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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

La energia solar tiene diversas aplicaciones, como es la
generacién de trabajo mec&nico, calentamiento de agua para consumo
doméstico, procesos de secado, destilacién de agua, calefaccién y
enfriamiento de ambientes, generacién de electricidad para A&reas
rurales, etcétera.

La energia solar puede ser utilizada de varias formas. Una de
ellas es captandola directamente con una placa, usualmente de metal, la
cual se calienta por la accién de los rayos solares. La placa metélica
puede transferir la energia en forma de calor hacia otro fluido siendo
éste el que finalmente proporcionaria el calor para una aplicacidn
Gtil. Al proceso de captacién de la energia calorifica se le denomina
fototérmico. La captacidén de la radiacidén solar depende de la geometria
y posicién del captador, ubicacién del sol, longitud de onda de 1la
radiacién y material y acabado de la superficie captadora. Dentro del

acabado superficial es de sobra conocido que una superficie blanca



refleja la radiacién y una negra la absorbe muy bien. En caso de querer
captar y absorber la mayor cantidad de radiacién solar la superficie
captadora debe estar recubierta con una pelicula de color negro; a esa
superficie negra se le 1llama selectiva. Dicha superficie tiene 1la
funcién de tener gran absortancia de 1la radiacién en el intervalo
visible y una emitancia baja en el infrarrojo [1].

La investigacién y desarrollo sobre la conversién de energia solar
a energia eléctrica ha dado como resultado el uso de dispositivos o
procesos que operan a temperaturas cada vez mayores con el fin de
elevar las eficiencias térmicas. Por ejemplo el concentrador
cilindrico~parabdlico llega a trabajar a temperaturas de 400° C, el
concentrador paraboloide de revolucidn a 600° C, los heliostatos del
sistema de torre central a 700° C y otros como los hornos solares a
temperaturas mayores de 1000°C. En la fig. 1 se muestra un diagrama
general para una planta solar. Tomando en cuenta esas temperaturas se
ha visto la necesidad de obtener una superficie selectiva que resista
temperaturas del orden de 600° C. Una superficie gque resiste
estas temperaturas es el cobalto negro y su obtencién es el objetivo
principal de este trabajo.

La primera parte del trabajo se dedicard a establecer los
fundamentos sobre l1la cual se basa la transferencia de calor por
radiacién, asi como definiciones de las propiedades ©&pticas de una
superficie selectiva llamadas emitancia y absortancia, y que desde el
punto de vista de investigacién nos proporcionan la factibilidad de
construccidén de la superficie en mayor escala, finalmente en esta parte
del trabajo mencionaremos que es una superficie selectiva y en este
caso compararemos la de cobalto negro con superficies ya obtenidas en

el Instituto de Ingenieria que son: cromo hedgro y ebonol.
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Fig. 1 Esquema general de una planta solar.




La segunda parte del trabajo corresponde a la parte experimental,
en ella se describiran los procesos de obtencién para esta superficie a
nivel laboratorio, presentando sus propiedades &pticas su estabilidad
térmica y caracteristicas microscépicas de la superficie.

La dGltima parte del trabajo se dedicard al analisis de los
resultados obtenidos. '

Finalmente se harad mencién de los problemas que se tuvieron en la
obtencién de la superficie asi como de las mejores y posibles

soluciones junto con las conclusiones desarrclladas.



CAPITULO 1. FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 CARACTERISTICAS DE LA ENERGIA RADIANTE

Con el objeto de poder aprovechar la energia solar incidente sobre
la superficie de la Tierra, es necesario examinar la naturaleza de la
radiacién que emana del sol, asi como las caracteristicas de dicha
energia.

El sol es una estrella que tiene aproximadamente una masa 334,000
veces mayor gue la de la Tierra; su temperatura en el nGcleo central se
estima que varia entre 8 y 40 x 10° K Y se genera ahi cerca del 90% de
la energia total.

A una distancia radial, a partir del centro, igual a 0.7 R (siendo
R el radio solar) la temperatura disminuye a 130,000 K. Por encima de
la regién comprendida entre 0.7 y 1.0 R, conocida como zona convectiva,
la temperatura desciende hasta 5000 K [2].

El sol como todo cuerpo caliente emite sin cesar lo qgue se llama
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energia radiante o radiacién. La energia radiante es de la misma
naturaleza que la luz visible ordinaria. La radiacién se propaga por
medio de ondas electromagnéticas de distinta frecuencia y energia y se
le considera que consiste en un campo eléctrico oscilante acompafiado
por un campo magnético también en fase con é&l.

La variacién de la intensidad pasando por un punto dado puede ser
representada por una onda sinusoidal que tiene longitud finita de
cresta a cresta que es la longitud de onda, A. El nGmero de ondas gue
pasan por un punto dado en la unidad de tiempo, es la frecuencia de la
radiacidén y el producto de la frecuencia por la longitud de onda es 1la
velocidad de la onda.

El calor puede propagarse por radiacién incluso en el vacio
viajando a la velocidad de la luz.

Dentro del espectro de radiacibén electromagnética de la fig. 2 1la
radiacién térmica se encuentra comprendida entre 0.3 y 100 um
aproximadamente. La superficie de la Tierra recibe la energia solar que

se encuentra en el intervalo de 0.2 a 2.5 um aproximadamente.

Radiacién Térmica

0.2-100 um
Radiacién solar
] 0.2-4 um
A 102 103 102 100 20° 107! 1072 107? 1ongitud de onda
l ’ J L l l l l (um)
[11 l12 |13 4114 |15 |15 I17 .
v 10 10 10 10 10 10 10 frecuencia (1/s)

Fig. 2 Espectro Electromagnético
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1.2 ORIGEN DE LA ENERGIA SOLAR

Existen diversas teorias acerca del origen de la energia radiante,
en este trabajo mencionarémos las siguientes :

a) Se origina dentro de las molé&culas del cuerpo radiante. La emisidn
de la energia radiante representa una disminucién en las amplitudes de
vibraciones dentro de las moléculas, mientras gque un aumento
representard la absorcién de energia. En esencia la teoria de los
cuantos postula que para cada frecuencia de radiacién hay una pulsacién
minima de energia que debe emitirse. La radiacién total de energia de
una frecuencia dada emitida por un cuerpo es un nGmero entero de
cuantos a esa frecuencia.

b) Se atribuye a los cambios en las energias de los A&tomos y las
moléculas sin referencia a sus electrones individuales. Si dos o mé&s
nicleos de la molé&cula estdn vibrando uno con respecto al otro, un
cambio en la amplitud de la vibracién causar& un cambio en el contenido
de energla. La energia de la molécula puede cambiar por una alteracién
de su energia cinética de traslacién o rotacién y esto también daréa
como resultado la emisién de energia radiante. Una disminucién de 1la
velocidad corresponde a la emisién de energia radiante, mientras que un
aumento corresponde a la absorcién de energia.

Debido a gque la temperatura es una medida del promedio de la
energia cinética de las moléculas, a mayor temperatura mayor energila
cinética promedio, tantoc de traslacién como de rotacién. Esto implica
gue a mayor temperatura, mayor la cantidad de energia radiante emitida
por una sustancia. Todas las sustancias emiten o absorben energia

radiante siempre que su temperatura sea mayor que el cero absoluto [3].



1.3 DISTRIBUCION DE LA ENERGIA RADIANTE

Un cuerpo a una temperatura dada emitird radiacién en el rango

completo de las longitudes de onda y no a una longitud de onda simple.

La energia emitida a cada longitud de onda puede ser determinada

mediante el uso de un prisma dispersor y una termopila. Las medidas en

un cuerpo dado, daran como resultado curvas como la mostrada en la fig.

3 para cada temperatura establecida.
I «10ca w/ m'pm
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Fig. 8 Intensidad de energfa radiante a diferentes
temperaturas.

Las curvas son graficas de la intensidad de la energia radiante

I, (w/ m® um ) contra las longitudes de onda en micras. Para cada

temperatura en particular cada curva posee una longitud de onda a
cual la cantidad de energia espectral emitida es un maximo, para
mismo cuerpo a menor temperatura la intensidad de maxima radiacién

menor, pero la longitud de onda a la cual ocurre el maximo es mayor.

1.4 LA POTENCIA EMISIVA
La cantidad total de energia radiante de todas las longitudes

onda emitida por un cuerpo por unidad de &rea y de tiempo, es
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potencia emisiva total E ( W / m’). Si la intensidad de 1la energia

radiante a cualquier longitud de onda en la fig. 3 es I, la potencia

emisiva total es el Area bajo la curva y puede ser evaluada por
@
E = J.I}‘da (1)
o

La correlacién entre Ia y A fue objeto de muchas investigaciones.
Planck fue el primero gue reconocid® 1la naturaleza cu&ntica de 1la
energia radiante y desarrolld una ecuacidn que se adapta a la curva de

energia espectral de la fig. 3 a cualgquier temperatura y gue esta dada

por
[e]
T l: C,/AT ] . (2)
e
donde
IA = intensidad de emisién, W / n®
A = longitud de onda, um
T = temperatura del cuerpo, K
C, = 3.7403 * 107'° W n°
Cz = 0.0143879 K n
Wien postulé otra ley conocida como ley del desplazamientoc gue
establece que el producto de la longitud de onda del miximo valor de la
intensidad monocromitica de emisidén y la temperatura absoluta, es una
constante
AT = 2897 um K (3)

La ecuacién (3) se deriva de la (2) de la siguiente manera



(4)

(5)

Mediante prueba y error el primer término es igual a -5 cuando
A T = 2897. Por medio de determinaciones espectrales se ha determinado

la temperatura del sol en 5762 K.

1.5 INCIDENCIA DE LA ENERGIA RADIANTE
Cuando la energia radiante cae sobre un cuerpo sucede lo
siguiente: En el caso simple de la luz puede ser parcial o totalmente
absorbida o reflejada. Si el medio gue la recibe es transparente a 1la
radiacién transmitirad algo de la energia a través del mismo cuerpoc. Un
balance de energia con respecto a un receptor en el cual la energia
incidente total es la unidad, esta dado por los siguiéntes términos
a+p+T=1 (6)
en donde o = abs&rtancia, fraccién absorbida
p = reflejancia, fraccidén reflejada
T = transmitancia, fraccién transmitida
Los materiales utilizados en ingenieria no absorben o reflejan
completamente la energia incidente. Las sustancias gque tienen
absortancias casi completas son el negro de humo, negro de platino y el

negro de bismuto gque absorben de 0.98 a 0.99 de toda 1la radiacién
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incidente.

Si un cuerpo ordinario emite radiacién a otro cuerpo, parte de 1la
energia emitida es retornada al cuerpo por reflexién. Durante el
desarrollo de su ecuacién, Planck considero gue nada de la energia
emitida era devuelta. Esto implica que los cuerpos que tienen cero de

reflejancia tienen también cero de transmitancia, es decir a = 1.

1.6 LEY DE KIRCHHOFF

Si consideramos un cuerpo con tamafio y forma conocida, colocado
dentro de una esfera hueca a temperatura constante y al vacio, cuando
se alcanza el equilibrio térmico la temperatura del cuerpo y la esfera
serd la nisma, suponiendo que las velocidades de absorcidén y radiacién
del cuerpo son igquales.

La intensidad de la radiacién incidente en el cuerpo es I (W / mz)
la fraccién absorbida a« y la potencia emisiva total E (W / n?) .
Entonces la energia emitida por el cuerpo de superficie total A es

igual a la recibida, esto es

e, 2] - [r s 2] )
[El] = [al x] (8)

Si el cuerpo se remplaza por otro de forma idéntica y si nuevamente se
[Ea] = [x az] (9)
2] - [£ ] (20

Por definicién la absortancia de un cuerpo negro es 1.0

alcanza el equilibrio

11



El EZ
== e

o en el equilibrio térmico la razén de la potencia emisiva total a la
absortancia para todos los cuerpos es la misma. Esta ley se conoce por
el nombre de Ley de Kirchhoff. Debido a que la maxima absortancia del
cuerpo negro se toma como 1.0 , su reflejancia debe ser cero. No es

posible obtener valores absolutos de la fuerza emisiva total, pero

E, = [az1 Eb] (12)
E, = [az Eb] (13)
[ E,

D TR (14)
e Eb
[ E

z - -

=a, =g, (15)

- Eb

El uso de la razén de la potencia emisiva real a la potencia
emisiva del cuerpo negro, bajo condiciones idénticas, se 1llama
emitancia.

Puesto que es una referencia, la emitancia del cuerpo negro es la
unidad; las emitancias se ven influidas por el acabado o pulido de las
superficies y aumentan con la temperatura.

Ccon base en todo lo anterior podemos concluir lo siguiente : 1la
accién reciproca entre la radiacién y un cuerpo cualquiera es tan
compleja gque serfia imposible predecirla partiendo de los principios

b&sicos. Por lo tanto se toma un cuerpo como patrén o modelo, con unas

12



propiedades determinadas y bastante sencillas. Si este cuerpo tiene un
nmero infinito de niveles de energia permitidos se le 1llama cuerpo
negro, porque puede absorber toda la radiacién que incide sobre €1,
cualquiera que sea su longitud de onda. Las principales caracteristicas
de un cuerpo negro son comportarse como un absorbedor y emisor

perfecto.

2,7 LEY DE STEFAN-BOLTZMANN ( INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA EN LA
POTENCIA EMISIVA )
Si un cuerpo radia energia, la radiacién total puede ser

determinada por la ley de Planck. Partiendo de la ecuacién del cuerpo

[, 2]

I, = . (1s)
S

Esta puede ser aplicada para sumar toda la energia por integracién

negro monocromatico

del &rea bajo la curva & a temperatura fija

1
E = { -_—— — aa (17)

Sea X

[
—
0

N
~
>
B

13



de lo cual [c1 T‘]

E = —————Ix’(e" -1)7' ax (18)
b 4
[ ]

Desarrollando el término que aparece en el paréntesis

(]
E = - J x(e ¥+ e X+ ™™ ,..) dx (19)
)

Integrando cada término y sumando solamente los primeros cuatro

como significativos

E = ———— X 6.44 (20)

Introduciendo el valor de las constantes se tiene

8 4

E, = 5.6697 X 10°° T (21)

La ecuacién (21) es el &rea bajo la curva en la fig. 3 desde A = 0
hasta A = » y establece que la radiacién total de un cuerpo negro
perfecto es proporcional a 1la cuarta potencia de la temperatura
absoluta del cuerpo.

Si un cuerpo no es negro la razén de la emitancia E/E, es € Y E
puede escribirse como E = E, €, con lo cual 1la ecuaciédn (21) se
transforma en

E = [c - T‘] (22)
8

en donde ¢ = Constante de Stefan-Boltzmann con un valor de 5.669 X 10

W/ m® K* [47.

1.8 RADIACION SOLAR SOBRE LA SUPERFICIE DE LA TIERRA

Después de conocer las bases sobre las cuales se ha desarrolldo el

14



estudio de la energia solar describiremos que tipo de radiacién incide

sobre la tierra y cuil es la de mayor utilidad.
De la radiacién solar que intercepta la tierra solo una parte

llega a su superficie, alin en condiciones de cielo despejado.
decir que solamente la radiacién solar fuera de 1la

Podemos
atmésfera comprendida entre 0.3 y 2.5 um es transmitida a la superficie

de la Tierra. Esto es debido a los fenSmenos de absorcién por O, Hzo y

co,, asi como por la dispersién de otros componentes en la atmésfera:

moléculas de aire, polvo, vapor de agua, etcétera.
Por otro lado definiremos como radiacién directa aquella que no
Similarmente, la radiacién difusa

experimenta cambios en su direccién.
es la gque sufre dispersién en la atmésfera y no tiene direccidn Gnica o

preferente. La radiacién total es la suma de las componentes directa y

difusa.
La fig. 4 muestra las diferentes radiaciones solares para:

Radiacidh solar fuera de la atmosfera

w/m?
0.20 T
0.15 + Radiacidn solar emitida por un cuerpo negro
a §762 K
0.10 T
,
’
¢
0.05 + H
I
:
: . ) L T I d d
Longitud de onda
X 2.5
0.5 1.0 1.8 2.0 (micras)

Fig. 4 Distribucidn energetica de la radiacidn solar.
1) El espectro de la radiaci8n solar para un cuerpo negro a 5762 K

2) La radiacién solar fuera de la atmésfera
15



3) La radiacién solar a nivel del mar

En el espectro de radiacién electromagnética la radiacién térmica
se encuentra comprendida entre 0.2 y 100 um aproximadamente; la energia
solar fuera de la atmésfera corresponde a un intervalo mas pequefio de
0.2 a 4 um, pero finalmente la energia solar que recibe la superficie
de la Tierra y que es practicamente la aprovechable, se encuentra en el

intervalo de 0.2 a 2.5 um aproximadamente.

1.9 APLICACION DE LA ENERGIA RADIANTE

Cuando un cuerpo es opaco la transmitancia vale cero y la ecuacién

(6) se convierte en
a+p=1 (23)

Estas propiedades de radiacién varian mucho segGn los cuerpos y lo
que es mis importante varian con la longitud de onda de la radiacién de
un cuerpo dado.

De la ley de Kirchhoff podemos considerar

a (A) = e (A) =1-p (24)

La emitancia y la absortancia se pueden evaluar a partir de datos
de reflejancia.

Cuando requerimos comparar las propiedades absortivas y emisivas
de algunos cuerpos, se usa la relacién «/e conocida como 1la
selectividad de un cuerpo; la regla es a mayor selectividad mejores
propiedades del cuerpo para captar la radiacién solar.

En cualquier colector fototérmico, la energia solar debe de ser
absorbida por un receptor, el receptor es entonces un radiador para
radiacién infrarroja a la temperatura de operacién.

Para colectores de concentracién, la temperatura puede variar entre:

1) 383 K para acondicionamiento de aire

16



2) 573-673 K para conversién fototérmica a electricidad
3) Hasta 1373 K para conversién fototérmica a electricidad a alta
temperatura.

