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RESUMEN DE LA TESIS
RECUBRIMIENTO DE TUBOS DE ACERO INOXIDABLE CON COBALTO NEGRO

El procedimiento experimental a sequir para recubrir los tubos
comprendié una serie de pasos, empezando por la optimizacién
del baflo electrolitico de cobalto negro, para lo cual se
recubrieron alrededor de 400 placas en 12 bailos desarrollados
y se probaron 8 formas de pretratamiento del sustrato base.
Finalmente, se obtuvieron superficies selectivas con « > 0.90 y
€ = 0.28 simult&neamente. Se utilizaron dos tipos de sustratos:
acero inoxidable y acero inoxidable niquelado. Para el segundo,
las emitancias iniciales obtenidas no resultaron tan bajas
(e =z 0.33) como se menciondé arriba., Adem&s se realizaron dos
estudios de estabilidad térmica: uno a la temperatura aproximada
de operacién de la planta solar del Instituto de Ingenieria
y otro para determinar la temperatura de degradacién del
recubrimiento de cobalto negro. Gracias al primero de éllos,
se descubrié que las propiedades Opticas cambian hasta alcanzar
un equilibrio, el cual depende del sustrato que se use.
Asi, se determinaron los rangos de equilibrio como sigue:
0.12 < €q < 0.36 y 0.7 < a, < 0.85 para el acero inoxidable
niquelado y 0.29 < €. < 0.50 y 0.78 < a < 0.89 para el
acero inoxidable sin niquel. Bl punto de degradacién de la
pelicula ocurrié en algunos casos a 873 K y en la mayoria
de é&stos a 973 K, demostrindose de esta manera la superioridad
del recubrimiento de cobalto negro sobre otros éxidos
comerciales como el cromo negro. Para concluir, se diseiid
y construyd una tina electrolitica para depositar 10 tubos
de acero inoxidable, de 1los cuales los 4 udltimos poseen
absortancias mayores a 0.90 y emitancias entre 0.33 y 0.49

Tales propiedades O6pticas no son excelentes, pero si buenas,
sobretodo tomando en cuenta la estabilizacién de éstas al
operar los tubos a altas temperaturas.
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CAPITULO UNO

INTRODUCCION

El recubrimiento de tubos de acero inoxidable con cobalto
negro es un proyecto que encierra una gran variedad de
antecedentes, mismos que deben mencionarse antes de entrar
en materia. En resumen, los temas relacionados con esta tesis
son:

- La energia solar.

- La transferencia de calor con énfasis en la energia
radiante del Sol.

- Las superficies selectivas.

- Los calentadores solares.

- La electroquimica de recubrimientos. .

- - El anédlisis de algunos parimetros de los baflos de

deposicién. '

- La estabilidad térmica de las superficies selectivas a
altas temperaturas.

- Estudio de la microestructura de superficie de los
recubrimientos de cobalto negro.

- El escalamiento de 1la celda electrolitica para la
produccidén de tubos absorbedores.
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ENERGIA SOLAR

Con respecto a la energia solar, se puede ‘decir que es la forma
de energia mis abundante con gque contamos en la Tierra y
dentro de las formas de energia, cuya conversién es menos
eficiente, 1la que ha recibido probablemente mds atencién
por parte de los investigadores. Existen muchas maneras de
expresar de forma impresionante las enormes cantidades de
energia solar que recibimos en la superficie terrestre. Por
ejemplo, la energia que recibe nuestro planeta en dos semamas
es equivalente a todas las reservas conocidas de combustibles
fésiles; o bien, s8i se aprovecha 1/500 parte del &rea que
cubre a los Estados Unidos para convertir energia solar en
energia Util con una eficiencia del 10%, todas las demamdas
energéticas actuales de ese pais quedarian satisfechas,
tomando en cuenta que el consumc de potencia por habitante
estadounidense es mucho mayor que el de un habitante del
tercer mundo; suponiendo que sobre el techo de un edificio
caen 0.6973 joules por segundo provenientes del Sol en un
metro cuadrado y el &rea del techo es de 100 m°, entonces
el calor recibido en un dia soleado durante ocho horas
serd de poco mids de 20000 kilojoules (equivalente a quemar
el peso de un hombre en carbén o 53 litros de gasolina),
que convertido a electricidad con una eficiencia del 10%
nos proporcionaria una media de 7 kW por dia o 56 kWh mientras
haya Sol.

Hay varios métodos para aprovechar 1la energia solar. Por
un lado estdn los que la convierten directamente en energia
térmica o eléctrica. Por otro lado, en forma indirecta, se
puede aprovechar a través de efectos meteoroldgicos o
geofisicos, como son la energia del viento y el gradiente
térmico en los océanos, o bien a través del efecto biolégico
de la fotosintesis, el cual es capaz de producir combustibles
quimicos.

Para efectos de este trabajo, el aprovechamiento de energia
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solar se realiza convirtiéndola directamente en calor, el
cual se utiliza para un generador de electricidad a base
de turbinas de vapor. La turbogeneracién solar se muestra
esquematizada en la fig. 1.1 y aunque representa una opcién
mucho mis econdémica que el uso de fotoceldas, los costos
de operacién se estiman como cuatro Vveces mayores a las
plantas de generacién que queman combustibles fésiles. Lo
anterior se debe a que los procesos solares funcionan sdlo
cuando reciben radiacién solar directa con una intensidad
suficiente y si se desea obtener una continuidad de operacién
de éstos a cualquier hora del dia, se debe completar con
equipo de almacenamiento de energia calorifica para manejar las
grandes cantidades de calor.

K —
N
G
Ot Separador Genersdor
Al gas-liquido

Enecgia
cléctrica

Agua de
enfriamiento
Espejo
parabolico

Bomba Bomba

FIG.1.1 Descripclén de un turboqenerador. E) calor se obtlene
de un colector cllfndrico-parabélico de energfa solar.

Las estimaciones no son definitivas, ya que dependen de 1la
cantidad de Sol aprovechable, del equilibrio térmico del
colector y también de las caracteristicas del drea absorbente
de energia radiante, por lo que los costos se pueden abatir
segin el lugar geogrdfico, el tipo de calentador solar vy
el tipo de superficie absorbente respectivamente. En realidad
se puede designar sin problema el Distrito Federal como
lugar geogrdfico, ya que la intensidad de radiacién directa
es de 20085 kJ/dia, que es similar a la considerada al
principio de este capitulo. La forma del colector ya estd
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definida con base en la temperatura de operacién de éste y
hablamos entonces de un concentrador cilindrico-parabdélico
capaz de operar a temperaturas que oscilan entre 573 vy
673 K. El1 tipo de superficie absorbente es la razén de
este trabajo, por lo que su importancia se discutird a lo largo
de éste,

TRANSFERENCIA DE CALOR

En cualquier sistema de conversi6én de energia fototérmica se
busca captar la energia solar para transformarla en calor
4til. También se sabe que mientras la temperatura de operacién
sea lo suficientemente alta, su diponibilidad termodindmica
serd mds satisfactoria.

Cublerta
o Viato
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FI1G.1.2 Balance de calor para un colector solar.

Un simple balance aplicado a un calentador solar como el
que aparece en la fig. 1.2 indica que wuna parte de 1la
energia solar incidente se pierde hacia los alrededores como
calor, otra fraccién se aprovecha calentando el wmedio de
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trabajo y otra fraccién se acumula. Obviamente en todo disefio
de ingenierfia se busca disminuir las pérdidas de calor al
ambiente, intentando siempre lograr el miximo aprovechamiento
de la energfa con el minimo costo posible. Las investigaciones
actuales, incluyendo 1la presente tesis, permiten en gran
manera lograr este objetivo,.

Cuando se disefla un colector solar se debe tomar en cuenta
el transporte de calor por todas las formas conocidas:
conduccién, conveccidén y radiacién. La Gltima es la que mds
atencién recibe, ya gque tanto la fuente de energia como las
pérdidas mas importantes de energia son radiativas en estos
sistemas. Por lo anterior, se designé en esta tesis un
capitulo que habla exclusivamente de la energia radiante y
su forma de transporte. Las pérdidas por conduccién y
conveccién se mencionardn de manera esporddica, pero no por
ello dejan de ser factores a considerar durante el diseilo
de un sistema de calentamiento de esta clase.

SUPERFICIES SELECTIVAS

Se les llama asi a superficies compuestas de varios materiales
encimados que en conjunto poseen propiedades O&pticas 1uy
especificas. Tales superficies han revolucionado el estudio
de equipos de energia solar debido a que aumentan fuertemente
las eficiencias observadas al inicio de la era solar. El
capitulo tres proporciona una introduccién a este tema.

CALENTADORES SOLARES

Son una serie de equipos capaces de absorber 1la radiacidén
solar para transformarla en calor (til. Existe un sinnumero
de diseflos que abarcan desde aplicaciones domésticas hasta
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aplicaciones muy especificas para la industria. Como se verd
en el capitulo de concentradores solares, existen dos grandes
clases de calentadores solares: los planos y los de enfoque.
Los primeros no tienen relacién directa con este trabajo,
por lo que el desarrollo del capitulo se concentra en los
dltimos.

La investigacién y desarrollo sobre la conversién de energia
solar ha dado como resultado el uso de dispositivos o procesos
gque operan a temperaturas cada vez mayores con el fin de
elevar las eficiencias térmicas. Con base en ello se explicaréd
cémo el concentrador cilindrico-parabdlico para el cual se
fabricaron los tubos recubiertos de cobalto negro mejora
su rendimiento térmico respecto a equipos semejantes con
tubos convencionales {sin recubrimiento). Lo anterior se
logra por medio de la reduccién de las pérdidas de calor
radiativo debido a una mayor absorcién de radiacidén solar
combinada con una menor emisién de calor de tipo infrarrojo
hacia los alrededores.

ELECTROQUTMICA DE RECUBRIMIENTOS

Representa nada menos gue el 4&rea que involucra el grueso
de la experimentacién de este estudio. A pesar de contar
con antecedentes de formulaciones para bafios electroliticos
de cobalto negro, fue necesario repetir y ampliar los estudios
en este campo. El proceso de optimizacién de los pardmetros
del baflo requirié de tomar en cuenta:

a) factores econémicos como el costo global, la facilidad
de produccién, la facilidad de manejo y el costo
energético de produccién. Por ejemplo, la eficiencia
de deposicién de cromo es de aproximadamente un 10%
debido a que se requiere aplicar energia adicional
para el desprendimiento de hidrdégeno y la reduccidén
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de iones Cr’ y cr" a metal; en contraste, la
deposicién de niquel y de cobalto se logra con
eficiencias mayores al 90% porgque involucra la
reduccién de cationes de baja valencia.

b) que el Co negro es un fuerte absorbedor intrinseco,
lo cual se confirma por su extensa estructura lisa
en el espectro visible y el del infrarrojo cercano.
Se basa en una absorcién resonante por medioc de un
arreglo de particulas metdlicas, las cuales actian
principalmente con caracteristicas semiconductoras.
El Co0 parece tener una pequefia brecha de banda,
que es una cualidad ideal para un semiconductor
absorbedor solar.

¢} que muchos autores consideran que la capa depositada
de cobalto negro es porosa (permite el paso del
oxigeno del aire hasta el sustrato), 1lo que aunado
a las altas temperaturas de operacién produce una
rdpida oxidacién del wmetal base. Lo anterior es
verdad, pero hasta cierto limite, como se vera mas
adelante.

d) que aunque el bafioc electrolitico obtenido anteriormente
en el Instituto de Ingenieria por Arriola Porras y
Duque Luciano' no fue el éptimo, se obtuvieron muchas
conclusiones que definieron el camino a seguir en
este estudio para no comenzar de cero.

