS el c&todo. Al cperar este
sistama, se cbtuvieron resultados anflogos al depfSsito usando &nodos.

c). Mvinmientos giratorios al cftodo (tubo). En esta ticnica se
los parfmetros del dspositado de cxramo negro constantes, dando sflo wn
giro de 90° al tubo con cbjeto de bgrar que en las caras superior e
inferior del tubo, respecto a los &nodos, se uniformice el depSsito de
cromo negro al igual que en las caras laterales. El giro se realist a

lamtad del tiempo total del depSeito con cbjeto de que la pelfcula de
cramo negro fuese uniforms.

Estas tres prusbas se efectuaron a nivel planta piloto para seleccionar
1a mas conveniente para el proceso industrial. Analizando la primer tSo-
nica se cbsexvé que a nivel industrial no era prdctico estar recorriendo
el &nodo awxiliar a 1o largo dal tubo de tres mstros, por requerir 8sto
mds personal o un dispositivo camplicado.

Ia segunda thcnica ss elimind también, dsbido a que bs falxricantes de®o
dos consultados (Harshaw-Julrez y productos elsctrogquimicos S.A.) se ne~
garon a fabricar los Snodos circulares de plaw antimonio, porque ello
implicaba salirse de su produocifn normal.

Ia tercvera técnica para el depositado de cramo negro fue la mis convenien
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te, tanto desde el punto de vista industrial, camo para k obtencifn de bue
na selectividad del depositado, ya que la operacifn de este procedimiento
es sencilla y requiere de solamente dos operarios en el proceso, a 1o que
resulta un menor costo de operacifn.

las mejores propiedades Spticas abtenidas con esta dltima técnica, bajo las
condiciones Sptimas de operaciSn del bano dos fueron:

a = 0.95 + desviacifn esténdar de 0.012
e=0114+ " " de 0.020

numero de muastras igual a cinco.

Las madidas se efectuaron solxe placas testigo, procesadas a la par que el
tubo, por la impeibilidad de registrar las lecturas del mimmwo tubo.

Las‘pruebas con el baio 1 mejorado produjeron tubos de buena apariencia vi
sml,po:ohspmp.idnds&:ticasfnuﬁzpdres. Este bafio presentaba
adenfis el inconveniente de que habfa que mantensr dsntro de ciertos mirge
nes estrechos, las concentraciones de cram (111) para lograr aceptables
propiedades Opticas.

Otro problema era su operacifn, ya que la wolatilidad del &cido actico
provoca daiios a los operarios asi como a los equipos cercanos por su al-
ta corrosividad.

Estos inconvenientes del bafio uno y sobre todo las mejores propiedades &p
ticas logradas ocon el bafio dos, condujeron a abandonar su uso para la si-
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guiente etapa y, trabajar solo con el bafio dos mejorado. La econamfa de "am
bos es muy similar.

Pruebas de depdsito en tubos de Acero suave

La experimentacifn se llevd a cabo de igual forma que para sustratos de oo
bre, encontréndose que las mejores propiedades &pticas se cbtenfan casi a
iguales condiciones que para sustratos de cobre, exceptuando la separacifn

&nodo~citodo que se canbif. Se hicieron prusbas distintas &nodo-cftodo has
ta encontrar la &ptima.

1as curvas de absortancia y emitancia en las figuras 11, 12, 13 y 14 son
valores medios; las desviaciones estfndar de los valores de absortancia y
anitancia a valores discretos de tiempo se dan en la tabla G.

TABLA G
Tiempo (segun| nGmero de | desviaci&n esténdar pa|desviacién estén
dos muestras | ra 1a absortancla (a) |dar para le emi-
' tancia (€)
Gr&fica 1 30 5 0.011 0.022
2 30 5 0.009 0.017
3 30 5 0.0095 0.021
4 30 5 0.0085 0.016
1 Lo 10 0.005 0.018
Lo 10 0.033 0.014
3 Lo 10 0.00908 0.016
b Lo 10 0.00652 0.0148
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0.007 0.021
0.006 0.019
0.0075 0.014
0.008 0.015 °

~N

wy

o
Vi o\t W\

Analizando estas figuras se cbserva que las mejores propiedades Spticas se
cbtienen cuando la separacifn &nodo-c&tod es igual a 10 cm (figura 12).
Seesperaqaelosvaioresﬂ\nmenentreo.llyo.uparahmusiw.dady
0.94 a 0.96 para la abeortancia.