Un receptor ideal seria aquel que absorbiera la energia solar
incidente (A < 3 um) y tener una a =1 (absortancia solar) no debiendo
emitir radiacién en el infrarrojo (A > 3 um) asi que la emitancia total
€, a la temperatura de operacidn debe ser igual a 0 [1].

En el siguiente capitulo definirémos mis detalladamente estas dos

propiedades &pticas asi como los medios utilizados para su medicién.

17



CAPITULO 2, EMITANCIA Y ABSORTANCIA

En el capitulo anterior hicimos mencién de las dos propiedades
6pticas muy importantes en los captadores solares y en especial de
superficies selectivas gue son la absortancia y emitancia. En esta
parte del trabajo mencionaremos su significado y utilidad asi como el

instrumental usado para su medicién.

2.1 ABSORTANCIA

Podemos definir 1la absortancia como 1la cantidad de energia
radiante que un cuerpo es capaz de absober, para fines practicos es una
fraccién de la energia que se capta y es Gtil para procesos térmicos.
La absortancia depende de las propiedades de los cuerpos asi como de la
temperatura. La variable para definir absortancia es «.

En nuestro caso deseamos que la superficie selectiva sea capaz de
absorber energia radiante con 1longitudes de onda en el espectro

visible. Para buenos disefios y fabricacién de colectores solares se

18



recomienda gue el intervalo de a sea de 0.90 a 0.99.

MEDICION

El instrumento utilizado para la medicién de la absortancia fue un
alfatémetro modelo 1A de la DAS (Devices and Services) [5].

El alfatémetro 1A es un detector de calor en miniatura (es decir,
es una termopila), disefiado especialmente para facilitar las mediciones
de la reflectancia, absortancia y transmitancia.

Este detector es ideal para mediciones de insolacién y reflexiédn
de radiacién solar.

El detector consta de una tablilla que nos permite realizar
mediciones de las propiedades solares a muestras con longitudes de
0.20 a 0.30 m. Para facilitar las mediciones se recomienda colocar la
tablilla en un tripie para 1lograr inclinarla y obtener el &ngulo de
incidencia deseado. Los valores se obtienen a través de un voltimetro.

Las mediciones que hacemos con este aparato son de reflectancia p

que es la relacién de la energia reflectada a la incidente

Voltaje reflectado leido
p = (25)
Voltaje incidente leido

La absortancia a, se determina por la resta de p a 1, por lo tanto
«=1-~p (26)

nos indica la fraccién de energia no reflejada de una superficie opaca
( es decir la fraccién absorbida).

El procedimiento para hacer las mediciones es el siguiente:
1.~ Se coloca la tablilla de frente al sol y sobre el tripie logrando
un &ngulo de incidencia de la energia de 25°.
2.~ Sobre la tablilla colocamos una placa negra que sirvié come patrén

y con la cual calibramos el aparato, que es una termopila. Se sujeta la
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placa por medio de tornillos.
3.~ El detector de calor es conectado al dispositivo de lectura y se
ajusta a una distancia entre &€l y la placa negra de 0.025 a 0.030 m.
Primero colocamos la termopila de frente al sol y ajustamos a 1 el
voltimetro, posteriormente rotamos 180° el detector de frente a 1la
muestra, la lectura leida menos uno da el valor de la absortancia, para
el caso de la placa negra o« tiene un valor de 0.96~0.97. Debemos
esperar de 60 a 90 s para que el voltaje leido se estabilice (Fig. 5A).
4.~ Para hacer las mediciones de nuestra muestra bajamos el detector a
una distancia de 0.010 a 0.020 m entre este y la muestra;
posteriormente se ajusta a 1 el voltimetro, rotamos el detector y
leemos el valor de p de la muestra y el valor de a se obtiene de 1 - p
(Fig. 5B).
El voltaje leido es proporcional a la radiacién solar incidente en
la muestra. Las lecturas leidas pueden variar entre $0.01 unidades,

debido a vientos ocasionales.

2.2 EMITANCIA

La emitancia es un promedio de la relacién de la emisién de
radiacién infrarroja de un cuerpo real a la emisién de radiacién de un
cuerpo negro a la misma temperatura. Podemos considerar a la emitancia,
hablando de colectores solares, como pérdidas de energia radiante lo
que nos permite afirmar que de la fraccién de energia absorbida por un
colector parte de ella es emitida y otra tanta es reflejada. La

variable que definira& a la emitancia es €.

MEDICION

El dispositivo utilizado es un emisémetro modelo AE el cual tiene
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forma de lampara [S].

La parte detectora del dispositivo es calentada a 360 K, asi que
las muestras a estudiar no deben ser calentadas, el detector sélo
responde a la transferencia de calor radiante y se disefié para tener
una salida de voltaje (al igual que el alfatSmetro) 1lineal con la
emitancia.

ANGULO DE INCIDENCIA
.

TABLILLA DE SOPORTE

~

PLACA NEGRA

[¢] [¢]

O  romniLos _ O
o 0

BALIDA u&mas ‘

an &-A Detector de radiacion de frente al sol.

ANGULO DE INCIDENCIA

TABLILLA DE SOPORTE

~—

DETECTOR DE REFLECFANCIA
PI. NEGRA

SALIDA DE VOLTAJE
ToRNILLO8 _ O
~

5\
)

Fig. 5~B Detector de radiacién de frente a la muestra.
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El detector de radiacién que es una termopila diferencial, se
calibra con dos superficies patrén circulares de aluminio y pintura
negra, cuyas emitancias son 0.06 y 0.88 respectivamente.

Esta combinacién adem&s asegura una respuesta constante a
longitudes de onda térmicas de 0.03 a 0.30 um.

El detector tiene una desviacién de *0.01 unidades de emitancia.

El procedimiento para utilizar el dispositivo es el siguiente :
1.- Se calienta el detector por espacio de 1800 s.

2.- Posterior a esto, colocamos las dos placas patrén en una parrilla
negra y con el detector colocado sobre ellas medimos el voltaje
generado a la placa de aluminio con € = 0.06 y con la de pintura negra

€ = 0.88 como se indica en la fig. 6.

DETECTOR DE RADIACION

PLACAS PATRON |

’ 7\
arens e

VOLTIMETRO

4

CAJA DISIPADORA DE CALOR

Gos)
Ll

) Elg_. 6 gmjsémetro.

3.~ Después de calibrar el dispositivo colocamos agua destilada en el
lugar destinado a la muestra y medimos hasta estabilizar durante 950 s ¥y
asegurar asi una mejor medicién.

4.~ Quitamos la muestra problema y colocamos otra.
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CAPITULO 3, SUPERFICIES SELECTIVAS

3.1 GENERALIDADES

La parte gue a menudo resulta ser la m&s costosa en un sistema de
conversién de energia fototérmica 1lo constituyen 1los colectores
solares. Por lo tanto, para gue un colector sea lo mads eficiente desde
el punto de vista térmico, se requiere que absorba la mayor cantidad de
radiacién en el espectro solar y emita la minima posible a mayores
longitudes de onda. Esto se puede lograr debido a que el 96% de 1la
radiacién solar incidente se encuentra distribuida en longitudes de
onda menores de 2.5 um y que el 99% de la radiacién emitida por un
cuerpo negro © gris gque opera hasta una temperatura de 573 K se
encuentra distribuida en longitudes de onda mayores que 2.5 um. La
superficie selectiva se comporta como un filtro de reflexién esto
implica que debe tener una alta absortancia, y como consecuencia no

debe de ser reflejante, en el intervalo de 0.3 a 2.5 um y una emitancia
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monocromidtica muy baja en el infrarrojo, es decir que a longitudes
mayores de 2.5 um debe comportarse como un reflector perfecto. Asi la
fig. 7 muestra las caracteristicas espectrales de una superficie
selectiva ideal, con una reflectancia uniforme de 0.05 por debajo de
2.5 um y 0.95 por encima de esta misma longitud de onda, podemos
denominar a este punto de transicién igual a 2.5 um como la longitud de
onda critica (Ac) . Para aplicaciones en gue la temperatura sea hasta de
573 K el punto de transicién entre la absorcién y la reflexién ocurre
alrededor de 2.5 pum. Sin embargo, este punto se mueve hacia menores
longitudes de onda a medida que 1la temperatura de operacidén del
colector aumenta.

10T )07‘ = 095

= 0.08
pz

F
T

A 25

c

A (Hm)

Fig. 7 Reflectancia para una superficie selectiva ideal.

Asi pues, la absortancia para energia solar serd aproximadamente
1 - p, para A < 3 um. El1 valor de la emitancia dependerd de 1la
temperatura de la superficie, esto es qué cantidad de la radiacién se

emite a longitudes de onda mayores gue Ac y cuidnta a longitudes menores
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que A_.

En general con este tipo de gr&ificas se puede visualizar en que
longitud de onda se lleva a cabo la transicién de absorber o reflejar.
En realidad no hay superficies con una longitud de onda critica bien
definida. En la fig. 8 se muestra el comportamiento real de 1la
reflectancia con respecto a la longitud de onda de 0.4 a 20 um para
algunas superficies selectivas. Como se menciond no hay una A,
caracteristica y generalmente el cambio para una superficie selectiva

es de 2 a 3 um.

REFLECTANCIA
1

0.8
0.8 :
0.4
0.2

) . <

g M e S A A A e O G A M T S A

3 .4 .6 .8 1121418203 4 68 8 8468,8%9.110 12 13 15

~—= CROMO NEGRO —i~NIQUEL NEGRO ¥~ PINTURA NEGRA
Fig. 8 Comportamiento real de la reflectancia para

superficies selectivas.

Dado que sb6lo las superficies con alta conductividad té&rmica
tienen una emitancia térmica baja, la base para cualquier superficie
selectiva de baja emitancia en el infrarrojo debe ser usualmente
met&lica. Asi un plastico o un vidrio debe ser primero metalizado.

Lo anterior conduce a tres tipos fundamentales de superficies
selectivas :

a) Cuando se aplica adicionalmente a la base una pelicula delgada que
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absorba la radiacién solar y transmite la infrarroja.

b) Cuando 1la superficie metilica se convierte gquimicamente en un
compuesto que contenga las propiedades del tipo (a).

c) Cuando la topologia de la superficie se ajusta para lograr las
propiedades 6pticas deseadas. Por ejemplo, una simple superficie lisa
con corrugacién en forma de V, puede diseflarse para que la radiacién
solar incidente experimente s6lo dos reflexiones antes de salir de la
V. Puede demostrarse que este s&lo fenfmeno incrementa la absortancia
efectiva « a un valor de 1-p2 = 1—(1-a)2, en donde « es una
absortancia media de la superficie. Si a tiene un valor bajo, por
ejemplo 0.8, la V incrementa la absortancia hasta un valor efectivo
igual a 0.96; también debe indicarse gque la emitancia efectiva se
incrementa por un factor de 2. La fig. 9 ilustra 1las mdltiples
absorciones que se obtienen con varios &ngulos de incidencia de 1la

radiacién solar cuando las V’s tienen un angulo de 30° [2].

ANGULO DE INCIDENGIA DE LA
RADIACION

30

Fig. 9 Comportamiento de la radiacién incidente en
una superficie con corrugaciones en V.

Se trabajé en esta tesis con superficies del tipo (a) solamente.
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3.2 TECNICAS PARA LA FABRICACION DE SUPERFICIES SELECTIVAS

Existen gran variedad de superficies selectivas teniendo cada una
de ellas sus propiedades O6pticas y mec&nicas y estabilidad térmica.
Cada una tiene también su costo de obtencién.

La variedad de té&cnicas para formar superficies absorbentes
selectivas son:

A. Materiales intrinsecos. Son sustancias que tienen la selectividad
deseada de modo natural sin 1la necesidad de ningGn otro material que
modifique su comportamiento respecto a la longitud de onda. El carburo
de hafnio es una muestra de este tipo ya que en forma natural tiene
€ = 0.1 y o = 0.7. Sin embargo el empleo de este material como
superficie selectiva requeriria aumentar «  para que fuera mas
eficiente su selectividad. Otros materiales selectivos naturales son :
el Snoz, Inzp3 y LaB_.

B. Apilamientos en téndem. Se forman con dos materiales &pticamente
activos combinados en dos capas discretas para obtener el efecto Sptico
neto deseado, como se ve en la fig. 10. Las pilas t&ndem cubren un
amplio margen de recubrimientos selectivos comprendiendo desde los muy
sencillos hasta los muy complejos que tienen muchas capas, pero
funcionalmente actGan como una sé6la capa tandem. Los recubrimientos
selectivos de esta categoria se pueden obtener por calentamiento al
aire ( oxidacién térmica), deposicidén quimica de wvapor, deposicién
electrogquimica, ahumado, pintado y evaporacién ;1 vacio.

Una forma muy sencilla de superficie selectiva en t&ndem puede
construirse mediante un ahumado 1igerb de la superficie especular. El
problema bisico de esas superficies selectivas es que son muy fragiles,
adhiriéndose las particulas de carbono s6lo débilmente a la superficie

metflica. La presencia de un adhesivo como el polietileno, puede
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FLUJO SOLAR INFRARROJO TERMICO

\

\ / CAPA SEMICONDUCTORA
e

y
q 7| PELICULA REFLECTORA
- /] | - METALICA

!

MATERIAL DEL SUSTRATO

Fig. 10 Concepto basico de un apitamiento en tandem compues-
ta de un semiconductor para la capa absorbente solar y una
pelfcula metélica base para obtener una alta reflectancia en el
IR, en donde el semiconductor resulta transparente.

proporcionar adherencia, pero contribuye negativamente por su opacidad.

Los metales oxidados son recubrimientos selectivos sencillos de
obtener.

Otros recubrimientos de tdndem son silicio depositado por
deposicién quimica sobre aluminio y silicio/germanio sobre plata [6],
sulfuro de plomo sobre aluminio (7) y 6xido de estafio/éxido de indio
sobre silicio (83].

C. Apilamiento de interferencia. Estas superficies -producen los
efectos 6pticos deseados mediante interferencias &pticas entre capas
alternadas de metal y dieléctricos. El1 efecto es el resultado neto de
una multiplicidad de pasos a través de la parte dielé&ctrica de la pila
comprendida entre las dos superficies reflectoras, siendo la superior"
parcialmente transparente. Se necesita un ajuste cuidadoso de los
egspesores de las capas y de la variacién de las constantes 6pticas con

la longitud de onda para obtener una superficie selectiva de banda
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amplia suficientemente buena. En la fig. 11 se muestra el concepto
bisico correspondiente a esta clase de pila. Entre la diversidad de
pilas de este tipo se podrian citar las siguientes : cobre negro
obtenido por el depésito de gotas de 6xido de cobre sobre aluminio
anodizado y por la oxidacién de cobre con acabado espejo usando una
disolucién de 2:1 de NaOH y Naclo_; nigquel negro brillante sobre
sustratos de cobre y con capas de sulfuro de zinc ([9]; molibdeno
alternado con A1203 6 Ce0; cromo negro y cobalto negro.

FLUJO SOLAR INFRARROJO TERMICO

\ \ CAPA DIELECTRICA 2
PELICULA METALICA SBEMITRANSPARENTE

NN //
IR

o PELICULA REFLECTORA
METALICA

CAPA DIELECTRICA 1t

MATERIAL DEL SUSTRATO

Fig. 11 Concepto basico de una pila de interferencia de cuatro
capas compuesta por dos capas de cuarto de onda de un ma-
terial dieléctrico separadas por una pelicula metélica fina Yy
semitransparente. Las capas dieléctricas no necesitan tener
ninguna absortancia intrinseca en la regién espectral solar.

D. Superficies absorbentes reflectivas. Si las discontinuidades de
una superficie tienen dimensiones del orden de la mixima longitud de
onda por absorber, la superficie puede actuar como una reunién de
cavidades absorbentes para longitudes de onda m&s corta, pero para la
radiacién de 1longitud de onda mayor 1la superficie radia como una
superficie plana. Si las discontinuidades de la superficie sobre otra
superficie tienen una baja emitancia en el infrarrojo, se da una

reflexién adelantada y la superficie se comporta como un absorbente
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selectivo para atrapar la radiacién por mGltiple reflexién. Ejemplo de
estas superficies son:
1) Superficies en forma de red de alambre.
2) Acabados en forma de V.
3) Superficies &speras formadas por varios depésitos.
Por otro lado tenemos ejemplos de superficies atrapantes:
1) Superficies de 6xidos de cobre formadas por conversidén guimica de
una superficie de cobre.
2) Depdsitos al vacio de sulfuro de plomo.
3) Evaporacién gaseosa de germanio.
4) Acabado quimico de silicio para formar silicio negro.

E. Dispersidén de metales en metales. Cuando se preparan precipitados
de metales con impurezas se pueden obtener absorciones de banda amplia.
Una dispercién de gotitas de vanadio, calcio 6 niobio en cobre produce
una amplia resonancia en 1la regién visible del espectro. Se ha
desarrollado [10] un negro comercial en el gue pequefios porcentajes de
6xido originan el aumento de la absortancia en la zona visible sin
afectar las del infrarrojo. El recubrimiento tiene la formula

siguiente :

MATERIAL PORCENTAJE EN PESO, PORCENTAJE EN PESO,
EN SOLUCION EN LA PELICULA
Au 8.630 89.5
Rh 0.039 0.4
Bi;% 0.430 4.5
Créoa 0.020 0.2
SiO2 0.167 1.7
Bao 0.360 3.7

Este recubrimiento se aplica como una disolucisn organometalica Yy
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se calienta a 573-873 K para obtener el recubrimiento final. La parte
orgédnica de las disoluciones estid basada en carboxilatos, alcoholatos
o mercaptanos. La relacién entre la composicién de la disolucién y el
comportamiento Sptico es totalmente empirica.