Luego de analizar los datos previos se propuso una metodologia
de trabajo basada en fijar la composicidén de los ingredientes
clave de 1la disolucidén electrolitica para poder mover 1las
variables de deposicidn como son la densidad de corriente
y el tiempo de depdsito. Los parametros como la temperatura
del bafio y el pretratamiento del acero inoxidable ya estaban
definidos anteriormente; el primero por Arriola P. y Duque L.t
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y el segundo por Jiefeng Chen®®. No obstante, Ee intentaron
nuevas formas de pretratamiento de sustratos tanto para
acero inoxidable como para acero inoxidable niquelado en este
estudio.

A grosso modo, el bafio estudiado es uno de tipo Watts que
independientemente del metal u 6xido del metal que se vaya
a depositar, posee grandes cantidades de sulfato del metal
en cuestién acompafiado de cantidades moderadas de cloruro
del mismo metal y A&cido bérico como amortiguador del pH,
Como se pretenden depositar oxidos de cobalto se vuelve
necesario agregar un oxidante, que como su nombre lo indica,
es una sustancia capaz de reaccionar con el catién co®
en solucién antes de que llegue al citodo a modo de depositar
un 6xido de cobalto y no cobalto metdlico. Para este caso
el oxidante agregado es nitrato de cobalto (compuesto que
no proporciona cationes ajenos al bafio), el cual debe aparecer
en cantidades muy pequefias para que el proceso de deposicién
sea viable.

A manera de comprender bien la determinacién y optimizacién
del bafio electrolitico de cobalto negro se dedicaron para
ello tres capitulos enteros, refiriéndose uno a la teoria
electroquimica de los recubrimientos, el segundo al seguimiento
experimental detallado para la optimizacién del proceso de
obtencién de cobalto negro y el dltimo al escalamiento de
las variables de deposicifn para obtener la misma superficie
selectiva en los tubos de acero inoxidable.

ANALISIS DE COMPONENTES

En un principio se pensé en analizar cuantitativamente algunos
pardmetros de los baflos de cobalto negro para determinar
las especies en solucién. Sin embargo, hacer esto implicaba
extender demasiado la tesis y el tiempo de experimentacién,
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por lo que se opté por analizar lnicamente la cantidad de
cationes Co”* para averiguar la velocidad de consumo de éstos
considerando que el proceso no utilizaba &nodo soluble.

ESTABILIDAD TERMICA DEL COBALTO NEGRO

Las superficies selectivas de cobalto negro poseen propiedades
épticas especificas, mismas que deben mantenerse a la
temperatura de operacién del calentador solar, Para asegurar
que asi sea, se requiere de aplicar un tratamiento térmico
a las placas recubiertas a modo de observar si hay cambios
en sus propiedades. E1l procedimiento consiste en introducir
varias muestras dentro de una mufla a temperaturas que van
desde 673 K hasta 973 K por largos periodos de tiempo.

A través de estas pruebas se ha comparado la resistencia de
diferentes tipos de superficies: las de cobalto negro sobre
acero inoxidable, las de cobalto negro sobre acero niquelado,
las de acero oxidado térmicamente y las de acero niquelado
oxidado térmicamente. Adem4s sSe ha determinado el punto de
fractura o degradacién del recubrimiento, para asegurar que
suceda a temperaturas mucho mayores que las de operacién.
Todo lo anterior complementa la parte experimental de este
trabajo y se describe en el capitulo de evaluacion de
propiedades dpticas y estabilidad térmica.

MICROESTRUCTURA DE SUPERFICIE

La rugosidad del recubrimiento de cobalto negro es un factor
importante desde el punto de vista de un absorbente de 1la
radiacién, por lo que se tomaron fotografias de microscopia
electrdnica a contadas placas seleccionadas. Este estudio no
fue exhaustivo, pero en el mismo capitulo mencionado en el
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punto anterior aparecen algunas imdgenes que ilustran las
caracteristicas del cobalto negro a simple vista.

ESCALAMIENTO DE LA CELDA ELECTROLITICA

El escalamiento se refiere al disefilo de una celda de mayores
dimensiones para recubrir tubos de acero inoxidable con
cobalto negro. Como ya se dijo antes, los tubos formardn
parte del sistema absorbedor de calor radiativo del calentador
solar. Los tubos son de acero inoxidable 304, de una vy
media pulgadas (0.0381 m) de didmetro nominal y de 1 m de
longitud promedio, razépm por la cual no pueden ser recubiertos
en un matraz como las placas. La idea inicial para diseiiar
esta celda toma en cuenta la geometria del tubo y el uso
de una cantidad minima de disolucién electrolitica. Los
pormenores de tal procedimiento se describen en el capitulo
que le da el titulo a esta tesis, y que por 1lo tanto,
representa el tema central de ésta.

10



OBJETIVOS

Ya entrados en materia es posible definir concretamente 1los
objetivos del estudio desde el punto de vista experimental.
Bl objetivo principal, que es el titulo de la tesis, depende
para su realizacién, de cumplir con los siguientes pasos ©
subobjetivos:

1.- Hacer la solucién de cobalto recomendada por Arriola P.
y Duque L.', la cual se basa en la formulacién de
G. McDonald®™ y recubrir algunas placas de acero
inoxidable.

2.- Probar diferentes técnicas de pretratamiento y limpieza
de acero inoxidable.

3.~ Optimizar el baifio anterior variando los pardmetros
mds influyentes a modo de obtener un recubrimiento

aceptable,

4.- Medir 1las propiedades opticas de 1las superficies
selectivas producidas para ayudar a lograr el punto 3.

11



Ob jetivos

5.- Analizar 1la variacién de 1la concentracién del ion
Co® con respecto al tiempo de utilizacién del baflo
utilizando para ello la espectrofotometria de absorcién
atémica.

6.- Aplicar tratamiento térmico a las superficies
selectivas mds representativas y medir de nueva cuenta
sus propiedades O&6pticas para compararlas con las
iniciales.

7.- Visualizar algunas superficies con un microscopio
electrdnico para observar Su microestructura, gque es
otra propiedad éptica.

8.- Determinar la temperatura en que el recubrimiento
de cobalto negro se degrada para compararla con 1la
de otros recubrimientos semejantes.

9.- Diseflar y construir la celda electrolitica capaz de
recubrir los tubos de un concentrador solar.

10.- Electrodepositar los tubos de acero inoxidable con
cobalto negro.

Después de ennumerar los objetivos del trabajo gqueda decir
gque éste se desarrollé en pro del aprovechamiento de la
energia solar y que a pesar de ser elevados los costos de
operacién de una planta solar, como la que se discute aqui,
el ahorro de combustible £f6sil es algo que debemos tomar
en cuenta. De hecho, el ahorro de combustible posee una gran
importancia en la actualidad, dando como resultado el desarrollo
de una tecnologia llamada cogeneracidén, la cual consiste en
un proceso de produccién de energia que incluye la generacidn
simultdnea de energia térmica (por ej. vapor de proceso)
y eléctrica usando una sola fuente primaria de calor. Sin
embargo, el usar un concentrador solar como fuente primaria

12
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de calor elimina el uso de combustibles, al menos durante
el dfa y ademds, por tener temperaturas de operacién de
573 a 673 K, es capaz de producir sin problemas vapor de
alta presién con lo gque cubre los requisitos para un sistema
de cogeneracién.

Por 1dltimo, es necesdario mencionar gque todas las unidades
manejadas en este trabajo se encuentran expresadas en sistema
internacional, aunque a veces lo mds practico seria usar
las unidades originales, como en el caso de 1la longitud
de onda. En casos como el anterior aparecerin ambos sistemas
de unidades.

13



CAPITULO DOS

TRANSFERENCIA
DE CALOR
POR RADIACION

La transferencia de calor radiante es extremadamente importante
en muchas fases del disefioc en ingenieria, tales como
calentadores soclares, calefactores y aeronaves. También tiene
aplicaciones en equipos de procesos quimicos. Ejemplos de
estos Gltimos serian calentadores a fuego directo,
calentadores eléctricos, calderas de vapor, hornos rotatorios,
altos hornos y tubos de alambigque para petrdleo.

El mecanismo de transferencia de calor por radiacién no tiene
ninguna analogia con la transferencia ni de masa ni de
momento. Inclusive posee dos caracteristicas Unicas en
comparacién con la conduccidn y la conveccién:

1°, No se necesita materia para transferir calor po:
radiacién; mds aln, la presencia de un medio impide o
merma este proceso. Por ejemplo, se ha observado que
las nubes reducen las temperaturas mdximas durante el
dia y aumentan las minimas durante la noche, vya
que ambas dependen de la transferencia de enerygia
radiante entre la Tierra y el espacio.



2. Transferencla de calor por radlaclin

2°, Tanto la cantidad como la calidad de la radiacidn
dependen de la temperatura, no sélo en términos de
diferencia de temperatura entre dos cuerpos, sino
también del nivel de ésta. La radiacién que parte de
un cuerpo caliente es diferente, en cuanto a calidad,
de la radiacién de un cuerpo Qque se encuentre
a una temperatura menor. El color de los
objetos incandescentes cambia al cambiar su
temperatura y con ello la naturaleza de la radiacién
emitida. Las propiedades ©&pticas variables con la
temperatura de la radiacién son de gran interés en
la determinacién del intercambio de energia radiante
entre dos cuerpos.

Come se ve, este mecanismo es mucho mis sensible a una
diferencia de temperaturas, y de hecho, la cantidad de
radiacidédn transportada entfe dos cuerpos "negros" en el
vacio es proporcional a la diferencia de sus temperaturas
absolutas elevadas a la cuarta potencia. La dependencia de
la temperatura hace ver que entre menor sea la temperatura del
cuerpo radiante, mayor serd la longitud de onda emitida.
Ademds, la radiacidén viaja con 1la velocidad de la luz vy
tiene propiedades ondulatorias y corpusculares (cudnticas).
Por lo anterior, para efectuar un estudio completo del
transporte por radiacién, es preciso apoyarse en diversas
disciplinas: La teoria -electromagnética se necesita para
describir la naturaleza, esencialmente ondulatoria, de 1la
radiacién (especialmente por lo que respecta a la energia
y presién relacionadas con las ondas electromagnéticas);
la termodindmica es (til para obtener algunas relaciones a
partir de las propiedades globales de un recinto de
radiacién; la mecdnica cuéntica se requiere para describir
detalladamente los procesos atdmicos y moleculares que
tienen lugar cuando la radiacién se produce en el interior
de la materia, o bien, es absorbida por é&sta; finalmente,
se toma la mecdnica estadistica para definir la forma en que
la energia radiante se distribuye en el espectro de
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2. Transferencia de calor por radlaclén

longitudes de onda. En este capitulo se hace un estudio
elemental y su principal objetivo es comprender la naturaleza
de este proceso de transferencia y desarrollar las ecuaciones
bésicas que la describen.