El procedimiento antes de aplicar el cramo negro es similar, excepto que
en gu sustratos de acero suave, no se aplica la capa de cobre yaqie la pre
sencia de dicha capa (ref 18), ya sea préxima al acero suave o entre dos
capas de niquel, reduce el valor pxrotector a la corrosifn, especialmente
de los depSsitos delgados de niquel, bajo condiciones de intemperiamo
severo. Por ello, el baio de cobre y se enjuague no se aplican a sustra-

tos de acero suave.

IV:5- TRABAJD A NIVEL INDUSTRIAL

Fabricacién de tubos absorbedores de 3 metros de longitud; con los buenos
resultados y experiencias cbtenidas en el electrodepfeito sobre tuhos a

nivel planta piloto, se procedif a investigar fabricantes para el cromado
de tubos y estudiar sus oondiciones. Se decidif hacer dicho proceso en la
campaiifa Electrorecubrimientos, S.A.,en donde se instal® el equipo necesa
rio (tina electrolftica, sustancias quimicas, &nodos, barras conductoras,




‘1.0

0.9

0.8

0.7

a Absortancia

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

ol‘

Separocion anodo cotodo: 9cm

1.0

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

20

30

40

80
t,en s

58 -

€ Emitancio

Fig 11 Variacion de emisividad y absortividad con el tiempo



Separacion dnodo catodo: 10 cm >3

1.0 1.0
0.9 0.9
o
t—:’ 0.8 0.8 o
s &
e [=)
: :
< o7 0.7 W
) w
0.6 06
0.5 05
(
0.4 0.4
0.3 0.3
0.2 0.2
0.1 0.1
o) 0
0 20 30 40 50 60
t,en s

Fig 12 variacion de emisividad y absortividad con el tiempo




Separacion dnodo catodo:12.5cm 60

1.0 1.0
0.9 0.9
0.8 0.8
2
(%)
S 2
t U
[=} c
85 07 or 2
< E
o w
w
0.6 0.6
0.5 0.5
0.4 0.4
0.3 0.3
0.2 0.2
0.1 1.0
o
o 20 30 40 50 60
t,ens

ng 13 Variacion de emisividad y absortividad con el tiempo




Separacion dnodo catodo:15cm &1

1.0 1.0

0.9 0.9

0.8 0.8 o
o e
PTY (=4
<] =
< | E
s 0.7 0.7 W
P )
o

0.6 0.6

0.5 0.5

0.4 0.4

0.3 0.3

0.2 0.2

0.1 0.1

0 0
(0] 20 30 40 50 60
t,en s

Fig 14 Variacion de emisividad y absortividad con el tiempo




etc.), la supervigsifin del proceso estuvo a cargo del Instituto de Ingenie~
rfa, con la ayuda del falricante en cuanto a instalacifn y servicios.

El tubo a usar fue de cobxre tipo K de 3.17 cm de difmetro nominal con un
eapehorhpnreddal.SSmydes.mmch longitud, tanbién tubo de acero
suave de 3.17 cm de difmetro de calibre 15.

Disefo e instalaciSn de los componentes del proceso

' Pmddildodahtnaemutia&lm, se tamS en cuenta lo
siguiente: mi&rmxbguhmi&lermam&:ydw&ou
blsvmymumvmhim&&wsquh&delm,qu
es el cftodo, se eecogif un ahcho de 0.45 m para tener un espacio de traba
jo adecuado. En 10 que se respecta a la profundidad, mumm
O.CSmNmmWamwkdmaozombhmﬁciede
1a solucifn y de €ste, una distancia de 0.2 m al fondo dela tina donde
deberf instalarse un serpentin de plamo oon circulacifn de agua frfa, camo
sumbmfrm.m\ummmmummh
tina electrolftica con las siguientes caracteristicas:

longitud = 3.3. m
ancho=s 0.45 m
altura= 0.5 m

matertals fibrs de vidrio

Una vez instalada la tina, se le colocaron las barras anfidicas y catfdi-.
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cas y demfis accesorios; las primeras se encuentran a ambos actremsde la
catfdica y ;apcyados sobre unos soportes de metal localizados a la mitad de
la tina, oon abjeto de evitar el pandeo de las barras por el peso de los
dnodos.

lLa decisifn scbre el nfimero de 4nodos a usar, se bas8 en el hecho deqe el
&rea catSdica (tubo a cramar) debe ser igual a la anSdica, asf que debido
a que se manejardn tubos de oobre y acero suave de 3.17 cm (11/,") de dif
metro y de uma longitud de 3.10 metros, se usaron 30 &nodos de 20 am de
longitud par 5 am de ancho, que dan un 4rea similar a la catSdica.