Hay wun gran nGmero de formas de preparar recubrimientos
absorbentes solares. Las técnicas de preparacién y propiedades de

algunos de estos recubrimientos son resumidos en la tabla 1 (1l1].

3.3 PROPIEDADES DE UNA SUPERFICIE SELECTIVA

Complementario al hecho de buenas propiedades 6pticas para una
superficie selectiva, estan las propiedades fisicas y quimicas. Un
cambio fisico, involucra la interaccién entre capas de la superficie,
un cambio quimico puede provocarse por la interaccién de las capas con
agentes externos como los presentes en la atmésfera.

Algunas de las caracteristicas importantes de 1las superficies
selectivas son:
Expansién térmica.- La adherencia de las capas delgadas debe ser
suficiente para resistir las fuerzas establecidas por 1la expansién
térmica de las diferentes capas.
Difusién.- Es importante que la superficie selectiva no cambie sus
propiedades 6pticas con el tiempo. La difusién puede ocurrir debido a
que la solubilidad de una especie en otra aumente con la temperatura.
Evaporacién.~ Las superficies selectivas deben tener muy baja presién
de vapor para evitar su evaporacién en condiciones de alta temperatura

y vacio.

3.4 EMPLEO DE LAS SUPERFICIES SELECTIVAS EN CAPTADORES SOLARES

Para la evaluacién cuantitativa de captadores solares de placas
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Tabla 1.- Preparacién y propiedades de algunas superficies selectivas.
TECNICA DE [>1 €

MATERIAL FABRICACION a (BAJA T) (ALTA T) ESTABILIDAD
Germanio |Evaporacién

de gas 0.91] 0.2(433) 0.5(623) { ==——————=m-

Evaporacién

al vacio 0.61| 0.54(513)
Silicio Evaporacién

al vacio 0,75 ==————— 0.08(573) > 573
Be + 13%Cu]Anodizado 0.91] ~—=————- 0.3(823) | ===——m————-
Aluminio {Anodizado 0.96| =~—===—a 0.98(623) < 623
PbS Depésito al

vacio 0.98( 0.2(513) 0.3(573) > 573
Cuzs Conversidn 0.79| 0.2(473)
Nis-znS Electrodepé6-

sito 0.88| 0.1(373) 0.16(573) < 493
cr, o, Pintura 0.98]| 0.92(473)] 0.9(1173) > 1173

Electrodep6-

sito 0.95| 0.1(373) 0.2(623) | —=———mmmeae-
cr203+Co Rocio de plas-

ma 0.90| —==—w—w 0.5(1073) > 1073
Cuo-Cuzo Conversién

quimica 0.91| 0.16(363)) 0.4(473) < 473
Co,0, Oxidos

Térmicos 0.90| 0.3(413) | ~===—e > 1273
A1203-Ho Evaporacién

al vacio 0.85] 0.34(373)| 0.4(623) < 1173
-A1203
S510-Cr Evaporaci®n [ . oal 0 106 | —e-eec

lsio al vacio 0.88| 0.10 < 723
- Evaporacidn | o ocl a0 18¢/9793 ] cmmcee e

MgF -Sn al vacio 0.95( 0.15(373)
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planas o de enfoque, se puede considerar el modelo simplificado de 1la
fig. 12. La superficie del captador consiste en una placa plana,
colocada normal a la direccién de los rayos solares [12]. Para el

andlisis se supone que la temperatura del captador es uniforme y

’ = _4
Pérdidaa por radiacién, Eg'T o
c

/
/

Entrada de calor, I, (g

Insolacion Iy

I 4
qcielo = Ecleloq‘T cielo

Pérdidas por conveccién
r h (T -T )
N ¢ col amb

™~

Energia Gtil transferida al fluido, qf

Fig. 12 Balance de energia en un colector plano.

constante, y gue la energia Gitil se extrae de la parte trasera de la

superficie mediante un fluido en circulacién. Un balance de energia por

unidad de &rea tiene la siguiente forma [13)

- = _ = ot
a I=’l:!'.l"u_'l

o+h (T
s P c

col = Tub) + qf = cclaloa Tcol (27)

donde
x, = absortancia solar, la fraccién de la radiacidén solar incidente

absorbida por una sustancia

Ip = insolacién o radiacién solar global recibida por el colector,
W/ n
€ = emitancia de la superficie, es el promedio de la relacién de la
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emisién de radiacién infarroja de un cuerpo real a la emisién de

radiacién de un cuerpo negro a la misma temperatura

¢ = constante de Stefan-Boltzmann = 5.6697 * 10 ° W / n® K*

T = temperatura de la superficie del colector, K

h = coeficiente de transferencia de calor por conveccién, W / n® K
T,..= temperatura del medio ambiente, K

q, = energia captada por el fluido, W / »°
€ lete = emitancia superficial de radiacién infrarroja proveniente
del cielo
Debido a que el valor de un captador depende de su capacidad para
captar y retener la mayor parte de insolacién posible, la eficiencia
del colector se puede definir como la relacién de energia captada q, a
la radiacién solar global o directa recibida, Ip esto es la relacién de

rendimiento solar a insolaciédn

de

n = (28)
Ip

combinando las ecuaciones (28) y (29) obtenemos
= 4
- cl Tcol o c
nm = « - - + (29)
* I I I
P P P

La ecuacién (29) indica que la eficiencia del captador aumenta si la

absortancia E. aumenta o si el coeficiente de transferencia de calor
por conveccién hc disminuye o la emitancia E} disminuye.

La eficiencia mdxima se alcanza cuando la El o la h tienden a cero.
Una superficie selectiva seri aguella para la cual Eﬁ es diferente a E!
(Es > E‘ para la mayoria de aplicaciones de energia solar), mientras

que una superficie no selectiva es aquella en que E_= E‘ .
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La ecuacibén (29) puede emplearse para comparar propiedades de
superficies selectivas con no selectivas. Si Ip y T, Se especifican,
las eficiencias del captador pueden representarse graficamente para
diferentes temperaturas. A presién atmébsferica y teniendo aire como
fluido alrededor del colector, se ha encontrado que para conveccidn
natural [14]

1/3

h= 1.5 ( T,y = Tamp) (30)

Si el captador no tiene cubierta de vidrio, el coeficiente de
transferencia de calor por convecciédn forzada es importante. Por medio
de estas relaciones podemos comparar peliculas de diveras superficies
selectivas. Considerando las siguientes caracteristicas de radiacién
podemos construir una grdfica de 7 contra T de operacidn con peliculas
de 6xido de cobalto, cromo negro y ebonol, ademis de pintura negra.

Considerando que a la ciudad de México llega un promedio anual de
200 W / m° entonces durante cuatro horas alrededor del mediodia se
tiene un promedio de 50 cal / cm® h &6 581 W / m® con una temperatura
ambiente de 20°C = 293 K y una temperatura de cielo de -7°C = 266 K.
Con estos datos se estimaron los valores de eficiencia que aparecen en
las figs. 13, 14 y 15 con las siguientes propiedades épticas e y « para

las superficies selectivas y para los siguientes casos:

superficie selectiva emitancia absortancia
cobalto negro (1) 0.18 0.93
cromo negro (2) 0.20 0.92
ebonol (3) 0.21 0.90
pintura negra (4) 0.90 0.90

a) 581 W / n® fig. 13.

b) Con una radiacidn incidente de 700 W / m® para regiones en donde la
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Fig. 13 Eficiencias de un colector plano con
radiacién incidente de 581 W/m”.

insolacién es alta 6 para la Ciudad de México en é&poca de primavera y

alrededor del mediodfa fig. 14.
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Fig. 14 Eficiencias de un colector plano con
radiacion incidente de 700 W/m 2.
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c) En la fig. 15 se muestran eficiencias para un colector plano con
flujo de radiacién de 900 W / n° para regiones de alta insolacién
durante el afio & para la Ciudad de Mé&xico con dias despejados en verano

y alrededor del mediodia.

EFICIENCIA
100

80]
60
40

20

1

o t T } g
298 308 318 328 338 348 358 368 ‘PéSPERQEL?RA K

] ] 1 1 L " ! 1 I 1

—— PINTURA NEGRA —— EBONOL :

—%~ CROMO NEGRO —£— COBALTO NEGRO ;

Fig. 15 Eficiencias de un colector plano con !
incidencia de radiacién de 900 W/m 2.

En todas estas grafica_s se observa que la pelicula que tiene una
mayor eficiencia es la de cobalto negro, éstas eficiencias pueden
mejorar si se evitan 1las pérdidas por conveccién al envolver el
absorbedor en tubo de vidrio a presiones muy bajas.

Después de mencionar una de las razones del uso de una superficie
selectiva en un colector plano mencionaremos la razén de su uso en un
colector formado por espejos cilindrico-parabélicos para esto nos
apoyaremos en un balance de energia para dichos espejos, con una
apertura de 0.025 m y un tubo absorbedor cilindrico recubierto con &
sin Bsuperficie selectiva de cobalto negro, cromo negro, ebonol y/o

pintura negra. El1 dismetro del tubo es de 0.032 m, suponiendo el modelo
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simplificado de la fig. 16 con los siguientes datos (« y € se refieren

a valores de la superficie selectiva utilizada) .

- e )

Perdldas‘por radlaclén
. 4
eTA. T- T-mb)

Entrada de calor, Id ({
Ingolacién, Id

Energla util transferida al fluido; q

Fig. 16 Colector de enfoque
(Factores que intervienen en el balance

de energla para captadores solares).

~Radiacién solar directa en la ciudad de México: 700 W / me (promedio)

- -reflejancia de los espejos, fraccién de energia incidente en 1los

espejos que se refleja hacia el tubo absorbedor = p = 0.85

-factor de forma , fraccién de radiacién incidente en el plano de

captacién dirigida al absorbedor = y = 0.9

-transmitancia, fraccién de radiacién reflejada que se transmite

a través de la envolvente (vidrio pyrex) del tubo absorbedor = t = 0.85

~&rea del absorbedor por metro lineal, A = ndL = 0.0996 n®

~relacién de la apertura al &rea del absorbedor AO/ A.= 25 (2.5/0.0996)

-absortancia, fraccién de energia incidente gque absorbe el tubo

depende de la superficie selectiva a utilizar

-emitancia, fraccién de energia incidente que emite el tubo absorbedor
Para colectores cilindrico-parabblicos con absorbedor cilindrico

el balance de energia esta dado por [15]
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q9= (TAptyx) = (hA (T - T_)) - (Ao (T - T_) (31)
donde
I, = radiacién directa
p = reflectancia
o = absortancia de la superficie selectiva
¥ = factor de forma
T = transmitancia del vidrio pyrex
A= &rea del absorbedor por metro lineal , n°
A /A.= relacién de 4&rea efectiva de la abertura al &rea del
absorbedor
e = emitancia de la superficie selectiva
T = temperatura del absorbedor, K
T‘_h = temperatura ambiente, K
Suponiendo que la temperatura del absorbedor es uniforme y que 1la
energia Gtil se extrae mediante un fluido que circula dentro del tubo

entonces la eficiencia de coleccidén est& definida por la siguiente

ecuacisdn
100 g A' ' 4
n=—TA—=_pt7a-hc~A—-I——(T—Tub)-aeA_(T-T_b) (32)
L} [ d

Donde q es la energia Gtil suministrada al fluido de trabajo e IA
es la radiacién directa captada por el &rea de apertura.

Por medio de 1las ecuaciones (30) y (31) se pueden calcular las
eficiencias para una superficie selectiva en funcién de la temperatura.

La fig. 17 muestra las eficiencias en funcién de la temperatura para
las superficies selectivas mencionadas en el colector plano.

Como se puede observar la eficiencia teérica del cobalto negro
sobre las otras superficies selectivas es mayor. Esto permite utilizar

el cobalto negro en procesos a alta temperatura.
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EFICIENCIA

65}

55

45

35

25

15 t t } —t t t t t t } —t !

T T L) ¥
298 323 248 373 398 423 448 473 498 523 548 573 5§98 623 648
TEMPERATURA K
~—— PINTURA NEGRA —+— EBONOL '

~%- CROMO NEGRO ~8~ COBALTO NEGRO

Fig. 17 Eficiencias de un colector de enfoque.

3.5 UTILIDAD
En la pr&ctica las superficies selectivas se caracterizan por un

coeficiente de selectividad definido como

s = e (33)

Una buena superficie selectiva es aquella con valores de S
superiores a 4.5 {16]. En la tabla 2 se indican valores de la emitancia
hemisférica total, £, para varios materiales a diferentes temperaturas
Yy en la tabla 3 se muestran valores de ¢ en la regién del infrarrojo vy
« para el espectro solar, también para diversos materiales a diferentes
temperaturas [17].

Por lo tanto la importancia de las propiedades &pticas o« y ¢
radica en que su relacién nos proporciona la selectividad de una
superficie selectiva; la regla indica que a mayor selectividad mejores
son las propiedades del cuerpo para captar la radiacién solar.

La relacién es importante debido a gque su valor nos permitira
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afirmar la factibilidad de fabricacién de una superficie selectiva a
mayor escala con los beneficios econémicos y sociales correspondientes.

En este caso nuestro trabajo se enfoca a placas pequefias pero el
siguiente paso seria 1la fabricacién de tubos con recubrimiento de

superficie selectiva de cobalto negro.
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Tabla 2.- Emitancia hemiesférica total a distintas temperaturas.

SUPERFICIE TEMPERATURA €
(K)
Aluminio pulido 366 0.050
Cromo pulido 423 0.058
Cobre pulido 293 0.030
ligeramente pulido 293 0.037
oxidado 404 0.760
oro pulido 403 0.018
Hierro 673 0.022
pulido 367 0.060
oxidado 366 0.610
Niguel pulido mate 373 0.041
pulido 373 0.045
Latén pulido 311 0.050
oxidado 311 0.460
Pintura blanca 373 0.925
Pintura roja 373 0.930
Marmol blanco 311 0.950
Papel 368 0.920
Arena 311 0.830
Agua (0.1 mm de espesor & mas) 311 0.960
J
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Tabla 3.~

Emitancia infrarroja y

de algunas superficies.

absortancia en el espectro solar

SUPERFICIE Fir/T (°K) €

Aluminio puro 0.102/573, 0.130/773, 0.113/873 | 0.09~0.10
anodizado |0.842/296, 0.720/484, 0.669/574 | 0.12-0.16

Cromo 0.290/722, 0.355/905, 0.435/1072 0.415
Cobre  pulido 0.041/338, 0.036/463, 0.039/803 0.350
oro 0.025/275, 0.040/468, 0.048/668 | 0.20-0.23
Hierro 0.071/199, 0.110/468, 0.175/668 0.440
Niquel 0.100/310, 0.100/468, 0.120/668 | 0.36-0.43
Pintura negra mate 0.981/240, 0.981/462 0.980
blanca (znO) |0.929/295, 0.926/478, 0.889/646 | 0.12-0.18
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CAPITULO 4. COBALTO NEGRO

4.1 ANTECEDENTES

En el Instituto de Ingenieria se han fabricado varias superficies
selectivas como el niquel negro, ebonol y crome negro [18].

De las primeras superficies estudiadas y fabricadas fue el
ebonol (cobre negro), esta se utilizé originalmente en los calentadores
solares de agua para su uso doméstico y en la actualidad es usada por
la mayoria de los fabricantes de esos equipos. Las caracteristicas del
ebonol son : € = 0.15 (a una temperatura de 293 K), a = 0.91,
temperatura maxima de operacidén 423 y su obtencibén es por bafio quimico.

Posteriormente se iniciaron 1los primeros trabajos para 1la
conversién de energia solar a energia electrica y como las temperaturas
de operacidén nominales sobrepasaban los 473 K, y no era posible usar el
ebonol, se buscé como obtener otra superficie selectiva siendo, elegido

el cromo negro.
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Las caracteristicas del cromo negro son : € = 0.1-0.20 , a = 0.92,
temperatura ma&xima de operacién 523 K y su obtencién también es por
bafio quimico [19].

El cromo negro fabricado tenia una gran estabilidad térmica y a la
corrosién por lo que fue una de las superficies selectivas m&s usadas
en la década pasada.

El sustrato base utilizado para depositar ambas superficies fue el
cobre y en el caso del cromo negro se realizd previamente un nigquelado
sobre cobre para disminuir la emitancia. Como en el caso de ebonol, el
cromo negro tiene una cierta temperatura mixima de operacidn por lo que
si deseamos trabajar a temperaturas mayores de 600 K debemos utilizar
otra superficie selectiva.

La investigacién y desarrollo sobre la conversién de energla solar
a energla electrica ha dado como resultado el uso de dispositivos o
procesos que operan a temperaturas cada vez mayores con el fin de
elevar las eficiencias térmicas. Por ejemplo el concentrador
cilindrico-parabslico llega a trabajar a temperaturas de 673 K, el
concentrador paraboloide de revolucién a 873 K, los heliostatos del
sistema de torre central a 973 K y otros como los hornos solares a
temperaturas mayores de 1273 K. Tomando en cuenta esas temperaturas se
ha visto la necesidad de obtener otra superficie selectiva ya que el
cromo negro no serviria en esos casos. Una superficie selectiva que
resiste temperaturas del orden de los 873 K es el cobalto negro.

El cobalto negro se incluye dentro de la categoria de ‘superficies
selectivas preparadas mediante apilamiento de interferencia. Se conoce
gque puede ser estable hasta temperaturas de 923 K y tener valores de
absortancia/emitancia de 0.9/0.22, dependiendo de la forma en que se

le obtenga. Se puede adelantar que la alta temperatura a la que se le
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puede someter va a ocasionar algunos requerimientos distintos a los del

ebonol y cromo negro.