EL ESPECTRO DE RADIACION ELECTROMAGNETICA

Aqui definiré el tipo de radiacién que nos interesa, que es la
radiacién térmica y para <llo observaremos el espectro completo
de longitudes de onda A. La unidad de A que utilizaré aqui es
la micra (u) o wmicrémetro (um), equivalente a 10°° m. La
radiacién de onda corta como los rayos cédsmicos, gamma (7) y X
se relacionan con energias muy elevadas. Para producir radiacién
de este tipo, se debe alterar el nicleo o los electrones de
las O6rbitas interiores de los &tomos. Estos rayos tienen una
gran capacidad de penetracién. Las superficies que son opacas
a la radiacién visible, pueden atravesarse fdcilmente por
medio de rayos X 6 y. La radiacién de onda muy larga, tal como
las ondas de radio, también puede atravesar los sélidos, sin
embargo, la energia ascciada con estas ondas es mucho menor
que la de la radiacién de onda corta.

7 7

Entre 0.38 y 0.76 um (3.8-10 ' y 7.6x10°
detecta la radiacién en forma de 1luz. Dentro del rango

m), el nervio éptico

visible, se ha observado gue la radiacién posee poco poder de
penetracién, excepto en algunos liquidos, pldsticos y vidrios.

Volviendo a la radiacién térmica, la definiremos como aquélla,
cuya longitud de onda se encuentra entre 0.1 y 100 um
(107" y 10"

es un rango pequefio, pero la radiacién de esa naturaleza

m) . Comparado con el espectro completo, este

puede deberse a tres cosas: variaciones en las posiciones
electréonicas de las Orbitas superiores de una de mayor energia
a una de menor energia; disminucién de la energia vibratoria
de un nicleo con respecto a los otros nicleos de 1la molécula,

16
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2. Transferencia de calor por radlacién

y a una disminucién del movimiento rotatorio o de traslacién
de 1la molécula. En otras palabras, las radiaciones que nos
interesan son las del ultravioleta, del visible vy del
infrarrojo. Mads adelante veremos que en algunos articulos
sobre el cobalto negro se mencionaron estudios de refractometria
y espectrofotometria llevados a cabo para estas regiones
del espectro electromagnético.

Ya definida la radiacién térmica, cabe recalcar que 1la
radiacién que emite el Sol, en su mayoria, cae dentro
del rango de 0.2 a 4 um (2x10 ' a 4x10"°% m), y la que
atraviesa la atmdsfera terrestre y llega a la superficie
Ty 2.5x10°° m)
aproximadamente. En la fig. 2.1 se representan estos rangos.

queda comprendida entre 0.3 y 2.5 um (3x10°

La radiacién térmica y 1luminosa son  fundamentalmente
idénticas y las leyes de la 6ptica son aplicables a ambas
formas de radiacién.

La longitud de onda A que caracteriza una onda
magnética, estd relacionada con la frecuencia v de acuerdo
con la siguiente ecuacién:

siendo ¢ la velocidad de la luz <con un valor de
(2.99776 + 0.00008)~10° m seg™'.
espectro, las distintas longitudes de onda dependen del

En la parte visible del

"color" de la 1luz. Para algunas cuestiones es conveniente
considerar la radiacién electromagnética desde un punto de
vista corpuscular. BEn este caso, a una onda de frecuencia
v se la asocia un fotén, que es una particula de carga
cero y masa cero y cuya energia e viene dada por:

e = hv 2.2

siendo h la constante wuniversal de Planck representada

numéricamente como: (6.6242 * 0.0044)+10 ' J segq.
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siendo ¢ 1la velocidad de 1la 1luz con un valor de
(2.99776 *+ 0.00008)x10° m seg”'. En la parte visible del
espectro, las distintas longitudes de onda dependen del
"color" de 1la 1luz. Para algunas cuestiones es conveniente
considerar 1la radiacién electromagnética desde un punto de
vista corpuscular. En este caso, a una onda de frecuencia
v se la asocia un fotén, que es una particula de carga
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2. Transferencia de calor por radlaclén

LA RECEPCION DE LA RADIACION TERMICA

Al igual que las ondas OSpticas, la radiacién térmica que incide
sobre un objeto serd en parte absorbida, en parte reflejada y
en parte transmitida. La proporcién de la energia incidente que
se absorbe, refleja y transmite depende en primer lugar de las
caracteristicas del receptor y, en menor grado, de la
temperatura de éste y de la longitud de onda de la radiaciénm.
Por ejemplo, la mayor parte de los sblidos absorben o reflejan
toda la energia radiante que les llega, pero el vidrio es
transparente a la radiacién de 1longitud de onda corta,
mientras que resulta casi opaco a la radiacién de longitud de
onda larga. En la fig. 2.2 s8se muestra la descripcién de
las propiedades 6pticas del vidrio.

il D 1L R S LN S E ED EE NS B
. H 1 k
g oH 1 : -
Espectro |
3% s 'y
. ]
MIH 12
§§w»5} E 4
Pal
20 I
: |
TR SN TN SN SSR H HEY SO S SR S

02 04 06 08 10 "20 24 26 28 30 32 34 36 38
Longitud de onda 11, micras

F1G.2.2 Tramsmsisién de energfa radlante en vidrio de ventanas.

Estas consideraciones pueden expresarse como
p+a+ T =1 2.3

donde p = reflejancia, la fraccién de 1la radiacién incidente
total que se refleja.
a = absortancia, la fraccién de la radiacidén incidente
total que se absorbe,
T = transmitancia, la fraccién de la radiacién incidente
total que se transmite a través del cuerpo.
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2. Transferencia de calor por radiacion

Es obvio que esta ecuacién es sdlo una forma del balance de
energia, que incluye todas las formas de dispersidn posibles de
la energia radiante que llegan a un punto. Para la mayor parte
de los s6lidos o cuerpos opacos, la ecuacién se simplifica a

p+a =1 2.4

La absorcién de la radiacién térmica en los s6lidos tiene
lugar en una distancia muy corta, del orden de una micra
(1x10°°® m) en los conductores eléctricos y de hasta 1000
micras (1x10 > m) en los no conductores eléctricos.

Para el vidrio, la situacién es bastante diferente, ya que,
en el rango de A donde éste es transparente (no opaco),
T tiende a 1 y por tanto, p y a deben ser muy pequefios. '

EL RECEPTOR IDEAL DE RADIACION

Regresando al concepto de la absortancia a, se ve que ésta
tendr& un valor entre 0 y 1 (por ser wuna fraccién).
Existe ademds un valor de a para cada longitud de onda,
llamdndose este paréametro a (absortancia monocromitica). Para
cualquier cuerpo real, a serd menor que la unidad y variaré
considerablemente con la longitud de onda A. Un cuerpo
hipotético para el que a, fuese constante, aungque permaneciese
debajo de 1 (en todo el intervalo de A y para todas las
temperaturas), se denomina cuerpo gris; es decir, que un cuerpo
gris absorbe siempre la misma fraccién de radiacién incidente,
cualquiera que sea A. Para algunos materiales, la variacién
de 1la absortancia monocromiatica a, con respecto a A es
pequefia, por lo que se les puede considerar cuerpos grises.
Algunas buenas aproximaciones de superficies grises son:
una pizarra, una tabla untada con brea y el linoleum oscuro.
Para c&lculos de ingenieria muchos materiales son considerados
como cuerpos dgrises, aln cuando no siempre se justifica esta
suposicién.

20



2. Transferencia de calor por radiaclén

Es posible imaginar un cuerpo que tenga t©v =0 y p =0 . Este
absorberd, por tanto, toda la energia radiante incidente.
Pero si ademéas ay = 1 para todas las longitudes de onda y

temperaturas, este comportamiento limite de cuerpo gris
corresponde a lo que se llama un cuerpo negro. El cuerpo
negro es un estidndar con el que pueden comparase las
caracteristicas de radiacién de otros <cuerpos, En la
naturaleza no existen los cuerpos negros, aunque muchos
materiales se aproximan al comportamiento negro. Puede
demostrarse, como se verd a continuacién, gque un cuerpo negro
emite radiacién a la méxima velocidad posible de cualquier
cuerpo de igual tamaflo y forma y a la misma temperatura.

Se considerarén ahora dos cuerpos con todas sus
caracteristicas idénticas, excepto que uno de ellos es
negro, mientras gue el otro posee un grado de absorcifén a
menor que 1. Si ambos cuerpos se ponen dentro de un horno
que se mantiene a una temperatura constante T, , los dos
cuerpos alcanzardn eventualmente esta misma temperatura,
debido a que 1la energia térmica serd transferida a ambos
por radiacién desde la superficie interna del horno, hasta
que no exista una diferencia de temperaturas. Una vez que
los cuerpos alcanzan la temperatura To , deben mantenerla,
sin estar mds calientes o mds frios en el horno, como
lo establece la sequnda ley de la Termodindmica. En esta
condicién de equilibrio térmico, ambos cuerpos deben estar
absorbiendo y emitiendo radiacién a velocidades idénticas,
ya que de otro modo, las temperaturas no se conservarian
iguales. La velocidad de absorcién y emisién para un cuerpo
negro serd diferente a la de un cuerpo no negro. Para
explicar esto se hacen los balances de energia térmica ccn
respecto a ambos cuerpos.

Para el cuerpo negro queda que

q

horno a cuerpo negro q cuerpe negro a horno

A ) A
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en donde e, es la velocidad de transferencia de la energia
térmica hacia y desde el cuerpo negro.

Para el cuerpo no negro

q
horno a cuerpo - eb
A
d absorbido por cuerpo
a-eb
A
q refie jado por cuerpo
= (1 - a)‘eh
A
b4
= . + - =3 2.6
e, ae, (1 a) N

Ahora defino e como la velocidad real de absorcién de energia
radiante y como consecuencia, emitida por un cuerpo no negro
por unidad de &rea

e =awe =¢€e ) 2.7
que define la emitancia € como la relacidén entre la velocidad
a la que la energia es radiada desde una superficie unitaria
a aquélla a la que seria radiada desde una superficie negra de
igual drea. De lo anterior, se deduce que

o = € 2.8

que se conoce como la ley de Kirchoff. Puesto que o es
dependiente de la temperatura, también debe serlo &£. Por 1lo
tanto, la ley de Kirchoff s6lo es vdlida a temperatura
constante, O sea, en condiciones de equilibrio térmico entre el
emisor y el receptor.

La emitancia varia de material en material. Las superficies

metdlicas no oxidadas y limpias poseen emitancias muy
bajas, mientras que la mayoria de los no metales y Oxidos
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2, Transferencia de calor por radiacién

metdlicos tienen emisividades del orden de 0.8 (a temperatura
ambiente o superior). También se debe notar que para todos
los materiales la potencia emisiva aumenta con la temperatura.

Se ha comprobado experimentalmente que la energia total
emitida por una superficie negra viene dada por

q, =0T 2.9

en la que T es 1la temperatura absoluta. Esta ecuacién se
conoce como la ley de Stefan-Boltzmann de 1la radiacién vy
o es la constante de Stefan-Boltzmann con un valor numérico
de (5.66932 ¢ 0.001)x10"° wm'?> K** , obien, 8" m? k' 1La
energia radiante emitida por «cuerpos no negros a la

temperatura T, estd dada por

q, = e-o-T 2.10
en la que € debe evaluarse a la temperatura T.