Ias figuras 15 y 16 muestran la disposici6n final de la tina electrolftica
y la distribucifn de &nodos y cftodo.

Otro punto del disefio, fue el de calcular la carga ¥mmica a extraer de la
solucifn que se calienta en el momento de pasar la corriente necesaria del

prooceso.

Se llevaron a cabo experiencias en el bano a nivel planta piloto que tiene
el Instituto, de calentamiento y enfriamiento con el cbjeto de conocer los
parfmetros bfsicos de transferencia de calor de nuestro proceso, puesto
que el control de la taweratura del miamo es de extrema importancia (el
bafio no debe estar a mis de 22°C)

Cmsiderando que el proceso tipo industrial iba a ser intermitente y con
una produccifn promedio de 10 tubos diarios, se decidi6 usar un serpentin
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daplaibmm, de enfrimiento cano sistema de refrigeracifn en lugar
de frefn wor resultar mfs econdmico y cubrir las condiciones de enfriamien
to del proceso.

En el mmento de la operacifn se encontrS que no fus necesario usar el sis
tema de enfriamiento porque pasaba mucho tiempo entre el proceso de wn tu-
bo y otro, lo que daba lugar a que la solucién se enfriara.

Preparacidn, ajustes y pruebas del bafio electralftico.

Preparacifin y ajustes del bafio: con dbjeto de saber las cantidades necesa
rias de sustancias y agua para no rebasar un cierto volumsn de la tina
electrolftica, se calculS el porciento en volumen de las sustancias que
camponen el bafio cromo negro como sigue: a un litro de aqua se le agreqa-
ron las cantidades de sustancias del bafio anotindose el aumento de volu-
men, el cual correspondiS a un incremento de 150 mililitros, resultando
el porciento en voluman de agua igual a 878 y de sus sustancias 13%; se-
gln esto, y siend el volumen Gtil = 3,30 x 0.45 x 0.4 = 0,594 m® & 594
litros, las cantidades de agua y sustancias que se pusieron inicialmente
en el bafio electrolitico con base en la formulacifn del bafo tipo dos me-
jorado fuaron:

agua necesarla 594 x 0.87 = 516 litros

&cido crémico 0.375 Kg/1.x 516 1. = 193,50 Kg
hidréxido de sodio 0.055 Kg/1.x 516 1. = 28,35 Kg
carbonato de bario 0.90% Kg/1.x 516 1. = 4,129 Kg
sacarosa 0.0925Kg/1.x 516.1. = 1,29 Kg
&cido Fluosilfcico 0.75 g/t. x 516 1. = 387 gr
nitrato de sodlo 0.88 g/l. x 516 1. = k54 gr




Eqtas sustancias se adicionaron de la siguients farma: ss colooS en la tina -
un volumen aproximado ds 350 utmbmyuaama'(cidocxﬁ‘
mico hasta la mfxima disolucifn poubh, agitando la solucifn; posterior-

ments y en otro pnr-qnnd: el hidréxido de sodio ss adicion8
a otros 100 1itros de agua. Finalmente 1a solucifn de hidréxido de sodio
s mescls con 1a del §cido crémico.