4.2 REQUERIMIENTOS DE LA SUPERFICIE SELECTIVA

Si la superficie va a considerarse estable a los niveles de
temperatura mencionados eso significa gque debe mantener su estructura
fisica, retener alta absortancia y baja emitancia y resistir 1la
oxidacién ya que esta aumenta la emitancia. La pelicula de cobalto que
se deposita sobre el sustrato se considera transparente para el paso de
oxigeno (del aire) lo que aunado a la alta temperatura produce una
rdpida oxidacién del sustrato base. Es necesario entonces recubrir al
sustrato con una capa metdlica de un metal noble no oxidante gque impida
el paso del oxigeno. Ahora bien, previendo la eventualidad de que el
metal noble se difunda hacia el sustrato es necesario colocar una
barrera contra esa difusién.

Sustrato. Existen varios sustratos gque pueden usarse a las
temperaturas mencionadas, la eleccién final depender& m&s que nada del
fluido gue se usara para la transferencia de calor. E1 metal mas
recomendado es acero inoxidable 304 que tiene excelentes propiedades
mecé&nicas y soporta una amplia gama de fluidos org&nicos e inorgénicos.
Otro metal es el incoloy 800. E1 acero dulce también podria usarse
aungue su especificacién es cuando se maneja aceite mineral como fluido
de transferencia de calor.

Barrera contra la difusiép. AlgGn 6xido refractario quimicamente
inerte puede usarse como barrera contra la difusién del material emisor
hacia el sustrato base. Sin embargo es mds praActico formar una capa de
6xido in situ por la oxidacién del metal base en hornos a temperatura

elevada. Por ejemplo, el acero inoxidable se expone en un horno con
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aire a 923-1223 K durante 900-1800 8 [20] formindose 1la barrera
deseada. La oxidacién por 1800 s a la temperatura m&s alta produce una
capa de 6xido mis gruesa que tiene la ventaja de tener una superficie
m&s rugosa. Ya que la capa emisora y la absorbedora siguen ei contorno
de la capa de 6xido, la morfologia de la supeficie del 6xido m&s grueso
es mejor para atrapar la radiacién solar incidente. Sin embargo la capa
de 6xido gruesa tiene la desventaja de contener huecos mas grandes que
podrian astillarse. Se recomienda entonces oxidar durante 900 s.

Capa emjsora. Debe ser estable contra la oxidacién y quimicamente
estable contra la reaccién con el 6xido de la barrera y la capa
selectiva. Ademds la capa emisora debe ser estable térmicamente contra
la fusién, evaporacidn o coagulacién. Se han usado oro, plata, platino
y niquel. El1l oro y la plata tiene puntos de fusién de 1336 K y 1233 K,
respectivamente, mientras que el niquel y el platino lo tienen méas
elevado : 1725 K y 2028 K, respectivamente. El oro y la plata sufriréan
los efectos de la tensién superficial gque ocasionard rompimiento y
aglomeracién, por la cercania de la temperatura de operacién (923 K)
con las de su punto de fusién. Para evitar esos efectos se reguieren
depésitos muy gruesos (1 a 3 um). La ventaja de los dos reflectores
mencionados es de gque pueden depositarse por la descomposicién en
caliente de un organomet&lico mientras que el niquel se deposita por
electrélisis y el platino por evaporacidén al vacio, procesos que son

caros, aunque las propiedades son mejores.

4.3 METODOS DE OBTENCION
El sustrato elegido es tratado para depositarle la capa de 6xido y
después la capa del metal emisor. Con esto se encuentra listo para que

se le deposite la capa absorbedora.
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Un método para formar el absorbedor es la descomposicién térmica
de un compuesto met&lico ([21) produciendo el &xido de cobalto Co.0,.
Este se obtiene rociando una solucién acuosa u org&nica (alcohol
etilico) de nitrato de cobalto sobre el sustrato a elevada temperatura
(473-573 K) con una fuerte produccién de vapor que da como resultado
una estructura abierta con una razén maxima absorcién/espesor. Otro
procedimiento [22] es sumergir el sustrato en la solucién de nitrato de
cobalto y colocarla en un horno a 773 K durante 900 s.

Las piezas de fierro galvanizado y aluminio se pueden recubrir con
6xido de cobalto mediante el rocio de soluciones de tiourea y nitrato
cobaltoso de diferentes concentraciones [23] sobre 1los sustratos
calientes (403, 423 y 453 K). Se requiere ajustar el rocio a 3.3 x 107 °
l / 8 con el uso de aire comprimido. Se puede obtener un espesor de
pelicula de 0.25 um por cada 0.010 1 de soluciédn rociada. Un anilisis
de difraccién de electrones indica que la pelicula consiste en varios
6xidos y sulfuros de cobalto: coS‘ICO‘SJ, Co,S,, Co0, y CoO,. Las
propiedades 6ptiéas promedio son de 0.87 para « y 0.18 para €, la
estabilidad persiste s6lo hasta 493 K y el método se considera muy
barato [23]).

Un sequndo mé&todo es el depdsito de cobalto por oxidacién o por
electrb6lisis y después oxidar térmicamente. En esta parte también se
incluye la oxidacién térmica de sustratos de cobalto. Los sustratos
recubjertos con la barrera contra la difusién y de la capa emisora
pueden electrorecubrirse con cobalto usando los siguientes
procedimientos.

A. Una solucién de Cos0,-7 H,0 50 por ciento, NaCl 1.5 por ciento
Yy H:'Boa 4.5 por ciento, a 313 K y con una densidad de corriente de 509

A/ n® {24]. La oxidacién se efectGa en un horno con aire a 673 K
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durante 4 horas. Para sustratos con plata como capa emisora se

obtuvieron las siguientes emitancias a 383 K variando con el espesor de

Co0,: espesor {um) emjtancia
0.68 0.27
1.20 0.29
1.90 0.3

La absortancia es de alrededor de 0.9 [24].

B. Una solucién de Coso,-7 Hzo 0.45 kg/l1, COClz'G Hzo 0.045 kg/l
y HBO, 0.04 kg/l, en agua desmineralizada [25). El1 &cido bérico
previene un aumento muy alto del pH y previene la formacién de sales
b&sicas o hidréxidos. E1 sulfato y clorurc de cobalto suministran los
iones Co® y €17, estos Gltimos necesarios para mejorar la solubilidad
de los anodos de cobalto. La oxidacién se efectGa a 673 K durante 2
horas. Un aspecto importante es la correccidn periédica del pH para
mantenerlo en 2.3; las sustancias correctoras usadas son sto‘ &
Co(OH)z. Dependiendo de las condiciones de trabajo se obtienen mezclas
de 6xidos: CoO, Co0, ¥y Co0, en proporciones variables que afectan
principalmente a la emitancia [25].

C. Una solucién de 0.45 kg/l de Coso‘-7 Hao, 0.033 kg/1 de HaBoa
y 0.016 kg/1 de KCl, trabajando a pH 4, 309 K, 350 A / m® y tiempo de
60 a 480 s [26,27]. La oxidacidén es a 673 K durante 600 a 7200 s. La
selectividad requiere control del espesor de 6xido. Los tiempos de
electrorecubrimiento menores producen espesores mas delgados con
emitancia m&s baja, pero con absortancia menor y mejor estabilidad.
Ademis los espesores mis delgados ser&n mis facilmente atacados por la
oxidacién del sustrato. Con tiempos de 60 s la absortancia es de 0.87 y
para 480 8 es de 0.98, para sustratos recubiertos con una capa emisora

de niquel [27]. Se reporta [27] que muestras con niguel como enisor
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tuvieron una variacién de 0.12 en la absortancia cuando se sometieron
a calentamiento a 773 K durante 66 horas, mientras que a temperaturas
menores no hubo variacién.

La oxidacién de sustratos de cobalto y aleaciones del mismo (28]
se puede llevar a cabo en un horno a 1223 K. Se recomienda recocer las
muestras en un vacio de 10°° Torr a 1263 K Yy durante 2 horas para
liberar esfuerzo y producir una condicién superficial consistente. Las
aleaciones pueden ser Co-5%Mn, Co~5%Ni y Co-5%Ti. El espesor de la
pelicula de 6xido se controlacon el tiempo de oxidacién y puede variar
entre 5-20 s para espesores de 0.0002 a 0.0025 um. El principal &6xido
formado es el CoO. En general la absortancia y la emitancia aumentan
con el espesor aunque la razén «/e disminuye. La absortancia alcanza un
valor limite de 0.81-0.85 y la emitancia de 0.18 dependiendo de 1la
aleacién. Los valores de las propiedades para cada aleacién y variando
con el espesor de la pelicula se pueden mirar en las figs. 18, 19 y 20.
Se puede decir gque las propiedades de este tipo de superficie son
marcadamente distintas a las obtenidas por los otros dos métodos.

El tercero y Gltimo método de los encontrados en al literatura
consiste en la electrodeposicién del cobalto negro sobre sustratos gue
contienen barrera contra la difusién y capa emisora. Un procedimiento

[20] es electrorecubrir con las siguientes condiciones:

Sulfato de cobalto 0.270 kg / 1
Cloruro de cobalto 0.037 "
Acido bérico 0.030 "
pH 1.5-4.5
Temperatura 318-333 K
Corriente 400 A / m°
Agua oxigenada (30%) 100 ml/1
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Fig. 20 Efecto del espesor de pellcula sobre las
Propledades dpticas de dJxidos desarrollados
sobre aleaciones de Co-5% Ti.
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Las muestras son secadas en aire a 473 K. Este paso puede
sustituirse por el calentamiento en una solucién de 0.10 kg / 1 de
persulfato de amonio {(NHstzoa} y 0.050 kg / 1 de hidré6xido de sodio
durante 60 s y posterior secado al aire. Con esto se asegura que el
6xido final es Co,0,. Una variante [26] es usar el bafio con CoSO,-7 H,0
muy diluido, 0.0065 kg / 1, 100-1000 A / m°, 298 K y tiempos de
electrorecubrimiento entre 8-25 8 dependiendo de 1la densidad de

corriente. Se usa en este caso (NH‘)SO‘ para mejorar las

caracteristicas del depésito.

4.4 PASOS INTERMEDIOS

En los procesos de obtencién de la superficie selectiva hay varios
pasos intermedios que no se han mencionado. El1 sustrato requiere
limpieza y pulido. La 1limpieza puede hacerse con agua destilada,
detergentes, vapores org&nicos (acetona o tricloroetileno), ultrasonido
y electroliticamente con bafios gque contienen agentes quelantes [29]. El
pulido puede darse manual o mecénicamente usando diferentes trapos y
pastas. Una vez limpio el sustrato es sometido a oxidaci6n térmica para
la creacién de la barrera contra la difusién. Después se vuelve a
limpiar y se somete al depésito de la capa emisora que puede ser Ag, Pt
o Ni, tal como se dijo. En el caso de Ni se ha usado un bafio tipo Watts
{29] y para la Ag se ha usado evaporacién al vacio [30] aungue también
se puede usar descomposicién de un organomet&lico. El1 siguiente paso
intermedio es de nuevo la 1limpieza antes de cubrir con cobalto
utilizando cualquiera de los 3 métodos descritos. Usualmente la pieza
ya no es tratada después de haber depositado el cobalto, sin embargo se
puede lustrar con un trapo y aceite con fines meramente decorativos. En

algunas situaciones se necesita activar la superficie antes de algln
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proceso, p. ej. para niquelar o para depositar cobalto por oxidacién

térmica. Esto se logra sumergiendo la pieza en algGn &cido .
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CAPITULO 5. TEORIA DEL RECUBRIMIENTO DE SUPERFICIES
Este capitulo ha sido incluido porque el proceso utilizado para la
obtencién de cobalto negro fue una electrélisis y es conveniente estar

familiarizado con ella.

5.1 OBTENCION DEL RECUBRIMIENTO

Los recubrimientos met&licos se obtienen por una variedad de
técnicas, muchas de las cuales se aplican también a los no metales y a
los pl&sticos. Por el tonelaje de productos acabados, la
electrodeposicién estd muy por encima de las dem&s, aunque se han
desarrollado té&cnicas m&s sofisticadas para unas finalidades
especificas, en donde el costo o la calidad tienen m&s importancia que
la propia cantidad (31].

Los métodos de obtencién de los recubrimientos met&licos pueden
resumirse asi{: electrodepbSsito, depbSsito guimico o s8in corriente,

inmersién en caliente, electréforesis, depésito en vacio y reduccién de
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Sxidos.

5.2 POTENCIALES DE ELECTRODO

El cambio de energia libre que resulta en una reaccién quimica
mide la fuerza impulsora de la misma asi como la cuantia en la cual
puede proseguir hasta agotarse, sin dar una indicacién de la velocidad
de la reaccién. La ecuacién de Van’t Hoff relaciona el cambio de
energia libre AG° de una reaccién con la constante de equilibrio Kp a
presién constante :

AG°= -n R T 1nK (34)

en donde

n = nGmero de moles que intervienen

R = constante de los gases

T = temperatura absoluta

La constante de equilibrio se define como el cociente entre las
actividad, a de los productos y la de los reactivos. Por ejemplo:

M + ng ——— M° (35)
donde M"* es el i6n , € el electrén y M° el metal. Para que la
reaccién proceda como esta escrita, K (=aM /aan debe ser grande y
positiva, lo cual hace gque la AG sea negativa , es decir sea
espontéinea.

La diferencia de potencial o potencial eléctrico que hace que se
produzca la reaccién est& relacionado con la energia libre por:
AG=~-nEF (36)
donde n es el nimero de cargas que intervienen por &tomo-gramo, F el
Faraday (= 96,493 C/equiv.) y E el potencial en voltios. Esta ecuacién
es una expresién para el trabajo producido en la reaccién.

Cuando un metal se sumerge en una solucién gque contiene sus
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propios iones, se establece una diferencia de potencial entre el metal

Y la solucién que est& representada por la ecuacién de Nernst :

T
E = E°- "

1 + 37
nF n (an / a"n ) (37)

En donde E°es el potencial de electrodo estindar referido al del
hidrégeno, el cual se toma como cero. Evidentemente, el potencial
depende de la actividad de sus iones y a una actividad unitaria E = E°.
Asi pues, el potencial de electrodo estandar de un metal es la f.e.m.
que aparece cuando la semicelda del elemento en una solucién 1 M de sus
propios iones est& conectada a un electrodo de hidrégeno también
estindar.

Los cambios de concentracién son un factor primordial en la
alteracién del potencial de electrodo de un metal.

Ademds el potencial de electrodo esténdar de un metal es una
indicacién de su reactividad. Un metal que tenga un valor muy hegativo
de E° tendr& un valor positivo grande de AG para la reaccién de
reduccidn correspondiente, indicando asi la no espontaneidad. Por el
contrario los metales que tienen un valor E° positivo, y por tanto, un
valor negativo de AG para la reduccidn del ién se depositan
facilmente. Por convencién, el valor del hidrégeno se toma como cero y
la tabla 4 enumera algunos de los valores mis importantes.

Durante el procesc de electrélisis, todos los iones en solucién
transportan corriente, y la contribucién de un ion individual depende
de su concentracién y de su movilidad. En el citodo se forma un exceso
de cationes y los de potencial de descarga mis alto se reducen antes;
andlogamente, se oxidan en el &nodo aguellos iones cuyo potencial de
descarga sea m&s negativo. En cada electrodo puede ocurrir mi&s de un
proceso Qe descarga, y haber una sola reaccién redox. Algunas
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Tabla 4.- Potenciales de electrodo estindar (298 K).

Electrodo E°(voltios) Electrodo E°(voltios)
Lit; 11 -3.01 co??/ co -0.277
ca?*; ca -2.87 Ni%t/ ni -0.25
Nat/ Na -2.713 sn?*; sn -0.136
Mg2¥/ Mg -2.37 p2t; Po -0.126
Be?*; Be -1.85 26" / H, 00.00
vt u -1.80 sn?t/ sn?t +0.157
a1’t; a1 -1.66 cu®t; cut +0.153
ri%, o4 -1.63 cu®t / cu +0.337
Mn*/ Mn -1.18 0, / OH ~ +0.401
zn?*; zn -0.763 cu ¥/ cu +0.52
cr3ty cr -0.74 No,”/ No 40.94
Fe2*; Fe -0.44 Fe’t; Fe?t +0.77
ety cor -0.41 cr,027/ er*t +1.33
ca®*; ca -0.403 H,0, / 2H,0 +1.77

reacciones tipicas son :

catodo
Depésito metdlico o reduccién M2t 2e M°
Desprendimiento de hidrégeno 20 + 2e H,

Anodo
Disolucién met&lica u oxidacién M° - 2¢ —— M2t
Desprendimiento de oxigeno 2H,0 - 4e o, + ant
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Siempre es m&s econdmico depositar un metal ( el cual puede
existir en dos o m&s estados de oxidacién ) a partir del estado mas

bajo.

5.3 CARACTERISTICAS DEL ANODO.

Los &nodos solubles se prefieren casi siempre en electrodeposicién
y el comportamiento del &nodo puede desempefiar un papel importante, ya
sea en el rendimiento de corriente, poder de penetracién o en el
mantenimiento de 1la composicién de la solucién. Los anodos solubles
ideales deberian reunir las siguientes caracteristicas: no tener
asperezas y disolverse por igual bajo 1la influencia s6lo de 1la
corriente, formar un minimo de lodos, tener alta corriente limite y una

mdxima pureza para un costo razonable.

§5.4 SISTEMAS DE ELECTRODEPOSICION

Un resumen de las soluciones de electrodeposicién mas importantes,
para el depésito de metales se ofrece en la tabla 5. Estas se pueden
clasificar en varias clases :
a) Bafios &cidos, en los cuales el metal esti presente como un catién
solvatado, pero no en forma de complejo. Aqui se incluyen los bafios de
fosfatos, fluoroboratos, sulfamatos, etc. .
b) Bafios &cidos complejados, en los cuales el metal est& presente como
un anisén y la deposicién catédica tiene lugar por medio de una etapa
intermedia o pelicula catédica.
c) Bafios alcalinos para metales que forman 6xidos anféteros y de aqui
complejos hidréxilos anidnicos en solucién.
d) Bafios alcalinos complejados, siendo los m&s comunes los cianurados.