Aunque no es posible encontrar las caracteristicas de un
cuerpo negro en superficies reales, se puede obtener
una excelente aproximacién haciendo un orificio muy pequeiio
en una caviadad isotérmica. Dicho orificio se comporta
prdcticamente como una superficie negra. La siguiente
relacién expresa ia emitancia efectiva del orificio
€., en un recinto de paredes rugosas, en funcién de 1la
emitancia real ¢ de las paredes de la cavidad y de la
fraccién § del 4&rea del orificio, con respecto al Adrea
total interna de la cavidad:

€
orif

e+ f(1 - £)

Si € = 0.8y f = 0.001 , el valor de €orie resulta de 0.99975
Asi, se absorberd el 99.975% de 1la radiacién que incide
sobre el orificio. La radiacién que sale por el orificio

corresponderd prdcticamente a la radiacién de un cuerpo negro.
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DEDUCCION DE LA LEY DE STEFAN-BOLTZMANN

Existen dos maneras de obtener matemiticamente la ecuacién de
Stefan-Boltzmann. La primera es considerando la analogia entre
la radiacién de un cuerpo negro y el comportamiento de 1los
gases ideales, como lo hizo Boltzmann, y la segunda
consiste en integrar la ley de distribucién de Planck.

Con respecto al primer método, es posible tratar a 1los
fotones de energia de la misma forma que a las moléculas de
un gas modelo. La diferencia estd en que todos los fotones
se mueven a una velocidad uniforme y obedecen el criterio
de no interaccién y de colisiones el&sticas. Puesto que los
haces radiantes viajan de seguro a velocidades finitas, un
volumen de espacio a través del «cual fluye 1la energia
radiante tendrd una cierta concentracién de esta energia.

Para ver lo anterior mids a fondo se considerarid un sistema
consistente en un volumen de espacio isotérmico definido,
en el que la concentracién de energia radiante es U . Esta
concentracién s6lo debe ser una funcién de 1la temperatura,

o sea
Br
— = U = ¢(T) 2,12
\Y

donde volumen del sistema,

una funcién no especificada, y
energia interna debida a la radiacién.

me <
nono

El cambio de momento que se prcduce durante la colisién entre
los fotones y 1las paredes que delimitan al sistema debe
resultar de un efecto de presién de la radiacién. La
derivacién es casi 1idéntica a la de la presibén ejercida por
un gas modelo. Por definicién, la presién es un cambio de
momento que resulta de todas la colisiones contra el A4rea
unitaria de pared en un tiempo unitario. Para un solo
fotén, el cambio de momento por impacto es 2mv ., en donde
v es la componente de velocidad normal a la pared y m es
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la masa del fotén, El factor 2 se debe a la naturaleza
elastica del impacto. El1 nGmero de fotones que inciden
sobre el 4rea wunitaria de la superficie por unidad de
tiempo serd la mitad de todos 1los fotones dentro de la
distancia x medida desde 1la superficie. En un tiempo
unitario, los fotones se moveridn hacia la superficie, donde
chocardn y rebotaridn., El factor % se debe a que la mitad
de los fotones se moverA alejdndose de la superficie. Por
lo tanto, el nimero de impactos por unidad de tiempo Yy
por unidad de 4&rea es %GN/V , donde N es el nimero de
fotones en el sistema. Multiplicando esta velocidad de
impacto por el cambio de momento por impacto, B8e obtiene
el efecto de presién de la radiacién P, que es el cambio
de momento por unidad de tiempo y por unidad de superficie

Puesto que la velocidad de la luz c¢ se considera en las
tres direcciones x, y y z

cdavisviaev?
x y 2
Yy ya que
V2'==V2=V2
x y z
entonces
2
c =3-v“2 2.14
Yy Pr se convierte en
1 N 2
P = ——mc 2.15
3 Vv

N'm'c®™ = E 2.16

de modo que con las ecs. 2.16 y 2.12 sustituidas en la ec. 2.15
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U
p = —L 2.17
r 3

Ahora se pueden sustituir las expresiones de U y P en
las dos primeras leyes de la termodinamica para obtener 1la
relacién entre la temperatura absoluta y la velocidad de
emisién de energia radiante. La expresién de la primera y
segunda leyes de la termodindmica es:

dE = T-dS - P-dv 2.18

donde S entropia y

energia interna.

[
un

Debido a que solamente la energia radiante afecta al
sistema, todas las propiedades termodindmicas pueden escribirse
con el subindice r, por lo tanto

dE = T-dS_ - P -dvV 2.19
r r r

Derivando con respecto al volumen a temperatura constante
as
r

] 3
“ =T |—| -P
av Jr av Jr i

pero por una relacién de Maxwell basada en la energia
libre de Helmholz, que dice que (8s_/8V), (aPr/aT)v ,la
ecuacién cambia a

JE ap
| = T {—=| -P 2.20
av Jr aT v d
Sabemos que
Er dE
de — = U pasamos a 2l =u
\% av jr r
U E ap 1du
y de P = — = —— pasamos a |[—{ = ——%
3 3V aT jv 34T

por lo que sustituyendo ambas en la ecuacién 2.20 tenemos que
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1 du U
U = ~T ==t - —L 2,21
T3 dr 3
du
o 4'U =T —L
r dT

separando variables e integrando, la ecuacién resulta en
1n Ur =4'1InT + 1nb

donde b es una constante arbitraria de integracién

o u_=b-T 2.22
Desde 1luego, las propiedades de superficie no pueden
afectar a b, siempre y cuando se mantengan las restricciones

originales de los cuerpos negros.

Se estd considerando 1la transferencia de energia radiante,
por lo que es necesario escribir 1la ddltima ecuacién en
términos de q, en lugar de u siendo que q, es la
cantidad de energia radiante emitida por unidad de &rea
negra y por unidad de tiempo

q c
LA 2.23
A 4 "
Sustituyendo 2.22 en 2.23, queda
q cb
2. —pt 2ot 2.24
A 4

que es la 1ley de Stefan-Boltzmann para los cdlculos de
energia radiante.

Ahora me enfocaré a dicutir el método para obtener la

ecuacién de arriba a partir de la ley de distribucién de
Planck. Esta famosa ecuacién expresa la densidad de flujo de
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2. Transferencia de cajor por radlaclion

energia g,,'dx , que emite una superficie negra en el intervalo
de longitud de onda comprendido entre A y A + dA:

_ 2n-c-h 1

qbrA As ech/)\ tT 1

en la que h es la constante de Planck. Bste resultado puede
deducirse aplicando la estadistica cuédntica a un gas de
fotones en una cavidad, considerando que los fotones siguen
la estadistica de Bose-Einstein.

Apnga Pore o radlacion soler w 0.5 mi

a0 «

A

piEa
"IN

]

]
] I | 4 2 3 ‘ s N 7 ] * 0
h;:lu vislble Lengitud de onde. A micreng

FI1G.2.3 Espectro de radiacién de equillbrio (ley de Ptanck).

EBste intento de explicar 1la distribucién de frecuencia de
la radiacién del cuerpo negro fue lo que condujo a
Planck al desarrollo de la teorfa y la estadistica cudnticas
en los primeros afios de este siglo. Bn la fig. 2.3 se
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2. Transferencia de calor por radlaclén

representa la distribucién de Planck, que predice
correctamente la curva de energfa frente a la longitud
de onda, y el desplazamiento del valor mdximo hacia
longitudes de onda menores a medida que aumenta la
temperatura. Integrando 1la ecuacién de Planck para todas
las longitudes de onda, se obtiene:

qbr = Jo qbr)‘-dk 2.26

(]
-5

2 A
o = 2mM*C 'hJo W—-—; da 2.27
Para resolver 1la integral, primero es necesario hacer un
cambio de variable, definiendo x = ch/AxT , de donde se deduce
que A =ch/xxT y da = ch/leT-dx . La integral toma entonces
la forma:

4 4 3
- -2k T J K —-ax 2.28
0o e

la cual se calcula numéricamente, graficdndola y obteniendo
el &rea bajo la curva. La grdfica se wuestra en la
fig. 2.4 y el resultado de la integral es de 6.495355

equivalente al quebrado n'/15 , por lo tanto la ec. 2.28 pasa a

o . zmxtert fmt 2.29
ctn® l1s
s 4
- - _2'"2 13 ot
15 ¢“+h
4
o qbr = g . T 2.30

Siendo aqui o (obtenido en funcién de 1las constantes
universales ¢, h y &) un 1.5% inferior al obtenido por
medidas directas de radiacién, aunque mis confiable, con un

valor de 5.673023031x10°% J 8™' m™ 2 K4,
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16

3
FIG.2.4 Graflica del quebrado de funciones x /(EXP(X)-1) en
funcién de x, para realizar una integraclén numérica.

Ademis de 1la ley de Stefan-Boltzmann, se puede obtener
también, a partir de la distribucién de Planck, una importante
relacién con respecto al valor midximo en ésta. EBsta relacién
se obtiene derivando la ec. 2.25 con respecto a A y luego
expresarla en funcién de x, como se hizo al pasar de 1la
ec. 2.27 a la 2.28. El siguiente paso es hacer dqm*/dx =0,
con lo que se obtiene la ecuacién que a continuacién se
muestra para x, , que es el valor de x para el cual
la distribucién de Planck presenta un miximo:

X, = S-(l - ex"") 2.31
La solucién numérica de esta ecuacién conduce a un valor
de x, = 4.9651 . Por consiguiente, regresando el cambio de
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2. Transferencla de calor por radlacion

variable en funcién de la longitud de onda, se obtiene un
valor de Ak T ch/x'rx“,x . Para una determinada temperatura T,
tenemos

c:h
Y’ T % T 2.32
max

Introduciendo los valores de c, h, x y X, + se obtiene

A.h-T = 0.0028976 m K = 2897.6 um K 2.33
Este resultado constituye la ley de desplazamiento de Wien,
la cual es especialmente (itil para estimar la temperatura
de objetos lejanos. La ley predice, de acuerdo con 1la
experiencia, que el color aparente de la radiacién pasa del
rojo (longitudes de onda grandes} al azul (longitudes de
onda cortas) a medida que aumenta la temperatura.

INTENSIDAD DE LA RADIACION

Con 1la ley de Stefan-Boltzmann se determina 1la potencia
emisiva total de un cuerpo negro en todas direcciones. Sin
embargo, a veces es necesario calcular la cantidad de energia
radiante por una superficie en una cierta direccién, la
cual serd posteriormente interceptada por algin otro cuerpo
en su trayectoria definida.

El uso de un solo rayo no es adecuado para mostrar la
cantidad de radiacién que sale de una superficie y viaja
a lo largo de una trayectoria especifica. La intensidad de
radiaciéon I = es la que nos indica esta cantidad. Para
ilustrar el uso de la intensidad, se supone una energia
radiante por unidad de tiempo y por unidad de area llamada
der , que sale de una superficie dada en la direccién 6 vy
que se encuentra contenida dentro de un angulo sdélido da.

En la fig. 2.5 se representa la susposicién mencionada arriba.
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2. Transferencia de calor por radiacién

FI1G.2.5 Intensidad de 1a radiaclén.

Nétese que, si se coloca un ojo en el punto P de la
fig. 2.5, el tamafio aparente de la superficie emisora es
dA-cos 8 . De acuerdo con la definicién,

de
I o= 2.34
Y df-cos @

Bs i&portante recordar que la intensidad de 1la radiacién
es 1independiente de la direccién en wuna superficie que
radia en forma difusa; de este modo, I quedard fuera de
la integral. Si se reordena 1la ec. 2.34, s8se observa
que la relacién entre el poder emisivo total e = dqh/dA , Y la
intensidad I es:

dq,
— = e = I 'cos 6:di2 = I cos 8-df] 2.35
dA r r r

Se supone ahora un hemisferio imaginario de radio r, ., que

cubra la superficie plana sobre la que se encuentra dA.
El 4ngulo s6lido dN intersecta el &rea sombreada en el
hemisferio, como aparece en la fig. 2.6. Este 1ltimo puede
expresarse por medio de los 4&ngulos 6 y ¢ de un sistema
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2. Transferencla de calor por radlacién

de coordenadas esféricas, centrado en la superficie emisora.