Ia cantidad correspondiente ds carbonato de hario se afladiS a 50 litros
da agua; uta‘-puim‘n‘b cu:banhochbu‘io se fue agregando lentaman~.
te, mitand> cn el bafio qua contenta el &ido cramico y el hi~
dréxido de sodio. Ia sacarosa se disolvis en cinco litros de agus y se adi
cions al befio.

ammuwapmuwamwm,
mralocmluunomcﬁhodomnlﬁmimcormgadndehm:omgmxel
tiempo de preelectrflisis fue de aproximadamente 10 horas con una densi-
dad de corriente de 10 amps/dm?. Al final de esta operacifn se preparS y
afiadif el catalizador (mninmwa-_nao)q\nsemummel
Scido Fluoeilfcioo con nitrato de sodic en aqua y que se basa en la #i-
guiente ecuacifn quimica. (ref 18, 20)

HaSi Fg + 2NaNOj wwoememep Na25i Fg¢ + 2HNO»

mhummdehmbciﬁnaeummm de &cido
flmsmcicoynitmmdenodiohwuaﬂoapamm:d\elhafnohctm-
1ftico 1 gramo/litro de fluosilicato de lod!o como catalizador.
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Con el bafio preparado se procedid al cromdo de los tubos de cobre y acero
suave de 3 metros de longitud.

IV.6- TESCRIPCION Y DESARROLLN DE LA OBTENCION NE CROMD NEGRN SOBRE TURS
DE TRFS METROS NE LONGITID,

D e

Cada una de las operaciones siguientes es similar para tubos de cobre y
acero suave, excepto el cobrizado que no se aplica al acero suave.

-~

1) Decapado.

Con dbjeto de eliminar Sxidos extermos y preparar la pieza para el pulido,
se recurre al decapado; consiste en sumergir los tubos en una solucién de
H,SO, al 108 en agua; esta cperacifn se lleva a cabo en una tina ds 2 000
litros Aurante dos horas y a tenperatura ambients.

2) Enjuague.

Solo se lavan los tubos en tinas con agua. Todos los enjuagues son con -
agua, salvo que se especifique lo oontrario.

3) Pulido.

Se llevan a cabo en dos etapas: a) pulido con cizal y b) pulido con manta
(fig. 17) . ién la primera, la pisza se nrocesa para terminar de eliminar
los campuestos metflicos camo 8xidos que fusron formados o dejados sobre

la superficie metflica, como resultado del vaciado, del rdlado, del maqui
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nado o de tratamientos tfxrmicos.

El pulido con manta es bisicamente para ﬁlt;’artir brillo a las piezas, &sto
es importante para lograr buenas propiedades &pticas del depSsito.

4) Lavado con disolventes.

Este tratamiento y los dos siguientes son con objeto de quitar akrasivos,
ceras y grasas presentes durante el pulido, puesto que es fundamental que

la superficie del metal est® linpia antes de aplicar los depSsitos electro
galvénicos.

Este tratamiento oonsiste en sumergir el tubo en una soluciSn a base de
una emlsiSn camercial al 25% en agua, a una temperatura de 95°C, canpues
ta de &cidos arisulfSnicos, cenizas de sosa, sulfito y bisultito de sodio.

5) Enjuague.

Se agita manualmente el tubo dentro de una tina con aqua a temperatura am

biente.
6) Desengrase electrolftico. ( igual que el punto IV.1)
7) Enjuagues.

Se realizan en dos tinas por separado y antes de meter el tubo a un acti-
vado oon &cido diluido.
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8) Activado con acido (Fig. 18)

El &cido que se emplea es H;SO, a una concentracidn de 5% en volumen, el
tratamiento es a tamperatura ambiente y sewa con objeto de neutralizar
materiales bisicos adheridos a la pieza.

9) Enjuagues. (igual que el paso No. 7)

10) Cobrizado (igual al descrito en el punto (V.1)

11) Enjuagues

12) Niquelado (Fig. 19)

En esta tina las piezas son colgadas en barras durante un tiempo de 25 mi
nutos para depositar una capa de niquel de 25 micras, la cual es importan
te vorque proporciona al tubo y al depSsito posterior de cramo negro, una
mayor resistencia a 1la corrosifn y una mayor estabilidad tfmmica a altas
tenperaturas (ref. 23) la composiciSn y condiciones de operacifn del bafio
de niquelado son iguales a las descritas en el anflisis experimental.

13) Enjuagues.

14) Cromado negro (Fig. 20)

En esta etapa se colocan los ganchos (racks, unifn de las piezas a las ha
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Fig. 17 Proceso de pulido

Fig., 18 Activado con &cido.
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Fig. 19 Proceso de niqueladn

Fig.
tg. 20 Proceso electrolltico de eromo nearo
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rras de corriente) al tubo, enroscando las uniones hambras con macho o
viceversa, de los coples del gancho y del tubo; esta etapa es necesaria de
bido a altas densidades de corriente que se nhecesitan en el crumado negro;
en cambio en las etapas anteriores no es necesario tal sistema, siendo su-
ficiente el uso de sencillos ganchos de contacto.