Los electrbSlitos cianurados deben ser alcalinos para evitar 1la
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Tabla 5.~ Soluciocnes y condiciones para electrodeposicién.

Metal

Composicién del electrolito
(kg /1)

Temperatura
( K)

Densidad de
corriente

(a 7 m?)

Ag

Cianuro para dep. ligero

0.001-0.006 AgCN; 0.07 KCN

293

300 (< 6V )

Cianuro para dep. grueso
0.03-0.900 AgCN
0.05-0.100 KCN
0.02-0.100 K2CO3
0.005-0.025 KOH

293-323

100-150

Co

Bafio de sulfato

0.500 CoSo
0.017 NacCl
0.045 H 303

4

3

298-318

300-1000

Ni

Bafio Watts 0.27 Niso4
0.040 NiClz; 0.0270-0.033
HaBoa; PH 4-5

328

100-600

Alto en cloruros 0.22
NiClz; 0.027 H3B0
PH 1

37

328

500-1000

Fluoroborato 0.200
Ni(BF4); 0.027 H3803;
PH 3-4.5

328

500-1000
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Tabla 5.- Continuacién.

Densidad de

0.31 Cu pirofos. ,
0.001-0.003 NH4OH(pH=8.5)

Composicién del Temperatura corriente
Metal 2
electrélito (K) (A / m%)
Diluido 0.225 CrOa; 0.0023 318-328 6-12 V
Cr
sto4
Concentrado 0.45 Cr°3i 323-333 500-2000
0.0045 HZS°4
Tipo SHRS: 0.25 Cr03;
0.006 K,SiF_; <0.0015 H,s0,| >S137323
* 2 6’ * 274
0.004 SrSO4
Zn Sulfato :
0.20-0.30 ZnSO4
0.01-0.03 NH4C1; 0.025-0.03 298~308 100-300
Al,(S0,),; PH 3-4
0.10 glucosa
Cu cianuro 0.02-0.025 Cu(CN),; 313-333 140
0.03 NacCN;
0.01-0.025 Na2C03
NaOH pH=12
Sulfato 0.20 CuSO4; 293-323 210
0.027 sto‘
Pirofosfato, 0.017 KOH; 318~333 100-750
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Tabla S.- Fin.

Material Anodo
Ag Acero
Co Cobalto
Ni Niquel
Niguel
Niguel
Cr Aleacién de Pb
Aleacién de Pb
Aleacién de Pb
2n Zinc
Cu Cobre
Cobre
Cobre
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formacién del &cido cilanhidrico y en general tienen dos efectos:
absorben rapidamente d4dib6xido de carbono formando carbonatos y en
segundo 1lugar tienden a pasivar los &nodos solubles con bastante
facilidad.

Finalmente mencionaremos que los recubrimientos tienen

% m. Este margen

generalmente un espesor comprendido entre 2x10 >~ 9x10
se ha puesto en parte, por el minimo espesor necesario para conseguir
un nivel aceptable de porosidad y en parte , por la habilidad para

producir un recubrimiento uniforme m&s delgado durante el proceso.
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CAPITULO 6. TRABAJO EXPERIMENTAL

Para la fabricacién de la superficie selectiva de cobalto negro a
nivel laboratorio nos basamos en diversas referencias bibliogr&ficas ée
los métodos de obtencién. Una de ellas es la de Meinel [17], que en su
libro menciona que para lograr la mejor selectividad en una superficie,
lo mejor es el uso de peliculas de interferencia y absorbedores en
té&ndem, gque a su vez se apoyan principalmente en el electrodepésito de
superficies, de é&sta forma se obtienen superficies selectivas (a un
volumen de producciédn moderado) a costos mads bajos que por medios no
electroqu.‘[ﬁicos .

Como se indicé en capitulos anteriores el objetivo del presente
trabajo es obtener el recubrimiento selectivo sobre placas de acero de
36 cm’ de &rea Y el paso siguiente seria aplicar esta superficie sobre
tubos absorbedores del mismo material. '

El acero se eligié porque su temperatura de oxidacién es mayor a

la del cobre y aunque se realizaron pruebas preliminares sobre estas
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placas, su uso en tubos absorbedores necesarios en procesos que operan

a temperaturas elevadas, se descarta.

6.1 METODOLOGIA DEL TRABAJO EXPERIMENTAL

El método de trabajo consistié en preparar un litro de cada bafio a
experimentar, el cual servia para desarrollar una serie de corridas
experimentales en las que se variaba la temperatura, el tiempo de
depésito o bien la densidad de corriente, permaneciendo fijas dos de
las anteriores variables. Asi se encontraron 1a§ mejores condiciones
del electrodepésito de cobalto negro en pequefias muestras de cobre de
5 cm® de &rea.

Una vez gque se aplicaba el proceso anterior, se pasaba a
experimentar el electrodepSsito de cobalto negro en piezas de acero
inoxidable 36 cmz, utilizando las mejores condiciones experimentales
obtenidas en las pruebas con las placas de cobre. Al pasar a las
pruebas sobre acero, se interesé en afinar 1l1la técnica con este
sustrato, dado que es uno de los mejores para ser utilizado en los
sistemas de concentracién solar. Por otro lado se seleccioné el tamafio
de las piezas de 6 x 6 cm para poder evaluar las propiedades 6pticas de
la superficie con el instrumental disponible.

De acuerdo con 1las referencias bibliogr&ficas se prepararon
diversos bafios, de los cuales s6lo algunos proporcionaron resultados
positivos y con el fin de describir todos ellos los hemos dividido en :
a) bafios preliminares, los cuales permitieron encontrar condiciones de
operacién para los bafios posteriores.

b) bafios con los cuales se obtuvieron resultados aceptables.
El proceso comGn a todas las pruebas fue la preparacién de la

superficie que consistib en :
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2 en una solucién 4.5 M de

1. Un electropulimento a 353 K y 3000 A / m
NaOH. Para el caso del cobre la limpieza fue aplicada durante 10 s en
tanto que las superficies de acero se trataron durante 20 s.
2. Se lavan las placas con agua destilada para eliminar los residuos de
NaOH.
3. Se sumerge la placa en el bafio y se aplican las condiciones
necesarias para el electrodepésito.
4. Al finalizar el dep6Ssito se limpian nuevamente las placas, pero
en este caso se hace con agua corriente con el fin de eliminar restos
del bafio y acondicionar la placa a su uso industrial. Se dejan secar
las placas al ambiente y finalmente se miden sus propiedades épticas.
Durante todas las pruebas se utiliz® un recipiente de vidrio con
el propbésito de tener las mismas condiciones de operacién que las cubas
electroliticas industriales, que suelen estar recubiertas de fibra de
vidrio. Finalmente, el contraelectrodo usado fue un &nodo de cobalto
con una relacién de &rea &nodo/citodo de 1:1. En la fig. 21 se presenta

un esquema del sistema utilizado en el desarrollo experimental [32].

AMPERIMETRO

o

CATODO:
ANODO:

PLACA DE BARRA DE
COBRE O
COBALTO —l L
. ACERO . .

FUENTE DE PODER

8OLUCION DE COBALTO

Fig. ™ 2_1\ Esquema del sistema utilizado en la obtencién
* 77 de placas de cobalto negro. e )
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6.2 DESARROLLO EXPERIMENTAL DE LOS BANOS PRELIMINARES.

6.2.1 BAfO A
Con base en la referencia [24] se preparé el bafio A con 1la

siguiente formulacién:

COSO‘ 50% peso &nodo: cobalto
Nacl 1.5% peso citodo: placa de cobre o acero
H:’Bo3 4.5% peso

Temperatura variable
Este bafio sirvié exclusivamente para apreciar los depésitos de
cobalto metd&lico, que de aguf en adelante lo denominaremos cobalto

brillante.

6.2.2 Baflo B

Al bafio A agregamos agua oxigenada como oxidante para formar el
cobalto negro en el catodo, en este caso observamos que se obtenian
peliculas negras sobre cobre. Al hacer el depb6sito sobre placas de
acero inoxidable é&stas presentan puntos brillantes los cuales se
consideran producto de la descomposicién del agua oxigenada o bien la
formacién de cobalto brillante a temperaturas mayores de 303 K. Debido
a la operacién del bafio con temperaturas mayores a la ambiental notamos
que el poder oxidante disminuia, es, decir algunas placas ya no
presentaban el color negro por lo que era necesario agregar cantidades
de agua oxigenada, lo gque dificultaba el control del depésito. Se
propuso finalmente utilizar otros oxidantes anflogos al HO, y que
fueran sdlidos.

A este bafio se le agregé un oxidante sb6lido para disminuir las

pérdidas por descomposicién y se utilizé nitrato de amonio sin obtener
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resultados aceptables.

6.2.3 BARO C
Con base a la referencia ([20) preparamos el bafio C tipo McDonald

con la siguiente formulacién:

Coso, 0.270 kg / 1
C!oCl2 0.037 "
H3803 0.030 ~
H_O_(30%) 100 ml/1

PH 1.5-4.5
Temperatura 318-333 K
Densidad de corriente 400 A / n®

Este bafio tuvé las mismas dificultades que el bafio B, ya que se
obtuvieron placas punteadas y se observé la disminucién del poder
oxlidante después de un determinado tiempo de uso. Algunas placas de
acero obtenidas por este bafio presentaron buenas propiedades &6pticas
para la emitancia no asi para la absortancia. En este bafio por primera
vez consideramos el agregar nitrato de cobalto como oxidante, se
hicieron algunas pruebas y se obtuvieron resultados alentadores por lo

gue fue considerado como una opcién necesaria de mayor experimentacién.

6.2.4 BANO D

De igual manera qgue en el bafio B al bafio C se le agregaron
cantidades de un oxidante sélido pero co'n un mayor poder oxidante. El
oxidante elegido fue el persulfato de amonio y se eliminé el uso
de agua oxigenada. Se obtuvieron placas de color gris, pero para
obtenerlas fue necesario agregar hasta 0.015 kg de persulfato de amonio

por lo cual se desechS este oxidante debido a que algunas de las
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caracteristicas que el oxidante debe poseer son ser barato y usarse en

cantidades minimas.
6.3 DESARROLLO EXPERIMENTAL DE BANOS OPTIMOS

6.3.1 BARO 1

Con la idea de encontrar un catalizador parecido al H0,, pero que
no se degradara, se pensé que la sal de CO(NO:’)2 podria ser un buen
sustituto (es conveniente mencionar que su poder oxidante es menor al
del agua oxigenada). Al hacer las pruebas correspondientes de afiadir
pequefias cantidades de la sal mencionada, en el bafio desactivado tipo
McDonald [20] se encontrd que este adquiria de nueva cuenta su
capacidad de producir peliculas de cobalto negro.

De los resultados anteriores se plantedé el disefio de un bafio
parecido al McDonald s86lo que utilizando el nitrato de cobalto como

oxidante. La formulacién experimentada fue :

Coso‘ 0.270 kg / 1
CoClz 0.037 "
HaBoa 0.030 "
CO(NO:’)2 variable

PH 1.5-4.5

En el capitulo 4 mencionamos porgque se usan las sales y el &cido
bSrico en el bafio.

Inicialmente se afiadieron 5 x 107 °

kg / 1 de nitrato de cobalto y
se realizé la experimentacidn correspondiente variando la temperatura,
el tiempo de depbsito y la densidad de corriente, cada vez se fijaban
dos de las tres variables experimentadas. Debido a los resultados

negativos obtenidos se fue incrementando la cantidaa de nitrato en
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0.0001 kg / 1 cada vez. A temperaturas mayores de 303 K el producto
obtenido es el cobalto brillante. Los primeros resultados positivos se
presentaron cuando se agregé 0.00152 kg / 1 de la sal. Al buscar los
mejores pardmetros de operacidén, con esta cantidad de oxidante, se
encontré gue las superficies de cobalto negro sobre acero inoxidable,
se obtenian cuando el bafio estaba a temperatura ambiente (297 K),
tiempo de 60 8 y la densidad de corriente aplicada de 400 A / n®.

A partir de ésta cantidad de sal se comenzaron a hacer mis
depbsitos en placas de acero con las mejores condiciones de las placas
de cobre.

Las peliculas obtenidas en acero presentan un color negro mate
pero desafortunadamente presentaron altas emisividades, 0.52 aungue muy
buena absortancia, 0.95. A densidades de corriente mayores a 800 A / n®
obtenemos orillas brillantes en 1las placas producto del cobalto
brillante.

Con 0.0018 kg / 1 de la sal se obtuvieron resultados aceptables y
decidimos utilizar la celda Hull para observar la influencia que tiene
la distancia sobre las caracteristicas y propiedades de 1la pelicula.

El control de un proceso de electrodepdSsito estd dirigido a 1la
composicién del bafio m&s que al propio producto. E1 andlisis quimico
del bafio se limita generalmente a los principales constituyentes y 1la
frecuencia de los anilisis deben relacionarse con la corriente total
consumida. Asf mismo la acidez total puede medirse en términos de pH.

El margen de electrodeposicién indica la posible flexibilidad en
las variables gue actGan, como la temperatura y la densidad de
corriente. No es f&cil variar rapidamente 1la temperatura por lo
que esta debe mantenerse constante, dando un margen de densidad de

corriente en el cual existen unas condiciones 6ptimas de depésito. En
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la préctica la calidad del depbSsito obtenido es mi&s importante. Por la
resistencia del electrélito, una superficie catédica irregular tendré&
diferentes densidades de corriente sobre la superficie ( una mayor
distancia entre &nodo y ci&todo conduce a una densidad de corriente mas
baja ) .

La celda de Hull proporciona el medio de calcular el margen de
electrodeposicién en el cual se produce un aceptable depésito. La fig.
22 muestra que la distancia entre el &nodo y el ciatodo varia entre

0.0476 y 0.13 m .

4.76 cm
+ -
10.32 cm !
6.35 cm i
!
i
12.70 cm i

Fig. 22 Celda Hull (estdndar) de 267 mi de profundidad.

Las condiciones y resultados se muestran en la tabla 6, ademds se
graficaron estos resultados que aparecen en las figs. 23, 24 y 25. En
este caso se probaron distancias de &nodo-citodo de 0.03, 0.06 y 0.09
m, respectivamente y las condiciones de operaciédn fueron de 30 s con
densidades de corriente variable y a temperatura ambiente. Con base en
los mismos resultados las mejores propieéades Spticas y fisicas se
obtienen a 0.09 m de distancia entre los electrodos.

Pensamos que se deberia incrementar la cantidad de nitrato de
cobalto para conseguir mejores resultados. Finalmente se logran

condiciones aceptables con 0.00213 kg / 1 y 297 K.
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Tabla 6.- Resultados experimentaleg del bafio 1 variando la

entre electrodos, la pelicula se deposita sobre placas de

distancia

acero de

36 cm®.

PLACA |TIEMPO | DENSIDAD {DISTANCIA e o

# (8) DE (cm)

CORRIENTE
(A/m"™)

1 30 56 3.0 0.28/0.91
2 30 160 3.0 0.30[0.93
3 30 270 3.0 0.36/0.96
4 30 388 3.0 0.34]0.95
5 30 500 3.0 0.37]0.95
6 30 56 6.0 0.24]0.91
7 30 160 6.0 0.25/0.92
8 30 270 6.0 0.36]0.92
) 30 3ss 6.0 0.37]0.93
10 30 500 6.0 0.34)0.92
11 30 56 9.0 0.22|0.87
12 30 160 9.0 0.29|0.88
13 30 270 9.0 0.34{0.94
14 30 388 9.0 0.35(0.95
15 30 500 9.0 0.36{0.94
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Fig. 23 Gréfica de absortancia y emitancia vs densidad de
corriente para una’dlstancia citodo~dnodo de 8 cm y con

un tlempo de deposito de 30 s.

1

1 . 1 I N
+— —+ + —+
0.8}
o8}
0.4 /r///'——’—‘\_.
0.2}
2
[} : + i i + A/ m
110 180 270 aso 800

—~=— smitancia ~ absortancia
Fig. 24 Grafica de absortancia y emltanci’a vs densldad de
de corriente para uha distancia catodo-anodo de6cmy
con un tiempo de depdsito de 30 s. -

1
[ X 14 i
0.6
o.4r /)/_,_—————'—‘—fd'
0.2} ' '
i
2
—t + } — 4 A/ m

110 180 270 380 800
—=— emitancia —i— absortancia
Fig. 25 @rafica de absortancia y emitancla vs, densidad de !
corriente para una distancia catodo-dnodo de 9 cm y con
un tlempo de depoaito de 30 s
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A partir de 0.0026 kg / 1 de nitrato de cobalto las placas son muy
negras y sus propiedades épticas son malas.
NOTA: Durante el desarrollo de este bafio se utilizé fluosilicato de
sodio como oxidante basandonos en los resultados obtenidos con cromo
negro, en nuestro caso desafortunadamente el oxidante no funcioné ya
que las placas presentaban un color plateado brillante y mala

adherencia.

6.3.2 Bafo 2

Debido a gque el primer bafio donde se utilizé exclusivamente agua
oxigenada como agente oxidante perdia sus propiedades despué&s de un
determinado tiempo de uso y observando los resultados aceptables con el
uso del nitrato de cobalto, decidimos utlizar un bafio hibrido con
nitrato de cobalto y agua oxigenada, el proceso experimental se dividis
en dos partes gue se trabajaron al mismo tiempo. Una de ellas consistié
en variar tanto la cantidad agregada de nitrato de cobalto asi como el
volumen de agua oxigenada y la segunda consistié en variar unicamente
el volumen de agua oxigenada .

La formulacibn de estos bafios es la misma que se usa para el bafio
de nitrato de cobalto.