FI1G.2.6 Integracién de la intensidad wvobre &ngulos sélidos.

Dado que la diferencial del 4&ngulo sé6lido es el elemento
de superficie en el hemisferio dividido entre el cuadrado
del radio de la superficie hemisférica;

da (ro-sen 6'd¢)'(rb'd9)
40 = — = 3 = sen 6-de-d¢ 2.36

o To

En consecuencia, integrando el poder emisivo total de la
ec. 2.35 sobre todo el hemisferio, tenemos

an nms2
e = Ir(a,¢)-J J cos 9-sen 6-de-d¢ 2.37
0 [¢]

Como en este caso la intensidad es constante, es decir,
que manejamos una superficie difusa o de Lambert, e se
reduce sencillamente a

e =nlrI 2.38

Para un cuerpo negro, q =gq,_ 6 dg, = dq, ., por lo que la
ecuacién 2.38 se expresa como
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2. Transferencia de calor por radiaclén

También se puede adoptar el mismo desarrollo para valores
monocromdticos en lugar de la energia total (a lo largo
de todas las longitudes de onda A). Asi, podemos 1llegar

a las ecuaciones e, = "IrA y e = nIl

braA brA

PROPIEDADES DE LAS SUPERFICIES OPACAS

Dentro de la emisividad € definida anteriormente, se debe
establecer si el cédlculo se realiza a lo largo de todas las
longitudes de onda (emitancia total) o en una sola longitud
de onda dada (emitancia monocromitica). Por otro lado, se
debe saber si se desea calcular la energia radiante
emitida por un elemento de superficie a través de todo
el espacio hemisférico que lo envuelve (emitancia
hemisférica) o aquélla emitida por un elemento en una
direccidén dada (emitancia direccional o angular).

La magnitud, la distribucién angular y la dependencia de las

propiedades con respecto a A son variables sumamente sensibles

a las condiciones de la superficie como son: la rugosidad,

las capas de ©6xido y, 1la contaminacién fisica y quimica;
todas propiedades que no se pueden medir a simple vista.

PROPIEDADES HEMISFERICAS

Por definicién, la emitancia monocromitica de una
superficie real es la relacién entre su poder emisivo
monocromitico y el de una superficie negra que se
encuentre a la misma temperatura. La fig. 2.7 representa
una distribucién tipica de 1la intensidad de dos de estas
superficies a la misma temperatura a lo largo de varias
longitudes de onda, es decir, para un rango determinado
de A. Hay que decir que la curva del cuerpo negro es
ideal y la del otro cuerpo es exprimental.
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2. Transferencia de cafor por radiacién

F1G.2.7 Distribucién de emitancias a dlversas longltudes de
onda entre un cuerpo negro larriba) y un cuerpo
real (abajo),

La emitancia hemisférica monocromdtica a una cierta longitud
de onda A , es la razén de dos ordenadas, tales como 0Q y OP.
Esto es:

_O—Q 1
€ = ——;——-’ = e 2.40
opP brkl

que es igual a la absortancia hemisférica wmonocromdtica a,
de la radiacién de un cuerpo a la misma temperatura
{consecuencia directa de la ley de Kirchoff). Alun asi,
es necesario definir a, como la energia absorbida por
unidad de A&rea-tiempo-A, entre la densidad espectral de
energia de la radiacién hemisférica incidente por wunidad
de tiempo éA . Una fraccién de g, Ppuede también reflejarse
de regreso hacia el espacio hemisférico, siendo ésta la
reflejancia hemisférica monocromética P

La emitamcia hemistérica total de 1la superficie estd dada
por la razén del 4rea sombreada de 1la fig. 2.7 al A4rea
bajo la curva, correspondiente a la radiacién del cuerpo negro.
Como aqui hablamos de integrar e
de longitudes de onda,

, Ppara todo el espectro
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2. Transferencia de calor por radlacién

Se define la emitancia hemisférica total € como el cociente
de 1la potencia emisiva e de una superficie dada a la

potencia emisiva €., de un cuerpo negro a la misma

temperatura, es decir,
[ ] o
e I €)' €ppa dA L"x'ebrA'd"
€ =5 = 9 = 2.42

(] 4
br -[ e .da o T
o brA

donde € depende solamente de la temperatura T. Mencionaré
también la absortancia hemisférica total a y la reflejancia
hemigsférica total p como 1las fracciones de radiacién
hemisférica incidente sobre una superficie gque es absorbida
en todas las longitudes de onda o que es reflejada de
regreso hacia el espacio hemisférico que la rodea,

respectivamente. @« y p dependen de dos factores: de
las caracteristicas de absorcién de la superficie contenidas
dentro de @y ¥ P, + y de la naturaleza de 1la radiacién g,-

En consecuencia, a y p no son s6lo propiedades de
superficie, como lo es la emitancia €.

EMITANCIA DIRECCIONAL

La variacién cosenoidal estudiada anteriormente (ec. 2.35),
es vAdlida estrictamente en el caso de la radiacién de
una superficie neqra, y los materiales que existen en 1la
naturaleza s6lo la satisfacen aproximadamente. Esto se
debe al hecho de que 1la emitancia (promediada en todas
las longitudes de onda) de las superficies reales no es
constante en todas las direcciones. La variacién de la
emitancia de los materiales con la direccién de 1la
emisién, dada por €y + SE puede representar adecuadamente por
medio de diagramas polares.

Si se satisface la ley del coseno, las curvas de distribucién
deben adoptar la forma de semicirculos. La mayoria de
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2. Transferencia de calor por radlacién

los no conductores poseen emitancias mucho mas pequeilas
para &angulos de emisién que se encuentren en la vecindad
de los 90° (fig. 2.8).

10 O8 06 04
)

FIG.2.8 Variacién de ia emitancia con la direccidén, para los
slgulentes no conductores: (a)hielo mojado, {(b)madera,
(c)vidrio, (d)papel, (e)barro, (fléxldo de cobre,
{g)éxido de a)uminio.

La desviacién de la 1ley del coseno, es ain mayor para
muchos conductores (fig. 2.9). La emitancia €g Ppermanece
constante en la vecindad de 1la direccién normal a la
emisién; al aumentar el &ngulo de emisién, primero’ aumenta
y luego disminuye, cuando el primero tiende a 90

NP opaco
014 012 010 008 006 004 002 O 002 004 006 008 010 012 0.4

)

ty—*>

FIG.2.9 Varlacion de € con ia direccidén en los conductores,

e

La emitancia total promedio se puede calcular usando 1la
ecuacién integrada
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2. Transferencla de calor por radlaclén

€ = J £g°S€N 26-de 2.43
4]

La emitancia € es en general, diferente a la emitancia

normal e . Se ha encontrado que en la mayoria de las

superficies brillantes metdlicas, la emitancia € es

aproximadamente un 20% mds alta que la emitancia normal €,

Se pueden hacer algunas generalizaciones concernientes a la
emitancia de las superficies:

a) En general, ia emitancia depende de las condiciones
de la superficie.

b) La emitancia de las superficies metdlicas altamente
pulimentadas es muy baja.

c) La emitancia de toda superficie metdlica aumenta
con la temperatura.

d) La formacién de una capa de O6xido gruesa o la
rugosidad de la superficie aumenta la emitancia
considerablemente,

e) La razén e/e_ siempre es mayor que la unidad en
las superficies metdlicas brillantes. Bl valor
de 1.2 se puede aceptar como buen promedio.

f) Las emitancias de las superficies no metdlicas son
mucho mids altas que las de las superficies metdlicas
y muestran una disminucién al aumentar la tempertura.

g) Las emitancias de los 6xidos de colores de metales
pesados como 2n, Fe, Cr y Co son mucho mayores que
las emitancias de los 6xidos blancos de los metales
ligeros como Ca, Mg y Al.
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CAPITULO TRES

LAS SUPERFICIES
SELECTIVAS

Para propdsitos ingenieriles, se desea muchas veces alterar
las propiedades radiativas de las superficies para aumentar
o disminufr su habilidad natural de absorcién, emisién o
reflexién de energia radiante. Los colectores solares en un
sistema de convereifén fototérmica constituyen a menudo la
parte mis costosa de todo el equipo. Ya sea por radiacién
solar directa o enfocada, la temperatura del receptor crece
hasta que las pérdidas y las ganancias de calor estdn en
equilibrio. Por lo anterior, en aplicaciones de superficies
colectoras de radiacidén térmica, usadas en unidades de
destilacién, hornos solares y colectores solares para
conversién de energia, se desea maximizar la energia
absorbida por la superficie simultineamente con una
minimizacién de la pérdida por emisién. En los sistemas
termoidénicos o termoeléctricos, siempre se busca mantener
la mayor temperatura de equilibrio posible en la superficie
expuesta al Sol.

Las mds significativas pérdidas de calor de un cuerpo
caliente 8e dan en el infrarrojo, con un maximo de
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alrededor de 1os 10 um (10°° m) si la temperatura del mismo
est4 ligeramente arriba de la ambiente, y de aproximadamente
5 um (5x10°° m) si su temperatura estd& en el rango de
los 580 K. En consecuencia, para que un colector solar
sea eficiente desde el punto de vista térmico, se requiere
que absorba la gran mayoria de la radiacién en el espectro
solar (0.3 a 2.5 um 6 23x10"7 a 2.5x10™° m sobre la superficie
terrestre) y emita 1lo minimo posible en el infrarrojo.
Para tal prop6sito, un cuerpo negro cumplird obviamente
con la primera caracteristica, pero por desgracia, un cuerpo
negro también maximiza las pérdidas por emisién. De hecho,
el 99% de 1la radiaci6én emitida por éste (hasta los 580 K)
estd distribuida en 1longitudes de onda mayores a 2.5 um
(2.5x10™° m) .

Las pérdidas radiativas son muy grandes Yy crecen, como
mencioné en el capitulo anterior, en relacién directamente
proporcional al 4rea y a la cuarta potencia de las
temperaturas absolutas. A primera vista parece imposible
conseguir una superficie espectralmente selectiva, sin embargo,
como la radiacién emitida a las temperaturas usuales de los
colectores solares es de una longitud de onda mayor que
la de la radiacién absorbida, es posible obtener superficies
selectivas de radiacién que funcionen.

La explicacién de las superficies selectivas incluye al
menos dos mecanismos diferentes. El1 primero se refiere a
que como s6lo las superficies con alta conductividad térmica
poseen una emitancia térmica baja, 1la base para cualquier
superficie selectiva de baja "emitancia en el infrarrojo
debe ser metdlica. El1 sequndo mecanismo estd representado
por algin material real, cuyas caracteristicas le permitan
comportarse aproximadamente como un cuerpo negro. Cuando
esta superficie brillante que emite poca radiacién, se
cubre con una capa muy delgada de un semiconductor negro,
de un espesor entre 10° y 107 m, se produce una superficie
selectiva. El1 espesor de la capa negra es aproximadamente
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igual a la longitud de onda entre 0.3 y 2.5 um (3x10”"
Y 2.5x107° m), sin embargo no emite ni absorbe mucha
radiacién infrarroja. La cantidad de ésta (dltima depende
ampliamente de la naturaleza de la superficie debajo del
recubrimiento; si es un metal brillante tal como la plata,
el aluminio o el niquel, la emisién de infrarrojo es poca.
Con metales poco brillantes, esta emisién serd considerable.