Durante este proceso los ganchos se cuelgan en las barras aproximadamente
20 segundos, se saca el sistema para girar el tubo 90 grados de su posi-

cifn inicial y smministrarle otros 20 sequndos de depSsito dentro de este
V¢ bafb.

Regulammente a la par que el tubo en proceso, se hicieron placas testigo
con cbjeto de medir las propiedades 6oticas sobre esta superficie plana,
que es representativa de las propiedades Ooticas del tubo.

} 15) Enjuagues.

Se llevan a cabo en dos tinas de agua para eliminar residuwos del bafio de

cramo.
t 16) Empaque.

Es deseable que una vez terminados los tubos se envuelvan en una capa de
papel y se empaquen en cajas, en lotes de 10 § 20 tubos, con objeto de pro
teger la pelfcula selectiva deposibles ahrasiones y golpes en el transcur
so de su envio al lugar de uso. Finalmente hay que aclarar que los andlisis
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ycorzecciulas.delbaindec:umnegm,sehiciermcadasanana, las téc-
nicasmadumsedescrihmpazbse'ernmtran fécilmente en la literaru
ra. (Ref 16 vy 22).



CPITUD V
DETERMINACION DE LAS PROPTEDATFS TEL CROMY NFGRD

V.1- PRPIETIES OPTICAS

La absortancia se midi6 con un reflectSmetro S-R-R de la Devices and Ser-
vices Co. Este aparato esti disefiado para medir la reflectancia solar -
(o absortanciai de muestras opacas planas. la medicifn se lleva a cabo
iluminando hemisféricamente una muestra colocada solre la cabeza de medi- ‘
cifn del aparato, detemminando &ste la cantidad de radiacifn reflejada a
un dnqulo de 20° de la normal por medio de varias cambinaciones de detec-
tores y filtros integrados al dispositivo.

Tamando en cuenta qUe PAra un cuerpo opaco se cumple la relacifn p 4o= 1,
se pusden hacer las mediciones de absortancia ocon el mismo reflectfSmetro.

Ia emitancia se evalu$ por medio de un emisSmetro modelo A-E. Este sistema
consta de un elemanto de calentamiento, que eleva ligeramente la tempera-

mmchlaphmpat:ﬁo&nmm,cmlom:esegmnmﬁn
energética, que incide en los censores del aparato, produciendo una sefial
que se registra en wn voltimetro.

Con la ecuacifin 14 se obtiene el valor de la emitancia

0.93.%x Vm
e =
P

a4

dSnde: Vm = voltaje producido por 1la muestra.
Vp = voltaje de la placa patrfn
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V.2~ DETERMINACION DE LA EMITANCIA A ALTA TEMPFRATURA

1os valores de emitancia cbtenidos por el método anterior eon a tamwperatir
ra anbiente (25°C). La emitancia del cram negro a temperatura de 300°C se .
midié con el siguiente experimento:

A dos swerficies paralelas, cada um de 15 x 10 an. se les ingertS un ca
lefactor de nickramsl y se colocaron texmopares cobre-constantin en una
aluambhpha Esta placa se introdujo mmdaltn
vacfo de 1a marca Josl~Technics IOD en 1a cual se hicieron las conesciones
mmmmnmmyhmm
trada a la muestra.

Al inicio de aplicS una potencia de 10 watts y se registré la

de equilidrio en la placa. SOWMII. tura del ts
y el vacfo al cual se operaba (10 a 10~ Mr)anpiuﬁhmim
incrementando la potancia de 5 en 5 watts, hasta obtener 300°C en la pla-
ca; con los tos eperimsntales se construyS una grdfica de potencia disi
pada contra tewperatura (Fig. 21).

Céiculo de la emisividad.

Con los datos de la figura 21 y conociendo la gecmstrfa ds la placa es po
sible detanminar la emisividad a partir de’. la ley Stefanr-Bol .