La primera parte como indicamos se basd en variar ambos oxidantes,
las cantidades iniciales de nitrato de cobalto y agua oxigenada fueron
respectivamente 0.001 kg y 0.01 1, las pruebas preliminares se
realizarén en placas de cobre. Posteriormente variamos el volumen de
agua oxigenada y las condiciones de las mejores peliculas negras
obtenidas en cobre eran usadas en placas de acero. A éstas Gltimas se
les determinaron propiedades &pticas para tener una base gque nos

permitiera variar condiciones de operacién o cantidades de oxidantes.
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Primero variamos la cantidad de nitrato, se hacen algunas pruebas y
posteriormente se experimenta variando el volumen de agua oxigenada. Se
encontraron cantidades ideales de ambos oxidantes con 0.0022 kg
y 0.070 1.

Durante el desarrollo del bafioc anterior también se experimento con
un bafio en el cual la cantidad ideal de nitrato de cobalto se mantenia
constante y por la experiencia con el Bafio 1 fue de 0.002 kg, los
volimenes agregados de agua oxigenada fueron variandose. Se comenzé con
0.010 1 de agua oxigenada y llegamos a un total de 0.095 1.

Donde se obtenian buenos resultados en placas de cobre se
aplicaban las condiciones en placas de acero.

Con los resultados de este bafio y el anterior se consider$ un bafio
hibrido ideal con las siguientes condiciones:

0.002 xg de nitrato de cobalto

0.055, 0.060 y 0.065 1 de agua oxigenada.

Las condiciones de operacién utilizadas son aguellas en las que se
obtienen resultados aceptables en los bafios anteriores.

Finalmente decidimos hacer una Gltima experimentacién considerando
un punto &ptimo de 0.070 1 de agua oxigenada, esto se concluyé de la
revisién de los resultados de los bafios y de las propledades épticas,
la cantidad de nitrato de cobalto agregada es de 0.002 kg. En este bafio
se utilizaron exclusivamente placas de acero inoxidable.

En todos los bafios las peliculas obtenidas presentaban un color
negro y con aceptables propiedades &Spticas, adem&s de buena adherencia

y uniformidad.

6.3.3 BARO 3

De acuerdo con la referencia (33} decidimos obtener el cobalto
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negro por medio de una oxidacién térmica en aixje.

Antes de la oxidacién térmica realizamos un depbsito
electrogquimico de cobalto brillante y es é&ste el que se oxida
térmicamente. La formulacién del bafio fue la siguiente :

Coso‘ 7"20 50.0% peso
NacCl 1.8% peso
H:,Bo: 4.5% peso
Hzo 43.7% peso
Temperatura 313 K

Se prepararon 0.50 kg de esta solucién.

Las pruebas preliminares fueron en cobre y de estas se eligieron
las mejores muestras obtenidas para aplicar sus condiciones de
operacién a placas de acero, De estas placas tambié&n se
escogieron los mejores recubrimientos y se oxidaron té&érmicamente con
el fin de tener una base para experimentar con un mayor ndmero de
muestras en la mufla. Se utlizaron tiempos de oxidacién de 30, 45 y 60
minutos y temperaturas de oxidacién de 673 a 873 K. Los depésitos
obtenidos presentan buena adherencia y uniformidad y su color es gris
oscuro, a temperaturas mayores de 873 K la pelicula de cobalto negro se

degrada.

6.3.4 BANO 4
Este bafio también es usado para formar la pelicula de cobalto

brillante y llevar las muestras a una oxidacién térmica. La formulacién

del bafio es la siguiente : CoSO, 7H0 0.270 kg / 1
c<:c12 0.037 kg / 1
H_BO, 0.030 kg / 1
Temperatura 313 K

75



Las temperaturas de oxidacién fueron de 673 y 723 K, con tiempos
de oxidacién de 2 y 92 horas. El1 trabajar con tiempos sumamente largos
es con el fin de observar los cambios en la pelicula y la variacién de
las propiedades 6pticas. Al finalizar los ciclos de tratamiento las
placas presentan una pelicula gris oscura uniforme y con buena

adherencia.

7.3.5 BANO 5

Los resultados obtenidos de la medicién de las propiedades &pticas
de las muestras resultaron en algunos casos demasiado elevadas para la
emitancia, por 1lo cual se trabajaron placas de acero previamente
niqueladas. Se considerd el trabajo realizado con placas de cobre
niqueladas en 1la obtencidn de cromo negro, se piensa que el
recubrimiento de niguel disminuye un poco la emitancia del sustrato
base. Las placas gque se obtuvieron con cromo negro presentan buenas
propiedades &pticas.

’ Se utilizaron las mejores condiciones de los bafios 1 y 3 para
aplicarlas a estas placas. En total se niquelaron ocho placas de acero
inoxidable.

Las primeras placas de acero niquelado fueron tratadas con 0.0021
kg de Co(NOa)2 como oxidante. Estas placas presentan depésitos negros
uniformes en la mayor parte de la placa pero en las orillas se presenta
desprendimiento de la pelicula. Sus propiedades son aceptables a
tiempos menores de 30 s, pero las intensidades de corriente son
mayores a las utilizadas en el bafio 1. lLas Gltimas placas se
recubrieron con cobalto brillante y posteriormente se oxidaron
térmicamente a 773 K y por 72 horas, los resultados obtenidos por este

método y para las placas niqueladas no son satisfactorios.
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CAPITULO 7. RESULTADOS EXPERIMENTALES
7.1 Bafio 1

Las placas obtenidas por medio de este bafio presentan en su
mayoria coloracién negro mate, con buena adherencia y uniformidad.

Hay algunas muestras gque presentan levemente la pelicula de color
negro o se obtienen quemadas, esto Gltimo sucedia con intensidad de
corriente altas (> 2.0 A) y lo primero con tiempos de dep&ésito pequefios
(< 10 8).

Como se menciond los recubrimientos presentan buenas propiedades a
la vista, las condiciones de operacién para placas de cobre y acero se
presentan en las tablas 7 y 8, las propiedades 8pticas medidas para las
placas de acero se presentan en la tabla 9. En esta Gltima podemos
observar que los mejores resultados se obtienen para la absortancia
(0.92), ya gque 1los valores de emitancia se encuentran altos. Sin
embargo se obtienen muestras con aceptables propiedades ( « > 0.9 y
y € < 0.33 ), estos valores corresponden a la tercera parte de las

muestras obtenidas.
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Tabla 7.- Resultados experimentales del bafio 1 sobre sustratos de cobre
con un area de 5 cnz. Las condiciones son : CoSQ (270 g/1), CoCls (37

g/1), H_BO (30 g/1) .

PLACA |MATERIAL DENSIDAD DE|TEMP. |TIEMPO DE CANTIDAD
# CORRIENTE DEPOSITO DE Co(N03)2
(A/m*) (°c) (s) (9)
1 cobre 400 19 60 0.050
2 cobre 400 19 120 0.050
3 cobre 400 19 180 0.050
4 cobre 400 19 300 0.050
5 cobre 400 55 60 0.050
6 cobre 400 55 120 0.050
7 cobre 400 55 180 0.050
8 cobre 400 55 300 0.050
9 | “cobre 400 50 180 0.050
10 cobre 400 55 60 0.075
11 cobre 400 55 120 0.075
12 cobre 400 56 180 0.075
13 cobre 400 56 300 0.075
14 cobre 400 22 60 0.075
15 cobre 400 22 120 0.075
16 cobre 400 22 180 0.075
17 cobre 400 22 300 0.075
18 cobre 400 22 60 0.10
19 cobre 400 22 120 0.10

* El &rea de esta placa es de 36 cn® .
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Tabla 7.- Continuacién.

ESTA TESIS W DEBE
SALUR DE LA BIBLIOTECA

PLACA |MATERIAL DENSIDAD DE{TEMP. |TIEMPO DE CANTIDAD
# CORRIENTE DEPOSITO |DE Co(NO,),
(a/n?) (*c) (s) (9

20 cobre 400 22 180 0.10
21 cobre 400 22 300 0.10
22 cobre 400 52 60 0.10
23 cobre 400 52 120 0.10
24 cobre 400 52 180 0.10
25 cobre 400 52 300 0.10
26 cobre 400 52 60 0.15
27 cobre 400 52 120 0.15
28 cobre 400 52 180 0.15
29 cobre 400 52 300 0.15
30 cobre 400 27 60 0.15
31 cobre 400 27 120 0.15
32 cobre 400 27 180 0.15
33 cobre 400 27 300 0.15
34 cobre 400 21 60 0.20
35 cobre 400 21 120 0.20
36 cobre 400 21 180 0.20
37 cobre 400 21 300 0.20
38 cobre 400 50 60 0.20
3as cobre 400 50 120 0.20
40 cobre 400 50 180 0.20
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Tabla 7.~ Continuacién.

PLACA |MATERIAL DENSIDAD DE|TEMP. |TIEMPO DE CANTIDAD

# CORRIENTE DEPOSITO DE CO(N03)2
(A/m®) (°c) (s) (9)

41 cobre 400 50 300 0.20
42 cobre 400 50 60 0.25
43 cobre 400 50 120 0.25
44 cobre 400 50 180 0.25
45 cobre 400 50 300 0.25
46 cobre 400 25 60 0.25
47 cobre 400 25 120 0.25
48 cobre 400 25 180 0.25
49 cobre 400 25 300 0.25
50 cobre 400 21 60 0.30
51 cobre 400 21 120 0.30
52 cobre 400 50 60 0.30
53 cobre 400 50 120 0.30
54 cobre 400 25 60 0.52
55 cobre 400 25 120 0.52
56 cobre 400 50 60 0.52
57 cobre 400 50 120 0.52
58 cobre 800 25 60 0.70
59 cobre 1600 25 120 0.70
60 cobre 400 24 60 1.00
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Tabla 7.~ Fin.

PLACA |MATERIAL DENSIDAD DE|TEMP. |TIEMPO DE CANTIDAD
¥ CORRIENTE DEPOSITO DE CO(N03)2
(a/m®) (°c) (s) (9)
61 cobre 800 24 120 1.00
62 cobre 1200 24 60 1.00
63 cobre 400 24 60 1.24
64 cobre 400 24 120 1.24
65 cobre 800 24 120 1.24
66 cobre 400 24 60 1.52
67 cobre 800 24 60 1.52
68 cobre 400 24 60 1.77
69 cobre 800 24 60 1.77
70 cobre 1200 50 60 1.77
71 cobre 1200 50 120 1.77
72 cobre 1200 20 60 2.03
73 cobre 400 20 120 2.03
74 cobre 2000 20 60 2.03
75 cobre 1200 48 120 2.03
76 cobre 1200 50 60 2.03
77 cobre 400 21 60 2.03
78 cobre 400 22 240 2.03
79 cobre 400 35 60 2.03
80 cobre 400 35 120 2.03
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Tabla 8.- Condiciones de operacién para muestras del bafio 1 sobre
placas de acero con un Srea de 36 cm®.

PLACA (MATERIAL DENSIDAD DE|TEMP. | TIEMPO DE CANTIDAD

¥ CORRIENTE DEPOSITO DE CO(Nos)2
(a/n?) (°c) (8) (9)

81 acero 56 27 60 0.150
82 acero 56 50 180 0.250
83 acero 388 21 120 0.300
84 acero 388 50 120 0.300
85 acero 444 50 60 0.500
86 acero 388 25 60 0.500
87 acero 160 20 30 1.520
88 acero 388 20 30 1.520
89 acero 444 24 300 1.520
90 acero 833 24 60 1.520
91 acero 1667 24 60 1.520
92 acero 388 27 60 1.770
93 acero 388 27 90 1.770
94 acero 833 27 60 1.770
95 acero 160 20 30 1.800
96 acero 220 20 3o 1.800
97 acero 270 20 10 1.800
98 acero 270 20 30 1.800
99 acero 330 20 30 1.800

100 acero 388 20 20 1.800

101 acero 388 20 30 1.800
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Tabla 8.- Continuacién.

PLACA {MATERIAL DENSIDAD DE|TEMP. |TIEMPO DE CANTIDAD
# CO?ﬁfﬁgTE (°c) DEP???TO DE C?é¥03)2
102 acero 388 20 10 1.800
103 acero 388 20 20 1.900
104 acero 388 20 30 1.%00
105 acero 388 20 40 1.900
106 acero 388 20 50 1.%00
107 acero 160 20 10 2.030
108 acero 160 20 20 2.030
109 acero 160 20 30 2.030
110 acero 160 20 60 2.030
111 acero 220 20 10 2.030
112 acero 220 20 20 2.030
113 acero 220 20 30 2.030
114 acero 220 20 60 2.030
115 acero 270 20 10 2.030
116 acero 270 20 20 2.030
117 acero 270 20 30 2.030
il18 acero 270 20 60 2.030
119 acero 330 20 30 2,030
120 acero 388 20 10 2.030
121 acero 388 20 20 2,030
122 acero 388 20 30 2.030
123 acero 388 20 60 2.030
124 acero 388 20 120 2,030




Tabla 8.~ Continuacién.

PLACA |[MATERIAL DENSIDAD DE|TEMP. {TIEMPO DE CANTIDAD
# CORRIEgTE ey DEPOSITO DE CO(N03)2
(A/m%) (8) (g)
125 acero 833 20 60 2.030
126 acero 111 24 20 2.130
127 acero 111 24 30 2.130
128 acero 111 24 40 2.130
129 acero 220 24 20 2.130
130 acero 220 24 30 2.130
131 acero 220 24 40 2.130
132 acero 220 24 60 2.130
133 acero 270 20 10 2.130
134 acero 330 24 20 2.130
135 acero 330 24 30 2.130
136 acero 330 24 40 2.130
137 acero 388 24 10 2.130
138 acero 388 24 20 2.130
139 acero 388 24 30 2.130
140 acero 388 24 40 2.130
141 acero 388 24 50 2.130
142 acero 388 24 60 2.130
143 acero 611 24 10 2.130
144 acero 611 24 20 2.130
145 acero 611 24 30 2.130
146 acero 611 24 40 2.130
147 acero 611 24 60 2.130




Tabla 9.- Propiedades Spticas para muestras del bafio 1,

PLACA PLACA PLACA
¥ € a # € [ F € o

90 0.52] 0.95 112 0.29] 0.92 139 0.50] 0.95
91 0.62) 0.94 113 0.36] 0.92 140 0.50] 0.595
92 0.49) 0.95 114 0.451 0.91 141 0.56] 0.95
93 0.52({ 0.94 115, —-—— 0.92 142 0.57] 0.94
94 0.63| 0.95 116 0.31) 0.90 143 0.38) 0.94
95 0.25] 0.85 117 0.32) 0.91 144 0.59| 0.95
96 0.25| 0.90 118 0.40| 0.92 145 0.64] 0.95
97 0.28! 0.93 119 0.32] 0.89 146 0.62{ 0.94
98 0.327 0.89 120 0.29] 0.92 147 0.61} 0,95
99 0.33| 0.91 121 0.31| 0.93

100 0.38| 0.94 122 0.33] 0.89

101 0.36| 0,93 123 0.61{ 0.96

102 0.31] 0.95 124 0.601 0.95

103 0.36| 0.95 125 0.63| 0.94

104 0,37} 0.95 129 0.20| 0.94

105 0.34} 0.95 130 0.34] 0.94

106 0.43) 0.95 131 0.46} 0.92

107 ——— 0.75 132 0.45) 0.91

108 0.22{ 0.87 133 0.27] 0.94

109 0.24} 0.91 135 ¢.60] 0.97

110 0.32] 0.92 137 0.18| 0.87

111 0.21f 0.87 138 0.43) 0.95
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Desde el punto de vista de la selectividad las placas tienen en
promedio un valor de 2.53 que es muy bajo comparado con el minimo valor
requerido para el uso de una superficie selectiva (> 4.5)[6]. Para las
placas con propiedades &pticas aceptables tenemos un valor de
selectividad promedio de 3.23 que sigue siendo bajo. Las mejores
selectividades son de 4.14, 4.83 y 4.7 que corresponden a tiempos entre
10 y 20 s, con intensidades de corriente de 0.8 y 1.2 A. Como ya hemos
mencionado a temperaturas mayores de 303 K se obtienen depésitos de
cobalto brillante. En general las propiedades se encuentran del orden
de 0.24 para la emitancia y 0.92 para la absortancia.

Analizando los resultados, que son valiosos para seguir estudiando
el sistema, se encontrd lo siguiente :

1) Al aumentar la cantidad dge CO(NOS)2 y fijando intensidad de
corriente y tiempos de depbsito observamos (fig. 26) que el punto
Sptimo se encuentra entre 2.0 y 2.013 g.

2) Manteniendo constantes al Co(NO,), ¥ tiempo de depésito observamos
que al aumentar la intensidad de corriente aumentan la absortancia y la
emitancia (figs. 27, 28 y 29). Observamos que a intensidades de
corriente superiores a 1.4 A las propiedades son malas.

3) Manteniendo constantes el CO(N03)2 Yy la intensidad de corriente,
al variar el tiempo de depSsito la tendencia es de aumentar ambas
propiedades (figs. 30, 31, 32, 33 y 34). Los mejores resultados se
obtienen entre 10 y 30 s. Los parametros que consideramos deben ser
objeto de mayor estudio, por los resultados aceptables son :

a) cantidad de CO(NO:')2 variable de 1.95 a 2.03 g.

b) Intensidad de corriente : 0.8 a 1.2 A

c) Tiempo de depbsito : 20 a 40 s.

d) Temperatura : ambiente.
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Fig. 26 Grafica de absortancia y emitancia vs cantidad

de 'CO(NQ‘B),‘, adicionados (manteniendo constante:

tiempo 30 s y 388 A/ m?).
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Fig. 28 Grdfica de absortancia y emitancia vs densidad
de corriente (manteniendo constante: Tiempo 30 s
y 2.03 g de Co(NO3 )2).
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Fig. 30 Grdfica de absortancia y emitancia vs tiempo de
depdsito (manteniendo constante: densidad de
corriente 388 A / m’ y 1.9g de Co(NO,),).
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Fig. 31 Grafica de absortancia y emitancia vs tiempo de
depdsito (manteniendo constante: densidad de

corriente 388 A / m’ y 2.03g de Co(NQ; )2).
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Fig. 32 Grifica de absortancia y emitancia vs tiempo de
depdsito (manteniendo constante: densidad de
corrlente 388 A / m” y 213 g de Co(NO,) ).
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Fig. 33 Grafica de absortancia y emitancia vs tiempo de
depdsito (manteniendo constante: densidad de corriente
220 A/ m? y 2.03g de Co(NO,),).
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Fig. 34 Gratica de absortancia y emitancia vs tiempo de
depdsito (manteniendo constante: densidad de
corriente 220 A / m® y 2.13 g de Co(NO,) ).
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Si bien es cierto que algunos valores de a son del orden de 0.94 y
0.95, sus emitancias también se encuentran altas, en algunos casos la
selectividad es del orden de 1.5 que es demasiado baja y que
dificilmente nos permitirian llevar a un nivel superior la construccién
de la superficie.