Como se menciond en el capitulo anterior, las propiedades
selectivas dependen tanbién de las caracteristicas
superficiales del recubrimiento negro. Si éste es irregular
presentandc muchas microcavidades y las cavidades tienen
un tamafio superior al de 1la longitud de onda solar, =se
tenderd a absorber la radiacién como lo haria un cuerpo
negro ideal; pero si las cavidades son mucho mds pequeiias
que esta longitud de onda, la superficie no absorberd ni
emitir4 la radiacién. Bste y muchos otros factores (que
mencionaré& mds adelante) determinan la calidad de una
superficie selectiva. Aproximarse al comportamiento de un
cuerpo negro no es lo UUnico que importa, sino tanbién
conseguir un recubrimiento permanente, considerando para
ello la resistencia a 1la corrosién, a la humedad y a 1la
intemperie que presentan los recubrimientos.

Otras formas de obtener una superficie selectiva son:

- Cuando la superficie metdlica se convierte quimicamente
en un compuesto que tenga las propiedades combinadas,
por ejemplo, que ésta se oxide a alta temperatura,
para convertirla en una capa negra ya incluida y no
depositada sobre el metal brillante.

- Cuando la topologia de la superficie se ajusta para
lograr las propiedades ©6pticas deseadas. Por ejemplo,
una simple superficie 1lisa con corrugaciones en forma
de V, puede diseflarse para que la radiacién solar
incidente experimente s6lo dos reflexiones antes de
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salir de la V. Se puede demostrar que este solo fendémeno
incrementa la absortancia efectiva « aun valor de

1-p2=1-(1- a? 3.1

en donde « es una absortancia "media" de 1la
superficie, Si a tiene un valor bajo, digamos 0.8 ,
la V aumenta la absortancia efectiva a hasta un valor
de 0.96 . Debe tomarse en cuenta que la emitancia
efectiva también se incrementa aproximadamente por un
factor de 2. No obstante, a una superficie parcialmente
selectiva se le pueden mejorar sus propiedades en
forma sustancial con esta técnica. La fig. 3.1 ilustra
en forma esquemidtica las miltiples absorciones que
se obtienen con varios é&ngulos de incidencia de 1la
radiacién solar cuando las V’'s forman &ngulos de 30

Angulo de incidencia de ia radiacién

AN

30°

Flg.3.1 Comportamiento de 1la radlacién Incldente en una
superficle con corrugaclones en V.

Una medida comin de la eficiencia de una superficie selectiva
dada es la relacién de 1la absortancia direccional total
solar xg de una superficie a 1la emitancia hemisférica
total €. El1 cociente ae/c para condiciones de energia solar
incidente da informacién de la méxima temperatura tedrica
que una superficie irradiada puede alcanzar. El1 significado
de ag/€ Se expresa entonces como:
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‘
o T Tea 3.2
€ " q cos@ ’

donde T«. representa la temperatura de equilibrio que
alcanza la superficie. N6tese que tanto a5 como ¢ deben
medirse a T;Q . Bn la prédctica, la dependencia de estas
propiedaes con la temperatura no se considera grande, de tal

forma que la restriccién anterior puede ser un poco flexible.

El caso mids comunmente tomado en cuenta es cuando 1la
radiacién solar incide en la direccién normal a la
superficie. Asf, la ec. 3.2 se simplifica a:

4

"‘? = D 3.3
qr
Aqui vemos que entre menor sea el valor de ae/c , menor

serd la temperatura de equilibrio. Para un tanque criogénico de
almacenamiento en el espacio, por ejemplo, ae/c debera
gser tan pequefio como sea posible, y en la realidad, se
han alcanzado valores en el rango de 0.20-0.25

Por otro lado, para obtener altas temperaturas de equilibrio,
ae/c debe ser lo mi4s grande posible., Los metales pulidos
poseen valores de ae/c entre 5 y 7, mientras que las
superficies especialmente manufacturadas 1llegan a valores
de hasta 20.

METODOS DE DEPOSICION PARA SUPERFICIES SELECTIVAS

Existen tres métodos generales para elaborar recubrimientos
negros (6xidos o sulfuros metdlicos) sobre sustratos
brillantes. Tanto el primero como el tercero se refieren
a métodos electroliticos o electrogquimicos y el segundo a
procesos fisicos de deposicién.
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A. METODOS ELECTROQUIMICOS.

Estos poseen entre si caracteristicas en comin como que el
espesor de las peliculas es controlado, debido a que se pueden
variar tiempo de deposicién y densidad de corriente. Por
otro lado, son métodos complicados de establecer, ya que
dependen de muchos parimetros (temperatura, pH, preparacién
del sustrato) aparte de 1los ya mencionados. Sin embargo,
a pesar de la dificultad, son preferidos por ser econémicos
comparados con los métodos en fase vapor (Durney”). A su
vez, Prentice®® airma que la belleza de los procesos
electroquimicos radica en que la energia de enlaces quimicos
se convierte directamente en energfia eléctrica. Como la
conversién de energia electroquimica no se basa en la
transferencia de calor entre una fuente caliente y un cuerpo
frio, se evitan las limitaciones de Carnot y, en principio,
los procesos inherentemente mis eficientes se vuelven posibles.
Para obtener peliculas negras se pueden depositar sulfuros
y ©6xidos metdlicos, o bien, se puede oxidar térmica o
quimicamente la superficie metd&lica de una pieza o la capa
de otro metal depositado sobre el sustrato original.

Sulfuros metdlicos: precurgsores en la fabricacién de
superficies selectivas. El bafilo electrolitico de
sulfuro contiene no s6lo sulfuros, sino 6xidos también.
Comercialmente se producen superficies selectivas de
una mezcla de sulfuros de cinc y niquel. Las absortancias
solares alcanzadas con estos recubrimientos son de
0.92 y las emitancias de 0.10

Especificando con respecto al cobalto negro, Smith,
Ignatiev y 2zajac® reportan que, en general, se producen
recubrimientos de CoS no satisfactorios en términos de
color y adherencia a partir de un baflo de sulfato
de cobalto més tiocianato de  potasio con una
concentracién de mids o menos una gquinta parte de la
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del sulfato. Segin concluyen en su articulo, s6lo dos
tipos de recubrimientos resultaron aceptables a las
siguientes condiciones de operacién:

- Temperatura ambiente,
- densidad de corriente de 100 A/m2 y
- tiempos de 90 y 70 segundos.

Oxidos metdlicos: originalmente depositados a partir
de bafios de Watts andlogos, pero agregdndoles algin
agente oxidante, que oxide al metal justo antes de
adherirge al metal base. Mucha polémica ha existido
en cuanto a definir el mejor agente oxidante, ya que
en la mayoria de 1los casos, éste es inestable o se
pierde con el uso, a pesar de que actia como
catalizador. Por otro lado, es muy dificil obtener
recubrimientos uniformes. McDonald®® investigé este
método, siendn refutado posteriormente por otros
autores por ser irreproducible, aunque 1la razén puede
radicar en la complejidad del baifio.

Otro acercamiento wmis sencillo segin Smith, Ignatiev
Yy zajac™ se realizé codepositando metal y ©6xido a
partir de  Dbarios simples bajo ciertas condiciones,
tales que provoquen el crecimiento de 1los depdsitos
en forma de dentritas o que se depositen como
finas particulas dispersas. Desgraciadamente este método
funciona con algunos 6xidos met&licos como el
platino negro, el cromo negro |y ciertos cobres
negros, pero no da muy buenos resultados para el
cobalto negro.

Hutchins, Wright vy Grebenik'® intentaron por su parte
un bafilo andlogo a otro reportado para el niquel
negro, conteniendo éste los siguientes compuestos:
sulfato de cobalto, sulfato de amonio-cobalto y tiocianato
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de sodio. Sus recubrimientos resultaron con una fuerza
mecdnica pobre y unas propiedades de emitancia térmica
altamente dependientes del proceso de deposicién.

Oxidacidon de las superficies y peliculas metdlicas:
método que facilita mucho la fabricacién de superficies
selectivas en cuanto a que aparecen menos variables,
pero no asi en cuanto al control del espesor de las
capas. La forma wds sencilla consiste en dejar la
pieza en un horno a alta temperatura hasta que su
superficie se ennegrezca, pero cuando se trata de
oxidar metales caros y/o escasos resulta mejor recubrir
el metal base con un metal de baja emitancia (muy
brillante) para después oxidarlo.

Hay dos formas de oxidar una pelicula metdlica. La
primera (quimica) consiste en sumergir la pieza recubierta
en una solucién que reaccione con la capa y la
oxide. Hutchins, Wright vy Grebenik'® probaron lo
anterior sumergiendo las superficies en wuna solucién
de persulfato de amonio, hidréxido de amonio e hidré&xido
de sodio; 86lo que la velocidad de oxidacién era muy
lenta, atin a condiciones de ebullicién, para el caso
del cobalto negro. Bs conocido que los iones cobaltosos
se oxidan a iones cobAlticos en condiciones bésicas.
Como se observa en el diagrama de Pourbaix de la pédgina
81, a pH basico ocurre la oxidacién de Co** a cCo™
de acuerdo con la siguiente reaccién:

Co(OH), + H + & ¢— Co(OH), + HO 3.4

misma gue presenta potenciales bajos entre 0.2 y 0.4 V para
el intervalo de pH comprendido aproximadamente entre 9
y 12. Ellos activaron entonces las peliculas de cobalto
metilico sumergiéndolas brevemente en una solucién de
dcido nitrico diluido y dejandolas secar después de eso.
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Prosiguieron luego a la inmersién en la solucibén bésica
formindose rdpidamente capas negras muy adherentes.

La otra manera de oxidar una pelicula metdlica ya
se menciond arriba y se trata de exponerla a altas
temperaturas en aire. Bste método ha sido probado
con mayor frecuencia, quizds por su sencillez. Hutchins,
Wright vy Grebenik'’ afirman que el espesor del cobalto
metdlico resulta ser el pardmetro més critico y que
los valores GOptimos de a y € se obtuvieron para
peliculas completamente oxidadas con espesores iniciales
del metal de 1 a 2 mum (10°° a 2x10° m). Por otro lado
Kruidhof y wvan der Leij®* aseguran que el pH fue la
variable que mis influencia tuvo sobre las propiedades
épticas del 6xido de cobalto.

B. METODOS EN FASE VAPOR.

Cualquiera de 1los métodos aqui mencionados pasa por tres
pasos: 1° Hacer que el material que servird de recubrimiento
pase de la fase 86lida a una fase adecuada de transporte;
2°, Llevar este material de la fuente hacia 1las cercanias
del sustrato; 3° Condensar la capa sobre 1la superficie
del sustrato. Son seis los métodos wmis prominentes donde
se realiza un transporte en fase vapor. Agrupados permiten
depositar virtualmente cualquier sustancia inorgénica vy
por ello s8se vuelven cada vez mis importantes para una
gran variedad de aplicaciones. Por otro lado, estos métodos
resultan demasiado costosos en comparacién con los métodos
electroquimicos,

Evaporacién en vacfo: El material de recubrmiento se
calienta al vacfo hasta vaporizarlo. El calentamiento
se puede hacer con resistencias eléctricas, corriente
Eddi, radiacién térmica, bombardeo de electrones, rayo
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l4ser o descargas eléctricas. El vapor viaja en
direcciones definidas por una distribucién cosenoidal
con energias térmicas de entre 0.02 y 0.05 eV. El
sustrato se coloca en el camino del vapor, para que
éste Gltimo, al colisionar, se condense ahi. El
sustratc debe permanecer lo suficientemente fric para
que el flujo del recubrimiento se comporte como vapor
sobresaturadoc. Aunque el método se aplica a un gran
nimero de materiales, se recomienda mas para elementos
con bajos puntos de fusién y altas presiones de
vapor.