-ﬁ
€= RO} = T
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donde: Qr = 59.64 w
A = 305 cm?
T = 5,67 x 10 !?watts cm 2 KY
Ty = 5K73°%
T2 = 307°K

introduciendo estos valores numfricos, obtenamos el valor de A amisividad
del cramo a 300°C. siendo de € = 0,35

Es necesario notar que esta emisividad corresponde a superficies que tie-
nen una emisividad a tamperatura ambiente de 0.225. De la literatura se

encontrd que la emitancia varfa con la tamwperatura de acuerdo a la siguien
te ecuacifn (Ref. 23).

2
€2 = €3(T2/T1) /3 dénde:

T,= tamperatura a la que se busca la emitancia °K
T,= temperatura en la que la enmitancia esoconocida °K
ce=emitancia a la T,

c1= enitancia a 1la T

Con base en esta ecuacitn se hizo el oflculo de emisividades en funcifn
de la temperatura, tamando el valor de la emisividad a temwperatura ambien
te de la placa; los resultados obtenidos son muy similares a los experimen
tales camo se mede ver en la tabla H.
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TABLA H
Emisividad del cromo negro
Temperatura °C Exf:er imental Ecuacion
25 0.225 -
180 0.317 0.298
200 0.31h 0. 306
220 0.32 0.314
255 0.326 0.321
265 0.328 0.333
275 0.336 0.337
285 0. 341 0.3418
295 0.345 0.3458
300 0. 3488 0.348

! Con estos resultados camprobamos realmente que el experimento es correcto,

| Pues a 300°C la diferencia de emisividad experimental de la tefrica es de

l somo.m..mmhasepodumsemquehmnvm&hshm
que a temperatura ambients presentan emisividades de (0.12 - 0.15); ten-
dr&n a 300°C, emisividades de (0.18 - 23) que son muy aceptables.

| De este miaw experimento se pudo comprobar la estabilidad del cxramo negro
-6
atn al alto vacfo y temperatura, (10 Torr y 300°C respectivamente)sin pre
l sentar ninguna alteracifn en su aspecto,por 10 que cabe la posibilidad de
usar el craw negro en sistaemas evacuados, oon lo que la eficiencia se au-
manta grandemente. '
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V,3- EFECTO 1€ LA TEMPERATURA EN LA VARIACION DE. ABSORTANCIA Y FMITANCIA
DE CROMD NEGRO.

Estas pruebas consistieron en sameter a las superficies selectivas a 30 ci
clos tfrmicos, de una duracifn de 7 horas cada uno, lo que hace un total
de 210 horas de exposicifn a una temperatura de 250°C.

A la swerficie selectiva de cramo negro sobre acero suave recién.prepara
da se le midiS la absortancia y emitancia; al final de los ¢iclos tfrmi-

cos 9, 21 y 30 se registrf nuevamente. Los resultados se resumen en la
siguiente tabla I.

TABLA |
Cromo negro sobre cobre Cromo negro sobre acero suave
Ciclo niquelado niquelado
a € o €
Inicio 0.9 0.08 0.96 0.13
21 0.93 0.07 0.95 0.118
30 0.93 0.97 0.35 0.118

En esta tabla se cbserva que inicialmente la superficie selectiva presemr
ta una ligera variacifn tanto en absortancia camwo en la emitancia de apro
ximadamente 1% logrando estabilizarse los valores conformme las piezas se
sameten mSs tiempo a la tawperatura; este cawportamiento estd de acuerdo
oon lo propuesto por Pettit. (Ref. 24).
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V.4~ EVALUACION DE PROPIEDADES FISICAS

Ias propiedades ff{sicas que #e probaron fueron:

a) Temperatura de desoomposicifn y falla
b) Oorrosifn acelerada en una cfmara salina
c) Establilidad en las condiciones del medio ambients

A) Esta prueba se aplioS a piezas cbtenidas a nivel planta piloto, bs re-
sultados se presentan en la siguiente tabla(J).

TABLA J

Temoeratura °C TIunﬁo (Min) Observaciones:

280°C 60 No hubo cambio

300°C 30 noon "

35°°c 20 1] " 1]

koo°cC 20 La capa de cromo negro no se
nota alterada, solo se brmaron
algunas burbujas producto que
se despega el nfquel del sus-
trato.

hs50°C 30 igual que en el punto anterior

500°C 30 Empieza a observarse un cambio
de colpr negro a azul

580°C 5 Descomposicién total. (toma une
coloracién azul)

B) Por lo que respecta a la prueha de ocorrositn acelerada dentro de una
ofmara silina, €sta se llev® a cabo wor 7 ciclos de 24 horas cada uno.
Las oondiciones de la cfmara salina fueron:
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cloruro de sodio al 5%
ambiente himedo 100%
temperatura interna 37.7%

Y con una formacifn de neblina a una tamperatura de 57°C en la torre de
burbujeo.