Este bafio puede ser de mucha utilidad debido en gran parte al uso
de un oxidante no mencionado en la literatura. Se debe experimentar un
poco m&s con las condiciones mencionadas.

AlGn observando estos valores, algunos métodos de electrodepbsito
utilizados para 1la obtencién de cobalto negro revisados en 1la
literatura muestran valores de a = 0.86 y € = 0.24 (sobre sustratos de
acero). Se obtienen valores altos de « y bajos de £ para sustratos de

cobre, 0.95 y 0.11 respectivamente [32].

7.2 Bafio 2

En este bafio, debido en parte al uso de dos oxidantes, logramos
obtener rapidamente el color negro, producto del cobalto negro. En este
caso algunas peliculas presentaban todavia en algunas partes puntos
brillantes, pero la mayoria son peliculas negras uniformes y con buena
adherencia. Nuestras propiedades mejoran s6lo un poco, los m&s altos
valores tanto para € como para « son de 0.45-0.49 y 0.93-0.95, en la
tabla 10 se muestran los resultados para todas las placas de acero
utilizadas con los diferentes procedimientos mencionados en el capitulo
anterior. Decidimos trabajar a temperatura ambiente, adem&s de las
causas mencionadas en el bafioc 1, para evitar la r&pida descomposicién
del Hzo2 y pérdida por lo tanto del poder oxidante.

Las selectividades son del orden de 2.74 mds altas gue en el bafio

anterior y selectividades de 3.11 para las placas con mejores
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'propiedades 6pticas, que resulta ser mas baja .
4

Tabla 10.- Resultados experimentales del bafio 2 con la formulacién
siguiente: C0504 {270 g/1), Coclz(37 g/l), H3503 (30 g/1) ¥y
temperatura ambiente, sobre placas de acero de 36 cm®.

PLACA | DENSIDAD DE|TIEMPO DE |CANTIDAD |VOLUMEN '
# CORRIENTE |DEPOSITO Co(NO,),| H,0, € o
(a/m?) (s) (9) (ml)
1 388 20 1.00 20 0.17 ©0.71
2 330 60 2.00 20 0.41 0.95
3 130 120 2.00 20 0.41 0.93
4 330 180 2.00 20 0.45 0.95
5 330 120 2.00 25 0.39 0.93
6 388 20 1.00 30 0.24 0.83
7 388 60 1.00 30 0.27 0.88
8 633 60 1.00 30 0.31 0.83
9 EETS 60 2.00 35 0.43 0.95
10 638 30 1.00 40 0.20 0.83
11 330 120 2.00 45 0.39 0.94
12 220 120 2.00 55 0.31 0.92
13 270 60 2.00 55 0.29 0.94
14 330 120 2.00 55 0.37 0.95
15 330 180 2.00 55 0.48 0.93
16 555 60 2.00 55 0.31 0.91
17 220 60 2.00 60 0.24 0.90
18 220 120 2.00 60 0.25 0.91
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Tabla 10.- Continuacién.

PLACA DENSIDAD DE|TIEMPO DE |CANTIDAD |VOLUMEN
# CORRIENTE |[DEPOSITO Co (NO:;) 2| Hy0, € «
(a/m?) (s) (9) (ml)

19 270 60 2.00 60 0.26 0.93
20 555 120 2.00 60 0.39 0.86
21 220 60 2.00 65 0.22 0.92
22 220 120 2.00 65 0.29 0.92
23 330 120 2.00 65 0.36 0.93
24 330 180 2.00 65 0.37 0.93
25 388 20 1.50 70 0.25 0.85
26 388 60 1.50 70 0.29 0.89
27 220 20 2,00 70 0.26 0.87
28 220 40 2.00 70 0.37 0.96
29 220 60 2.00 70 0.33 0.95
30 220 80 2.00 70 ——— ——

31 220 100 2.00 70 0.33 0.95
32 270 20 2.00 70 0.27 0.87
33 270 40 2.00 70 0.33 0.94
34 270 60 2,00 70 0.30 0.93
35 270 80 2,00 70 0.33 0.92
36 270 100 2,00 70 0.35 0.94
37 330 20 2.00 70 0.37 0.95
38 330 40 2.00 70 0.40 0.93
39 330 60 2.00 70 0.40 0.92
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Tabla 10.- Fin.

PLACA | DENSIDAD DE|TIEMPO DE |CANTIDAD |VOLUMEN
# CORRIENTE |DEPOSITO Co(No,),| H,0, € «
(a/m?) (s) (9) (m1)
40 330 80 2.00 70 0.36 0.92
a1 330 100 2.00 70 0.35 0.51
a2 388 20 2.00 70 0.40 0.93
43 3ss 40 2.00 70 0.31 0.93
a4 388 60 2.00 70 0.31 0.92
45 388 80 2.00 70 0.35 0.91
46 388 100 2.00 70 0.34 0.93
47 330 60 2.00 70 0.33 0.92
a8 330 120 2.00 70 0.42 0.87
49 388 180 2.00 70 0.48 0.91
50 lss8 240 2.00 70 0.45 0.92
51 444 60 2.00 70 0.34 0.94
52 555 120 2.00 70 0.38 0.90
53 3ss 60 2.20 70 0.45 0.88
54 ass 60 2.20 70 0.41 0.91
55 ass 120 2.20 70 0.40 0.92
56 778 60 2.20 70 0.49 0.90
57 778 120 2.20 70 0.44 0.89
58 330 120 2.00 75 0.33 0.94
59 330 120 2.00 85 0.33 0.93
60 330 120 2.00 95 0.34 0.93
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Si usaramos el criterio anterior de placas con « > 0.9 y € < 0.33
tendriamos un nGmero menor de placas con buenas propiedades , cuya
selectividad seria del orden de 3.13.

En este bafio el problema es contrario al del bafio 1, pues aunque
se tuvieron un buen nGmero de placas con € < 0.3 algunas de ellas
presentaban valores de a también muy bajos y menores de 0.9.

Se obtienen buenas propiedades con volumen de Hzo2 de 0.060 1 y
con 0.002 kg de CO(NOa)z , con 60 8 de tiempo de depésito y 0.8-1.0 A.

Como al aumentar el volumen de HZO2 observamos que mejoraban las
propiedades 6pticas decidimos trabajar con 0.0070 1 como volumen Sptimo
(figs. 35 y 36). Sin embargo aunque obtenemos valores altos de «, 1la
emitancia también es alta y tiende a valores superiores a 0.4 cuando se
utilizan tiempos de depésito mayores a 120 s.

consideramos que debe experimentarse un poco m&s sobre todo con
volGmenes de 0.060-0.065 1 de Hzo2 con tiempos entre 40 y 120 s y con
intensidades de 0.8 a 1.0 A.

En general observamos gque al aumentar el tiempo y manteniendo
constante la intensidad de corriente varia e aumentando directamente y
a se mantiene casi constante. Los valores para € son mayores a 0.24 con
o« igual a 0.9. Se comprueba una vez mi&s que a tiempos pequefios e

intensidades de corriente bajas se obtienen los mejores dep6sitos.

7.3 Bafio 3

Los resultados obtenidos en este bafio fueron desalentadores, como
mencionamos se trabajé primero en placas de cobre los mejores
resultados se aplicaron a placas de acero y de estas se ascogieron las
mejores condiciones para llevarlas a un mayor nGmero de placas de

acero. La tabla 11 muestra los resultados para placas de cobre, de
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Fig. 35 Grafica de absortancia y emitancia vs volumen de
H,Q (mantemendo constante densidad de corriente
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Fig. 36 Gradfica de absortancia y emitancia vs volumen de
H O, (manteniendo czonstante densidad de
corriente 270 A / m , 2g de Co(Noa)z y tiempo de
depésito de 120 s).
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Tabla 11.-

Condiciones de operacién del bafio 3 con

CoS0,"7TH0 (50%

peso), NaCl (1.8% peso) y H3803(4.S’c peso), sobre placas de cobre de 5

2
cm

PLACA TIEMPO DENSIDAD DE
# (s) CORRIENTE
(A/m™)
1 20 200
2 40 200
3 60 200
4 120 200
S 20 400
6 40 400
7 60 400
8 120 400
9 20 600
10 40 600
11 60 600
12 120 600
13 20 800
14 40 800
15 60 800
16 120 800
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estas las gue presentan una mejor apariencia del cobalto brillante son
las placas 9 a la 16. Se experimenta con las condiciones de estas
placas sobres placas de acero inoxidable y mostramos los resultados en
la tabla 12; de estas Gltimas placas se decidié trabajar con las
condiciones de las placas 2 y 6. Los resultados obtenidos se muestran
en las tablas 13 y 14. Se obtienen propiedades con buena emitancia
para la formulacién dos (40 s y 2 A), con tiempos de oxidacién de
30 min y 673 K, pero la absortancia es inferior a 0.9 . En general la
emitancia es mayor a 0.4 llegando a ser mayor a tiempos de oxidacién
prolongados y temperaturas altas. A temperaturas mayores de 873 K 1la
pelicula se degrada, empieza a separarse en las orillas. En las figs.
*37, 38 y 39 observamos el comportamiento de las propiedades &pticas
para la formulacién dos.

Después dei tratamiento térmico la coloracién de las plécas es
gris azulado, el depésito es uniforme y con bugna adherencia.

8.4 Barfio 4

Propiedades Opticas malas. No se debe trabajar con esta
formulacién. Se debe buscar otra formulacién y tiempos de depdsito, asi
como el tiempo de oxidacién. La coloracién de las placas es de un gris
azulado, al igual que las del bafioc 3. En la tabla 15 se muestran las

condiciones de operacién y las propiedades &8pticas de este bafio.

8.5 Bafio 5§

"Este bafio ya ha sido comentado anteriormente, desgraciadamente el
niquelado no ayudé a obtener mejores propiedades.

Lo mas notable és que al medir la emitancia de estas placas es de

0.08 y cuando se deposita el cobalto aumenta considerablemente. Esto
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Tabla 12,~Resultados

de 36 cm?.

experimentales

del bafio 3
(50% peso), NaCl (1.8% peso) y H%BOB(A.S% peso), sobre placas de acero

con

PLACA | TIEMPO DENSIDAD € o

# (s) DE
CORRIENTE
(A/m")

1 20 444 0.54{0.88
2 40 444 0.51[0.90
3 60 444 0.53/0.90
4 120 444 0.4910.90
[ 20 555 0.65]0.85
6 40 555 0.57]0.84
7 60 555 - -
8 120 555 - -
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Tabla 13.- Propiedades Spticas de una placa de acero inoxidable
obtenida usando el bafio 3 y oxidada térmicamente. Las condicio-

nes de operacién fueron : t (40 s),

corriente (444 A/m?) y Srea (36 cm’).

T (40 °C),

densidad de

PLACA TIEMPO TEMPERATURA € > [ ]
# OXIDACION | OXIDACION antes |[después
(min) {(°C)

9 30 500 0.08 0.44 0.86
10 45 500 0.08 0.44 0.86
11 60 500 0.08 0.47 0.87
12 30 550 0.08 0.50 0.87
13 45 550 0.08 0.58 0.87
14 60 550 0.08 0.53 0.88
15 45 600 0.08 0.67 0.91
16 60 600 0.08 0.73 0.89
17 30 600 0.08 0.58 0.89
i8 30 450 0.07 0.47 0.89
19 45 450 0.07 0.46 0.90
20 60 450 0.08 0.47 0.88
21 120 400 0.07 0.44 0.88
22 120 400 0.08 0.41 0.89
23 120 400 0.08 0.47 0.87
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Tabla 14.- Propiedades &pticas de una placa de acero inoxidable
obtenida usando el bafio 3 y oxidada térmicamente. Las condiclo-
nes de operaciSn fueron : t (40 s8), T (40 °C), densidad de
corriente (555 A/nz) y &rea (36 clz).

PLACA TIEMPO TEMPERATURA € [>]
# OXIDACION OXIRACION antes |después «
(min) (c)
24 30 400 0.07 0.21 0.86
25 45 400 0.07 0.26 0.88
26 60 400 0.07 0.28 0.87
27 30 450 0.07 0.38 0.89
28 45 450 0.07 0.42 0.89
29 60 450 0.07 0.44 0.87
30 30 500 0.07 0.28 0.87
31 45 500 0.07 0.37 0.88
32 60 500 0.07 0.39 0.88
33 30 550 0.07 0.53 0.91
34 45 550 0.07 0.55 0.89
35 60 550 0.07 0.58 0.92
36 30 600 0.07 0.69 0.90
37 45 600 0.07 0.69 0.90
38 60 600 0.07 0.75 0.92
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Tabla 15.- Datos de o y € para muestras preparadas con el bafio 4 y un
parametro de oxidaciSn distinto de las Tablas 13 y 14 . El bafio de
electrodepdsito se operd a 20 °C. El &rea de las placas es de 36 cm?.

PLACA |TIEMPC DE| DENSIDAD DE TEMPERATURA|! TIEMPO DE
# DEPOSITO CORRIENTE OXIDACION OXIDACION o €
(s) (A/m?) (°c) (hr)
1 20 220 v450 2 >0.9{ 0.43
2 40 220 450 2 >0.9| 0.50
3 60 220 450 2 >0.9| 0.48
4 100 220 450 2 >0.91 0.44
5 20 388 450 2 >0.9| 0.50
6 40 388 450 2 >0.91 0.43
7 60 388 450 2 >0.9{ 0.50
8 100 388 450 2 >0.9| 0.51
9 20 500 400 92 >0.9{ 0.52
10 40 500 400 92 >0.9] 0.51
11 60 500 400 92 >0.9! 0.49
12 100 500 400 92 >0.9} 0.53
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cobalto brillante. De antemano se ha comentado que la emitancia del
acero es alta y afecta las propiedades del dep6sito.

Aunque se pudiese experimentar con menores intensidades de
corriente para observar los resultados se debe de pensar en los altos
costos que imblican recubrir la placé de acero.

Los resultados se observan en las tablas 16 y 17.

Tabla 16.- Resultados experimentales del bafio 5 en placas de acero

niqueladas y utilizando 2.1 g de nitrato de cobalto.

PLACA TIEMPO|DENSIDAD DE
# (s) CO?i;ﬁg?E e . o
1 30 388 0.27]0.91
2 50 388 0.34{0.92
3 - 80 388 0.35[0.92
4 120 388 0.41]0.92

Tabla 17.- Resultados experimentales del bafio 5 en placas de acero

‘ niqueladas antes y despues de la oxidacidén termica.

PLACA [TIEMPO |{DENSIDAD DE >4 >4 o [+ 4
# (s) CORRIENTE |, tes desp. |antes|desp.
(A/m”)
5 30 388 0.08/0.58 0.83] 0.9
6 50 388 0.09(0.64 0.84} 0.93
7 15 - 388 0.08{0.60 0.81| 0.88
8 40 388 ° 0.09{0.58 0.80] 0.90
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CAPITULO 8. ESTUDIO DE LA SUPERFICE DE COBALTO NEGRO

Para que una superficie selectiva tenga un favorable desarrollo
industrial debe presentar excelentes propiedades Spticas, necesita ser
facilmente reproducible, térmicamente estable y ser barata {33]. Por
esto, después de seleccionar las mejores condiciones de operacién para
la obtencién de cobalto negro se procedié a tratar térmicamente las
placas para observar su comportamiento tanto de sus propiedades Spticas
como su apariencia visual.

Con la finalidad de observar las caracteristicas de la superficie
de acuerdo a los condiciones de operacién de los diferentes bafios, se
seleccionaron varias muestras que se estudiaron en el microscopio de
barrido electrénico. Finalmente se us6 el microscopio para determinar

el espesor de las peliculas.

8.1 ESTUDIO DE LA SUPERFICIE

Existen diversas herramientas para estudiar la superficie y
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estructura de una pelicula obtenida por electrodepésito, entre estas se
pueden mencionar la microscopia 6ptica, microscopia electrénica, prueba
electrénica de microanflisis y técnicas de rayos-X ([34].

En nuestro caso utilizamos el microscopio electrénico el cual
generalmente es ideal para examinar la superficie ya que permite
ampliaciones hasta de 100000 veces el punto observado.

Debido a gque las formas de obtener el cobalto negro son
bastantes, es de esperarse que las caracteristicas de 1la superficie
varien de un método a otro; el sustrato también 3juega un papel
importante en la morfologia de la pelicula, un sustrato liso presentara
una superficie diferente a un sustrato rugoso [35].

Se han reportado peliculas con formas variadas, algunas tienen
forma granular, formas de picos o placas largas y lisas [36].

En las figs. 40 y 41 se observan los depésitos para muestras del
bafio 1, el depésito es uniforme para tiempos menores a 50 8 e
intensidades de corriente < 1.0 A. En las muestras se observan un
cierto nimero de grumos los cuales representan zonas en las que no hubo
depésito o bien formaciones debidas al polvo y al aire.