Para los 6xidos este método no es adecuado, ya que
éstos, en general, no se funden ni se vaporizan
facilmente. Los 6xidos de cobalto, por ejemplo, serian
un problema aqui. Bl 6xido cobaltoso (CoO) se descompone
sin fundir a los 2073 K y el Cojo‘ no tiene reportados
ni el punto de fusi6én ni el de ebullicién, sugiriendo
que al igual que el CoO, se degrada antes de fundir.

Chisporroteo en el vacio: proceso al vacio donde el
material para recubrir se pasa a fase vapor por el
cambio de momento asociado con un bombardeo de particulas
desde una fuente (blanco) compuesta del material en
cuestién. Las especies bombardeadas son a menudo iones
de un gas inerte pesado como el argén. Normalmente
el blanco es el c&todo de una descarga a baja presidn.
La corriente que pasa por éste se compone mayormente
de iones de plasma que se aceleran a energias de
varios cientos de eV debido al campo eléctrico desrrollado.
La caracteristica més notable del método es su
universalidad, ya que el recubrimiento pasa a 1la
fase vapor por un cambio mec&nico de momentc y no
por algin proceso quimico o térmico. Agui, préacticamente
cualquier material es candidato para recubrimiento.
Para metales se aplica corriente directa y para
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sustancias no conductoras un potencial de flujo
radial (rf)., Los blancos de compuestos tales como
6xidos, carburos y nitritos, etc. se pueden formar
con polvo compactado., Sin embargo, es dificil trabajar
con ellos por transferir pobremente el calor, asfi
como que el blanco es vulnerable a quebrarse Yy
a perder constituyentes volédtiles.

Desintegracién catédica: que en principio es parecido
al método anterior, pero donde la evaporacién es la
fuente del flujo del recubrimiento. El proceso se ejecuta
a una precién de argbn de entre 1 y 7 Pa, lanzando
una descarga de plasma entre el sustrato (cdtodo) vy
la fuente de evaporacién (conectada a la tierra). La
diferencia real con respecto al chisporroteo en el vacio
es que aqui se opera a voltajes de 2000 a 5000 V, en
lugar de 5 a 500 V. Las ventajas son que da una mejor
adhesién de pelicula y gque se pueden recubrir sustratos
con formas complejas. Como el método 8sSe apoya en
la evaporacién del recubrimiento, regresamos a las
limitantes de la evaporacién al vacio.

Deposicién quimica de vapor (CVD): basado en el hecho
de que un gran namero de componentes deseables pdra
recubrir pueden existir en una forma o estado quimico,
que sea una fase adecuada para transportar. Ejemplos
de éstos son los fluoruros, clorurcs, bromuros, yoduros,
hidruros, organometdlicos e hidrocarburos. La reaccién
s6lido a gas se puede realizar como parte del aparacc
recubridor, llamidndose proceso de tubo cerrado. No
obstante, el procedimiento mis comin es procurar que
las sustancias iniciales no sean s6lidos, sino liquidos
0 gases. Los gases o vapores de liquidos en ebullicién
se acarrean (muchas veces con 1la ayuda de N, o un
gas iner;e como Ar o He) hacia la vecindad del
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sustrato, donde 8e inicia wuna reacci6én gquimica que
transforma 1los gases reactivos en el recubrimiento
deseado como un producto de reaccién sobre el sustrato,
proceso denominado de tubo abierto. La mayoria de
las veces, la activacién de la reaccién se hace
calentando los sustratos.

Basicamente, cualquier reaccién quimica cuyos reactivos
sean gases O vapores y Bus productos 8ean sé6lidos,
puede realizarse por CVD. Aungque se habla wmis que
nada de depositar metales y sobre todo metales de
transicién, se depositan también O6xidos de silicio,
de titanio y de aluminio. La industria electrénica
usa el CVD para producir recubrimientos semiconductores,
aislantes y resistivos. Maruyama Yy Nakai®* prepararon
peliculas delgadase de cobalto negro por CVD a partir
de acetato de cobalto (II} a bajas temperaturas y
a presién atmosférica. El acetato de cobalto (II) no
es téxico y es8 facil de manejar. Fue acarreado con
N, v reaccioné con aire al contacto con los sustratos
calentados con resistencias entre 573 y 773 K.
Sus superficies selectivas tenian capas tan delgadas
de 6xido, que sus emitancias vresultaron bajas hasta
0.089 , pero asimismo sus absortancias fueron bajas,
del orden de 0.73

CVD asistido por ©plasma: ee uno de los métodos
alternativos que 8e requieren en CVD para ayudar a
la reaccién. Aparte de las descargas de plasma, €l
CVL*T se apoya con campos de flujo radial (rf)
luz o radiacién de rayos X, bombardeo electrdnico o
alglin catalizador en la superficie del sustrato.

Volviendo al plasma, éste se usa para dar la energia

de activacidén necesaria que requieren ciertos reactivos
para comenzar a reaccionar. Sin embargo, por este
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método, los recubrimientos no quedan tan uniformes
como los fabricados con CVD convencional. Por lo
anterior, se debe tratar aqui de uniformizar 1o més
posible la descarga de plasma para que el
recubrimiento quede lo mds parejo posible.

Rociado con llama: en el que se incluyen dos tipos de
recubrimientos: el de 1la antorcha de plasma y el de
la pistola de detonacién (d-gun). En ambos procesos,
el material para recubrir en forma de polvo se
calienta cerca o arriba de su temperatura de fusién.
Luego se acelera ya sea por una corriente de plasma
o por una onda detonante. El polvo, espreado o
fundido, es dirigido hacia el sustrato formando con
el impacto muchas <capas de particulas lenticulares
delgadas sobrelapadas. Cuando se wutiliza la antorcha
de plasma, generalmente se requiere integrar un gas
inerte para evitar la oxidacién, aunque para el caso
de la deposicién de 6xidos esto no seria necesario.
Sin embargo, el cobalto negro encontraria casi las
mismas limitaciones que con los procesos que involucran
la vaporizacién.

También se hace este proceso al vacio, lo cual ha
permitido depositar metales muy reactivos como el Ti
y el Ta.

C. METODOS CATALITICOS.

Estos métodos suponen una forma de recubrir sustratos en fase
liquida, como se haria electroliticamente, pero sin aplicar
un potencial eléctrico externo. De hecho poseen también el
nombre de deposicidn sin electrodos o "electroless". El proceso
a grandes rasgos se basa en que un agente quimico reductor
en la solucidén suple a 1los electrones en cuanto al paso
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de reducir las sales metdlicas a su forma elemental:

- d t 0
MZo + Je suplldos por el superfictie 3.5
agente reductor catatftica

La reaccién de reduccién s6lo puede ocurrir en la superficie
catalitica, la cual demanda que el metal a depositar sea
en si catalitico para que el depbésito se pueda mantener
adherido.

Las deposiciones sin electrodos proveen normalmente una o
mids de las siguientes ventajas con respecto a la deposicién
electrolitica:

a) Se producen depdsitos uniformes sobre los sustratos
sin excesos en las proyecciones o esquinas adn
habiendo formas complejas de éstos.

b) Depbsitos menos porosos que sus equivalentes
electroliticos,

c¢) Bl armado del sistema es sumamente sencillo, vya“
que no se requiere de suspender electrodos ni
colocar un cableado a una fuente de poder.

d) Se pueden hacer dep6sitos directamente sobre no
conductores (con el pretratamiento adecuado).

e} Los recubrimientos producidos por este método poseen
a menudo propiedades quimicas y fisicas tnicas y
especiales.

Para cada metal existen uno o varios métodos. En el caso
del cobalto negro, habria que oxidar la pelicula metdlica
obtenida por chapado sin electrodos. Sin embargo, el método
se ha enfocado mids a la produccién de superficies de memoria
magnética que de simples superficies de cobalto metdlico.
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Después de exponer los métodos mas comunes para producir
superficies selectivas, solo queda decir que no se requieren
dnicamente superficies que absorban mucha luz solar y emitan
muy poca radiacién infrarroja, sino ademds algunas dque
absorban poca 1luz solar y emitan mucha energia radiante
en la banda del infrarrojo, para ser utilizadas en los
vehiculos espaciales y en edificios con mucho calentamiento
solar. En el caso de naves espaciales deben tomarse en
cuenta otros factores que pueden afectar las propiedades
radiativas de las superficies selectivas, ya sea para
calefaccién o para enfriamiento. Estos factores son la
exposicién a radiacién ultravioleta, rayos cdsmicos, viento
solar y bombardeo de neutrones, protones O rayos gamma.

Como se explicé anteriormente, las propiedades selectivas
dependen no s6lo de las propiedades O6pticas del metal
subyacente, sino también de la estructura de la superficie.
Los métodos mencionados no son sencillos de llevar a cabo,
ya sea que sean caros o no. Seria conveniente conseguir
una superficie selectiva que se pudiese aplicar facilmente,
como una pintura cualquiera.
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CAPITULO CUATRO

CONCENTRADORES
SOLARES

Los concentradores solares son una gama de colectores de
radiacién solar que constituyen uno de los dos grandes
grupos de calentadores solares. El otro grupo de éstos es
el de los colectores planos, el cual no mencionaré& a fondo
por no ser de interés para esta tesis. Sin embargo hay
que decir que éstos Ultimos suelen ser mas baratos, estiticos y
con temperaturas de operacién bajas (<373 K).

Para cualquier equipo de ambos grupos es vdlido el concepto
de que cuando un objeto se expone a 1la radiacién solar,
su temperatura 8e eleva hasta que las pérdidas de calor
igualan 1las ganancias de éste. Las pérdidas dependen de
la emisidn de radiacién del material caliente, del
movimiento del aire frio que lo rodea y de la conductividad
térmica de 1los objetos en contacto con €l. Las ganancias
dependen de la intensidad de la radiacidn y del poder absorbente
de su superficie.

La emisidn que deseamos es, como se discutié en el capitulo
anterior, la menor posible en el rango de 1la radiacién
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infrarroja, y Yya sabemos como lograr esto. El contacto
del calentador con corrientes de aire provoca pérdidas
por conveccidén, las cuales se aminoran en gran parte con
la ayuda de un vidrio o plastico colocado frente a la
superficie absorbente (con un espacio de aire o ,mejor adn,
de vacio entre ellos). Ademds, esta mampara hace el efecto
de invernadero, queriendo esto decir que el vidrio refleja
la luz infrarroja emitida por 1la superficie receptora,
regresdndola a ésta y haciendo atn menor 1la pérdida de
calor por radiacidén. Respecto a la conductividad térmica,
se observa que los metales poseen altos valores para este
pardmetro, aparte de haber sido elegidos por emitir poca
radiacién térmica infrarroja.

Por el lado de las ganancias, la intensidad de vadiacibn
que penetra la atmbésfera terrestre se ve wmids afectada
por la latitud en que s8e recibe ,0 bien, por el clima
que predomina en cierta parte del orbe. En ambos sentidos,
México aparece ventajoso, lo cual nos da otra razén mas
para no desperdiciar la energia solar. Finalmente, ya
sabemos también como lograr una mayor absorcién de radiacién
sobre una superficie.