Las medidas de absortancia y emitancia se hicieron al final de los siete
ciclos; los resultados se resumen en la siguiente tabla:

Cromo negro sobre Cromo negro sobre acero
cobre niquelado suave niquelado
a € ] €
antes del tratamiento 0.94 0.09 0.95 0.12
después del tratamiento 0.93 0.08 0.945 0.11

Con estos resultados se observa que hay una variacifn mfnima de las pro~
piedades Spticas; el aspecto ffsico de las piezas al final de la prueba,
fue similar al inicial, por lo que no se notSque las piezas se hallan co-
rrofdo; con estos resultados, cabe esperar que las piezas puedan soportar
la ocorrosifn del medio ambiente, al menos, durante cinoo afios. (Ref. 25)

C) la resistencia a las condiciones del medio ambiente, se camprobd colo~
cando placas y tubos a la intemperie durante un aflo. las piezas no han
presentado ningn cambio en su aspecto; asf mimmo, se tiene un colector
plano que usa cramo negro ocmo superficie selectiva y que trabaja un
sistama de refrigeraciSn desde hace afio y medio.
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Actualmente la mayor parte de los tubos absorbedores han sido colocados
en la planta solar, y aunque &sta todavia no entra en’ oﬁeucim,. alqunos
mSdulos ya han sido probados v los tubos absorbedores se han camportado
bien (Fig. 22)

. .
.Y

Fig. 22 Pruebas de presién al tubo absorbedor y aspecto
general de la planta solar




CAPITIL) VI
CONCLUSIONES Y RECTMPNDACIONS

maliwublmzewlmdemtrabajo,'semmm'muguiq
tes conclusiones:

k A

B)

&)

Ias razones técnicas v econfmicas mostradas en este trabajo camprobaron
qus es conveniente usar uma superficie selectiva a base de cramo negro,
wmm-ﬂmmm&omﬂr@q\nmﬂmmmnlg'
tivas, es finalmente mas econfmico para nuestro sistem y otxros simila-
res en la captacifn ds la energfa solar por sus mejores caracteristicas
6pticas (alta o y baja €)y fisicas (estabilidad a alta tesmperatura y
:uimiaahoormi&\).'

Se cbtuvo por primera vez en el pals una superficie selectiva de
negro, sobre tubos absorbedores de tre metros de longitud, con propie-
dades Gpticas y mscSnicas adecuadas para su uso en la de ener
mnm,mmmcmwiw-pmibﬁucu.

Se establecieron las condiciones de operacifn y los parfmetros, oon ba
seenlmunlulemwunwm&l&cm
negro, sobre diferentes superficies planas y circulares, con reactivos
industriales; por lo que este trabajo puade ser de utilidad para los in
teresados en la abtencifn de esta superficie selectiva.

D) En este trabajo, se pudo determinar la emisividad de la superficie se-




1)

2)

3)

4)
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lectiva de cramo negro, a alta temperatura (hasta 300°C}, dewostréndose
una buena correlacifn entre los datos teSricos y e:éerimemtales.

RECAMENDACIONES :

Cuando la planta solar del Instituto de Ingenierfa entre en operacifn,
seri importante realizar determinaciones de la absortancia y emitancia,

con cbjeto de cbservar el camportamiento real de la superficie selecti
va de craw negro.

Afn cuando 1as pruebas bajo condiciones similadas de operacifn, indica-
ron una vida Gtil del tubo absorbedor de 5 afios, sedd:em{ndammr
las posibles fallas de los tubos y de ser necesario se deben sustituir
por tubos de repuesto.

1os tubos de repuesto, se deben mantener almacenados y alejados de los
lugares de mayor trahajo para evitar danarlos.

Oon objeto de aumentar la selectividad, duracifn y alcanzar temperatu
ras de trabajo mayores, es necesario continuar oon el estudio sobre su
perficies selectivas.
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