Las figs. 42 y 43 son para depbSsitos del bafio 2. En ellas
observamos que la superficie es parecida a la del bafio 1, una
superficie lisa; &sta superficie es uniforme y presenta ciertas
burbujas que las asociamos con el uso del agua oxigenada, no se observa
gran presencia de granulos ni de formaciones por polvo o aire.

De estos dos bafios se tienen propiedades 6pticas aceptables y su
apariencia visual es excelente, todas son de un color negro mate.

La fig. 44 corresponden al bafio 3, la superficie tiene una forma
granular, no se tienen grandes poros y se observan burbujas de

aire. Es posible que la forma de la superficie este relacionada
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La fotografia corresponde a la muestra con la siguiente formulacién
para el bafio electrolitico:

coso, 270 g/1

CoCl2 37 g/1

H_BO_ 30 g/1

Temperatura de operacidn: 20°C

CO(N03)2 2 g(como oxidante)

o | anmy | mmeo | PRRRLTE] L |

(A/m”)
ACERO 36 30 220 0.34 0.94

El depésito es uniforme en 1la placa, hay algunas partes en donde
se observan granulos lo cual nos puede indicar que en esa regién no
hubo depésito.

SKY X43080 8o41

Fig. 40 Fotografia de la muestra descrita en el texto arriba,
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La fotografia corresponde a la muestra con la siguiente formulacién
para el bafio electrolitico:

Coso‘ 270 g/1
Cocl2 37 g/1
H_BO_ 30 g/1
Temperatura de operacién: 20°C
Co(NO:')2 2 g(como oxidante)
o T o o B B
(A/m7)
ACERO 36 60 388 0.38 0.92

El depdsito no es uniforme en la placa, presenta una gran
cantidad de grumos.

("
R
.85 <1 ING 3

& -

Fig. 41 Fotografia de la muestra descrita en el texto arriba.
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. ‘formulacién

La fotografia corresponde a la muestraquﬁ’la
para el bafio electrolitico: LEE
Coso‘ 270 g/1
Cocl2 37 g/1
H3803 30 g/l
Temperatura de operacién: 23°C
Co(Noa)2 2 g(como oxidante)
HaO2 65 ml
DENSIDAD DE
MATERIAL AR TIEMPO CORRIEgTE
(eat) (s) (A/m") € *
ACERO 36 60 220 0.22 0.92

El oxidante es una mezcla de agua oxigenada y nitrato de cobalto.

El aumento del punto muestreado es de 1500. Las partes blancas que
se observan coresponden a particulas de polvo que se adhieren a la
pelicula y algunas partes semioscuras corresponden a granulos. La
superficie es uniforme.

Fig. 42 Fotografia de la muestra descrita en el texto arriba.
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La fotografia corresponde a la muestra con la siguiente formulacién
para el bafio electrolitico:

Coso‘ 270 g/1
CoCl, 37 g/1
H_BO_ 30 g/1
Temperatura de operacién: 23°C
Co(Noa)2 2 g(como oxidante)
HO, 55 ml /1
DENSIDAD DE
MATERIAL AREQ TIEMPO CORRIEgTE e a
(cm™) (s) (A/m°)
ACERO 36 120 220 0.31 0.92

La superficie en esta placa es uniforme con burbujas gue se asocian
al uso del agua oxigenada, no hay gran presencia de granulos ni de
burbujas de aire.

Fig. 43 Fotograria de la muestra descrita en el texto arriba.
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La fotografia corresponde a la muestra con la siguiente

formulacién
para el bafio electrolitico:

Coso, 50.0% peso
NaCl 1.8% peso
H, BO, 4.5% peso
HsD 43.6% peso
Temperatura de operacién: 20°C

MATERIAL z(uéﬁzzx) ng){Po Dggg?‘:}gzzn € a

(A/m”)
ACERO 36 40 444 0.47 0.88

La pelicula de cobalto metilico depositada fue oxidada térmicamente
a 450°% por una hora.

Se observa que la pelicula es uniforme no se tienen grandes poros,

encontramos granulos los cuales pueden deberse a la falta de

adherencia de la pelicula asi como a burbujas de aire.

,.‘,._ B y

§HU X508 BCLL

6% 17.13.\;\’6?1"

Fig. 44 Fotografia de la muestra descrita en el texto arriba.
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con los altos valores de la emitancia.

Las figs. 45 y 46 corresponden al bafio 4, se tienen placas
heterogéneas y 1lisas; 1la ampliacién de la fig. 46 nos permite
visualizar que se trata de una superficie porosa la cual debe afectar
las propiedades ©6pticas de 1la pelicula. En relacién a esto
mencionaremos que es el bafio con las mas altas emitancias.

El estudio de estas peliculas es basico y nos da una idea de como
puede afectar la superficie a las propiedades &pticas, se puede esperar
que una superficie no porosa tenga mejores propiedades; se debe
complementar el estudio con otras técnicas para dar una conclusién mis
valida ya que aparte de conocer la superficie es importante saber cual
es la composicién de la pelicula, es decir, poder afirmar cual es la
fase que predomina, si el Co0 o el Co, 0., © si se trata de una mezcla .

Lo que si se puede afirmar de los resultados experimentales y del
es;udio anterior es que obtener el cobalto negro por oxidacién térmica
utilizando acero como sustrato no es viable. Se debe experimentar con
otro sustrato y variando tanto el tiempo de oxidacién como 1la

temperatura.

8.2 DETERMINACION DEL ESPESOR DE PELICULA

Para evaluar la calidad de un recubrimiento por electrélisis la
determinacién del espesor es de primordial importancia.

Hay varios métodos para medir espesores, entre otros se encuentran
{36): métodos de medicién de radiacién, quimicos, de longitud,
espectroquimicos y de espesor promedio.

Los trabajos anteriores a &éste midieron el espesor por la ganancia
en peso y por métodos coulombimétricos; ambos tienen cierta desventaja.

En el trabajo utizamos el microscopio electrSnico para la

ATH D
s

112



La fotografia corresponde a la muestra con la "Siéﬁiérhté formulacién
para el bafio electrolitico: b

Coso, 450 g/1
cocl, 45 g/l
H_BO_ 40 g/1

Temperatura de operacién: 20°C

MATERTAL | AREA TIEMPO DENSIDAD DE e a
CORRIENTE
(cn’) (s) PV
ACERO 36 20 220 0.43 >0.9

La pelicula depositada fue oxidada térmicamente a 450% por 2 hrs.
En la fotografia podemos observar que el depSsito en general fue
uniforme en toda la placa, se observan algunas partes negras en las que
no hubo depéSsito alguno (las podemos localizar porgque son aguellos

puntos negros con las orillas brillantes). El punto de muestreo se
amplié 550 veces.

B

Fig. 45 Fotograria de la muestra descrita en el texto arriba.
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Las siguientes fotografias
corresponden a la muestra de
la figura 45 . El1 punto de
interés en esta fotografia
es el oscuro con orillas
brillantes y que corresponde
a una parte de la superficie
en la gue no hubo
depésito, el aumento de 1la
parte estudiada es de 3000

veces. La fotografia del
lado izquierdo corresponde
a los elementos gue

constituyen la muestra en
este caso Fe, Ccr, Mn Yy
Co. Aqui podemos observar
que el elemento en mayor
cantidad es el Cobalto.




determinacién del espesor, las mediciones se hacen directamente por
medio de una imagen amplificada de una seccién transversal del
recubrimiento, el error que se puede tener es del 5% para espesores
mayores de 20 um. AGn considerando este margen de error decidimos
utilizarlo como innovacién.

El muestreo es demasiado laborioso y lo debe realizar un técnico
capacitado, debido a esto y a gue el corte de las muestras es muy
pequefio se midieron espesores a algunas placas. Como los bafios 1 y 2
prsentaron las mejores propiedades se escogieron muestras en las que se
variaba el tiempo de depésito y después aquellas en las gue se variaba
la intensidad de corriente.

Se puede esperar gue el espesor variarad de acuerdo al tiempo de
depésito y la intensidad de corriente de una forma directa, es decir,
podemos esperar gque aguellas placas que presenten € y « bajos tendran
espesores bajos y placas con £ y a altos espesores gruesos.

En las tablas 18 y 19 se muestran los resultados obtenidos.

En la fig. 47 se observa el corte transversal de dos muestras,
todos los espesores se midieron de un recorrido por los bordes de la
muestra; existe un error debido a gue no toda la muestra presenta
homogeneidad. La fotografia nos permite afirmar gue 1la pelicula
presenta una excelente adherencia.

Los resultados dan espesores dgruesos comparados a los de las
referencias, pero esto se debe al método usado; con esto comprobamos
que el tiempo de depésito y la intensidad de corriente afectan el
espesor de la pelicula asi como a las propiedades 6&pticas.

Los espesores que pueden esperarse son del orden de 40-200 um.
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Tabla 18.- Resultados de la medicién del espesor por medio del
microscopio electronico pPara muestras del bafio 1. El
&rea de placa es de 36 cm°,

placa CO(N03)2 t P € o espesor
# (9) (s) {(a/n?) (um)
1.8 30 160 0.31| 0.85 70
1.8 30 270 0.36| 0.94 80
1.8 30 388 0.37] 0.95 120
1.8 30 555 0.38{ 0.94 130

Tabla 19.~ Resultados de la medici6én del espesor por medio del
microscopio electronico para muestras del bafio 1.

placa Co(N03)2 t o [>4 a espesor
# (9) (s) |(a/n?) (um)
2.12 10 388 0.18]| 0.87 50
2.12 30 388 0.50| 0.95 100
2.12 40 388 0.50) 0.95 110

2.12 60 388 0.38{ 0.92 160 *

Nota.- El1 valor marcado con * se refiere a un valor gque sale del esperado
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Fig. 47 Fotografias del espesor de la pelicula de cobalto negro.

117



8.3 ESTABILIDAD TERMICA

Finalmente se realizd un estudio de el comportamiento de las
placas cuando se les somete a un tratamiento térmico.

Las pruebas de estabilidad térmica consisten en introducir 1las
placas a una mufla y someterlas a alta temperatura durante determinado
tiempo. Se escogieron dos ciclos de tratamiento uno a 48 horas y otro a
72 para sumar 120 horas a una temperatura de 350 °C. Al final de cada
ciclo se median las propiedades O6pticas y se observaban los cambios
fisicos de la pelicula.

Utilizamos exclusivamente placas de los bafios 1 y 2 y en las
tablas 20 y 21 se muestran los resultados obtenidos.

El comportamiento en la mayoria de las placas fue un aumento en la
emitancia y la disminucién de la absortancia, esto concuerda con las
referencias ([37]); algunas placas mostraron una disminucién en 1la
emitancia al final del primer ciclo pero tendieron a aumentar al
finalizar el segundo. Las placas cambiaron su color negro a un color
azul oscuro al final del tratamiento, pero su adherencia sigue siendo
aceptable.

Es recomendable hacer un estudio de los cambios estructurales asli
como del espesor después del tratamiento, lo ideal seria que al
finaliza el primer ciclo se midiera el espesor y se observara la
variacién en la superficie. Adem&s se debe hacer un estudio para

pruebas de corrosién, temperatura de descomposicién y falla.
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Tabla 20.- Resultados del tratamiento térmico para placas del bafio 1.

Antes del 48 horas 120 horas

placa CO(N03)2 t o tratamiento 350 °C 350 °C

(@) (s) [(a/m®)| € « € « €| “
1 1.8 30 160 0.25 0.85 0.26 0.83 0.26 0.78
2 1.8 30 220 0.25 0.90 0.33 0.85 0.34 0.84
3 1.8 30 270 0.32 0.89 0.23 0.86 0.33 0.383
4 1.8 30 330 0.33 0.91 0.23 0.87 0.32 0.82
5 1.8 30 388 0.36 0.93 0.30 0.88 0.34 0.88
6 1.9 10 388 0.32 0.95 0.23 0.83 0.25 0.81
7 1.9 20 388 0.37 0.95 0.32 0.86 0.35 0.83
- 8 1.9 30 388 0.38 0.95 0.41 0.87 0.42 0.84
9 1.9 40 388 0.37 0.94 0.44 0.87 0.46 0.83
10 1.9 50 388 0.49 0.95 0.45 0.87 | 0.53 0.84
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Tabla 21.~ Resultados del tratamiento térmico para placas del bafio 2.
Con 29 de nitrato de cobalto y 70 ml de agua oxigenada.

48 horas 120 horas

placa + o tratamiento 350 °C 350 °C

¥ (8) (A/mz) € 3 € a € o
1 20 220 0.26 0.87 0.23 0.85 0.20 0.80
2 40 220 0.37 0.96 0.28 0.92 0.27 0.87
3 60 220 0.33 0.95 0.39 0.92 0.35 0.87

4 80 220 - - - - - -
5 100 220 0.33 0.95 0.34 0.92 0.35 0.86
6 20 270 0.27 0.87 0.34 0.83 0.20 0.80
7 40 270 0.33 0.94 0.22 0,90 0.25 0.85
8 60 270 0.30 0.93 0.33 0.89 0.34 0.85
9 80 270 0.33 0.92 0.37 0.89 0.32 0.87
10 100 270 0.35 0.94 0.37 0.87 0.35 0.86
11 20 330 0.37 0.95 0.30 0.91 0.21 0.86
12 40 330 0.40 0.93 0.28 0.92 0.34 0.89
13 60 330 0.40 0.92 0.32 0.90 0.33 0.86
14 80 330 0.36 0.92 0.31 0.91 0.35 0.88
15 100 330 0.35 0.91 0.33 0.90 0.35 0.85
16 20 388 0.40 0.93 0.27 0.88 0.22 0.84
17 40 388 0.31 0.93 0.33 0.89 0.32 0.87
18 60 388 0.31 0,92 0.38 0.90 0.32 0.85
19 80 388 0.35 0.91 0.38 0.88 0.33 0.87
20 100 388 0.34 0.93 0.35 0.89 0.33 0.84
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CAPITULO 9. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Frecuentemente se piensa que las conclusiones son la parte final
de cualquier estudio, pero en los trabajos experimentales esto no es
asi, en estos casos las conclusiones nos permiten seguir mejorando el
trabajo, en ellas encontramos un camino a seguir evitandonos cierta
pérdida de tiempo. Este trabajo servird (y ese es nuestro deseo) para
gque los que deseen seguir estudiando el sistema de cobalto negro
encuentren en &l los principios b&sicos de energia solar asi como los
resultados de una experimentacién que ha sido prolongada, exhaustiva y
algunas veces cansada, pero gue nos ha dejado muchas satisfacciones.
Entre las satisfacciones que el trabajo nos brindé fue el obtener
resultados que comparados con los obtenidos en pgises desarrollados son
alentadores y motivan a seguir trabajando, ya que comprobamos una vez
m&s que en México existe el potencial humano y en nuestro caso

econémico para seguir con este tipo de investigaciones.
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9.1 CONCLUSIONES

~Del trabajo experimental se han obtenido aceptables resultados
con dos bafios en los cuales se han utilizado en uno nitrato de cobalto
como oxidante y en el otro un oxidante compuesto por nitrato de cobalto
Yy agua oxigenada; las peliculas resultantes tienen en general un color
negro mate asi como una excelente aperiencia fisica, las peliculas son
uniformes y con gran adherencia. Sus propiedades &pticas son mayores de
0.2 para la emitancia y para la absortancia mayores de 0.91.

-Por otra parte, también se observo que los procesos de oxidacién
térmica no son recomendables debido a los resultados negativos, ademis
se dificulta especificar las mejores condiciones de operacién.

-Las altas emitancias obtenidas se asocian con la alta emitancia
del sustrato base, en este caso acero. Pensamos que la estructura del
depbésito juega un papel importante en las propiedades de la pelicula;
aiGn asi los resultados obtenidos en otros trabajos guardan cierta
similitud con los nuestros {23]. En relacién al niquelado del sustrato
los resultados indican que no es conveniente, sabemos que el niquelado
en acero es problemitico.

-De las pruebas de estabilidad térmica se obtuvieron resultados
aceptables ya gque la pelicula de cobalto negro presenta buena
adherencia y uniformidad al finalizar el tratamiento, los cambios en
las propiedades &Spticas no son muy importantes.

~comparando las propiedades &pticas del cobalto negro con las del
ebonol y cromo negro, estas Gltimas tiene una mejor emitancia pero, la
absortancia en el cobalto negro es mejor. Podemos mejorar los valores
de emitancia para el cobalto negro estudiando bastante la estructura
tanto de la pelicula como del sustrato. Nuestra superficie puede

soportar temperaturas mayores de 673 K.
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-Finalmente mencionaremos que se han producido pocos resultados
del estudio de la superficie y espesor de la pelicula por lo que se

necesita un estudio m&s detallado.

9.2 RECOMENDACIONES

-El siqguiente paso seria obtener la pelicula Qe cobalto en tubos
absorbedores; es deseable partir de los par&metros de operacidédn 6ptimos
encontrados en el trabajo para los dos bafiog, asi como vigilar con
mayor detalle las variables del proceso de obtencién. Es importante
disminuir la rugosidad del sustrato,'utilizando herramientas tales como
el electropulido y 1l1la 1limpieza por wultrasonido. Debe seguirse
trabajando con acero como sustrato base debido a sus buenas propiedades
gue lo hacen atractivo para su uso en energia solar.

-Trabajar bastante con la microscopia 6ptica\ por que de ella
puede obtenerse mayor informaciédn referente a la influencia de la
estructura del sustrato asi como del método utilizado en la obtencién
de cobalto negro.

-Se debe realizar un mayor estudio de la estabilidad térmica y dél
espesor de pelicula.

~Finalmente cuando se vaya a obtener la pelicula en tubos, se
recomienda estudiar el comportamiento a altas temperaturas y realizar
un estudio econSmico para comprobar 1la factibilidad del proceso

propuesto.
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