Enfocandonos al tema central de este capitulo, se puede
decir que los concentradores solares casi siempre son movidos
a lo largo del dia y del aflo para seguir al 8ol y que
unicamente aprovechan la radiacidén directa, en contraste
con los colectores planos, capaces de utilizar tanto
radiacién directa como difusa (dias nublados). A pesar de
todo lo anterior, los colectores focales pueden producir
temperaturas de equilibrio mucho mds altas. AGn cuando
las pérdidas de calor en un concentrador se reducen debido
a la disminucion del 4&rea del absorbedor con respectc a
la del sistema optico, existen importantes pérdidas dpticas
inherentes a las partes reflectora y receptora. Dependiendo
de la perfeccidn odptica del colector, se pueden obtener

temperaturas de hasta 3773 K con radiacidn sclar focalizada
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por medio de espejos ciculares de seccibén parabélica. Un
colector rudimentario fabricado con una céscara de pléstico
recubierta con una lamina de pléstico aluminizado puede alcanzar
temperaturas de 773 K o superiores.

Existe una variedad muy grande de concentradores. Sin
embargo, préacticamente todos ellos pueden clasificarse como
de enfoque y fijos. Los primeros, aunque permiten concentrar
la radiacién e incrementar la temperatura de operacién del
sistema de manera muy significativa, presentan varias
dificultades técnicas desde el punto de vista de ingenieria.
Requieren orientarse cecntinuamente con gran exactitud para
sequir al Sol y dirigir de manera precisa la radiacidn
directa hacia el receptor. Por otra parte, el acabado de
las superficies que constituyen el sistema 6ptico mno sélo
debe ser de alta calidad, sino que debe mantener sus
cualidades por largos periodos sin deteriorarse por el
polvo, la lluvia, la oxidacién, etc. Similarmente, las
demandas de calidad sobre las propiedades de los materiales
son mayores: altas temperaturas en el absorbedor, en el fluido
de trabajo y en los aislantes.

El equilibrio térmico, para un colector sin tapa gque esté
siguiendo continuamente al Sol, viene dado por:

Cn'Ac'r's-a = qO-At = (qu +q +q + qc)-At 4.1
en donde
C = radiacién directa recibida por el espejo expuesto
" normalmente a los rayos del Sol por unidad de tiempo.
A = area en proyeccién del espejo.
r = reflectividad efectiva del espejo para la radiacién
directa.
s = factor de forma del colector, que nos da la fraccién

de radiacién reflejada que alcanza su objetivo
dependiendo de las imperfecciones del espejo a partir
de formas ideales parabdlicas, esféricas o cilindricas.

a = absortancia de la superficie receptora, esto es,
la fraccién de radiacién reflejada que alcanza
el foco y se convierte en calor.

q,= cantidad de calor absorbida por unidad de drea vy
unidad de tiempo por el receptor.
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A =d4rea del receptor en el foco que estd siendo calentado,
Usualmente se hace bastante grande para interceptar
una gran parte de la radiacién focalizada.

g ,=componente de q_convertido en energia dtil a través
del fluido circulante.

q_=componente de q, perdido por el receptor debido a

" radiacién,

g =componente de q_ perdido por el receptor debido a

® conveccién y cofiduccién.

q =componente de g _ perdidc por conduccién a otras partes
estructurales d&l colector.

A partir de este balance primarioc se calculan y disefian
los concentradcres, segin el tipo que md&s convenga y la
cantidad de ellos para una cierta aplicacién. Los
colectores fijos no poseen las desventajas de los de
enfoque, pero Gnicamente permiten incrementar moderadamente
la intensidad de la radiacién solar.

Es evidente, que los colectores focales y aun 1los fijos
encuentran mayor demanda en la industria que en 1lugares
domésticos, ya gque en é&stos ultimos no se reqguiere de
. temperaturas elevadas (mayores a la de ebullici6n del agua).

TIPOS DE CONCENTRADORES DE ENFOQUE

Antes de mencionarlos, es necesario definir la razén de
concentracion C, la «cual resulta del cociente del 4&rea
efectiva de apertura A (el area proyectada no sombreada del
sistema Optico) al &rea del absorbedor de energia solar A
Para el caso de un colector plano, es obvio que 1la relacién
C=A/A es igual a la unidad.

LENTES FRESNEL

Una alta concentracién de la energia radiante puede lograrse por
medio de los lentes Fresnel, los cuales combinan las ventajas
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4. Concentradores solares

de un conjunto de lentes en una sola unidad. En una lémina
de plastico transparente sSe excavan una Serie de surcos
concéntricos, cuyo dngulo es tal que la luz que atraviesa cada
surco se refracta a un dngulo diferente y converge en un punto.

Hnm

Lentes Fresnel

I~ AAAAAAAN A A A

Receptor de

@ cnergia

FIG.4.1 Efecto de los lentes Fresnel y arreglo de un
concentrador |ineal.

Como se observa en la fig, 4.1, los concentradores con
lentes Fresnel lineales pueden colocarse en hileras,
requiriéndose 86lo un seguimiento unidimensional del Sol.
Actualmente se fabrican lentes de este tipo de acrilico vaciado
con una alta calidad &ptica.

CONCENTRADORES CiL | NDRICO-PARABOLICOS

Los espejos cilindrico-parabdlicos enfocan los rayos paralelos
del Sol en un 4rea alargada wmuy pequefia, produciendo gran
intensidad y elevadas temperaturas en é&sta. La superficie
reflectante puede ser vidrio plateado o metal pulido o pléstico
cubierto con una capa de aluminio en una c&mara de vacio o
por plateado al wvapor. En la fig. 4.2 se muestran distintos
arreglos de colectores focales cilindrico-parabélicos.
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4. Concentradores solares

FIG. 4.2

Secciones de concentremiores solares parahélicos.

Bl colector de distancia focal corta (A) tiene la ventaja
de que no necesita ajustagse muy a menudo para seguir
el Sol, aunque su pronunciada curvatura hace mas dificil
la construccién de una buena superficie reflectante. El
receptor debe tener una forma redondeada para interceptar
la radiacién proveniente tanto del centro como de la
parte exterior del espejo. Como el receptor se encuentra
dentro del espejo, queda parcialmente protegido del

enfriamiento por viento.

No obstante,

ahora es mas sencillo

proteger el receptor con un tubo concéntrico de vidrio, como
ya se dijo anteriormente.

Bl colector de gran longitud focal con menor curvatura (B),
es mds f&cil de fabricar normalmente. En lugar de un
receptor redondeado se puede usar uno con el fondo plano
y los 1lados y la parte superior se pueden aislar. El
receptor debe estar a una distancia suficiente para que

59



4. Concentradores solares

la 1luz proveniente de la zona mis exterior del espejo
no llegue en un &ngulo tan oblicuo que no acierte al
receptor O no sea completamente absorbida. Una longitud
focal igual a la mitad del didmetro del espejo proporciona
una buena eficacia, aunque también pueden obtenerse buenos
resultados con distancias focales menores, quiz& hasta un
tercio del didmetro del colector. La larga distancia focal
posee la desventaja de que requiere de frecuentes correcciones
para seguir al Sol, y que si el receptor es pesado, el
largo soporte necesario puede crear problemas.

Fara mejorar la posicién del centro de gravedad y hacer
posible wuna construccién mds ligera, el receptor pesado
puede colocarse detrds del concentrador insertando otro
espejo pequefio (C). El precio que hay que pagar por esta
mejora mecdnica es una pérdida de eficacia ©6ptica por la
reflexién en el segundo espejo. Si el espejo pequefio se
construye de pldstico no podrd soportar una radiacién muy
elevada (a causa del <calentamiento) y deberd |hacerse
razonablemente grande, causando un sombreamiento apreciable
en el primer espejo.

La cuarta disposicién (D) muestra que se puede utilizar
un colector cilindrico en lugar de parabdlico si no se necesita
una focalizacién precisa.

Aun cuando la razdn de concentracién es independiente del
tamafio del concentrador, el valor calculado tedricamente
dista mucho del que se obtiene en la practica, debido a
las pérdidas inherentes por reflexién en el sistema Optico,
sombreado, suciedad y polvo en los espejos, etc.

A pesar de que en esta tesis no se pretende calcular un
concentrador solar, puedo decir que 1los tubos a recubrir
con cobalto negro corresponden a una serie de colectores
cilindrico-parab6licos ya existentes en la planta solar de
la UNAM, que por cierto son del tipo (A). A continuacién

60



4. Concentradores solares

se muestran fotografias del sistema de calentamiento de esta
planta generadora de electricidad. El1 proceso, a drandes
rasgos, consiste en calentar aceite haciéndolo fluir por los
tubos expuestos al Sol para después transferir el calor
ganado por el aceite a una caldera de vapor. A fin de
cuentas, el vapor (a presidn) producido mueve unas turbinas,
lac cuales generan la energia eléctrica.

FI1G.4.3 Acercamlento de] sistema reflector concentrador Yy
tubo absorbedor (PLANTA SOLAR, UNAM).
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Fi6.4.4 Vista lateral y vista de frente de
Yivero Alto, Ctudad Unlversitarta.
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4. Concentradores solares

ESPEJOS MULTIPLES

Los concentradores de los grandes hornos solares se constituyen
normalmente con muchos espejos pequefios, de 1000 e’ (0.1 m°)
o menores montados con estructuras parab6licas sustentantes
y dispuestos de tal manera que la luz de cada espejo se
refleja en la misma zona.

CONCENTRADORES ESFERICO-PARABOLICOS

Son un caso particular de los colectores focales, que
proporcionan muy elevadas temperaturas de equilibrio, pero
que no resultan adecuados para calentar fluidos circulantes.
Hay dos formas de construir estos equipos: con el absorbedor
fijo y el reflector movil, como se aplica para los casos
anteriores de concentradores; y con el reflector estacionario

y el receptor mdévil.
Espejo esférico fijo

Absorbedor
mdévil

FIG. 1.5 Concentrador con reflector fljo y absorbedor mavll.
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4. Concentradores solares

Para dar una idea del dultimo tipo de concentrador, aparece
un diagrama en la fig., 4.5, donde se observa que el
absorbedor 1lineal sigue 1la imagen solar con un mecanismo
de giro alrededor del centro de curvatura del receptor.

TIPOS DE CONCENTRADORES FlJOS

CONCENTRADORES PARABOLICOS COMPUESTOS

La investigacidn y desarrollo del concentrador parabdlico
compuesto, para aprovechar 1la energia solar, son de gran
relevancia al considerar gque un gran porcentaje del calor
necesario en procesos industriales, comerciales y domésticos
requiere de temperaturas relativamente bajas. La fig. 4.6
muestra un esquema del arreglo de un concentrador parabélico
compuesto (CPC}, también conocido como colector de Winston,
que optmiza la relacidén entre el &ngulo de aceptacién en
términos de la razdén de concentracién al miximo valor teérico
permitido por la termodindmica.

\ /
Y
\ \ X _— J/L- Lineas de sombra

FIG.4.6 Dlagrama esquemdtico de un concentrador paraboéllco
compuesto,
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4. Concentradores solares

Aqui se define el concepto de 6, + dque representa el
dngulo méximo de aceptacién respecto al eje O6ptico del
colector. Entonces el 4&ngulo total de aceptacién es 26
Por ejemplo, para obtener una razbén de concentracién de 5,
6., debe medir 7.3° . La curva del perfil de este espejo
estd4 contituida por dos pardbolas distintas que concentran
la radiacién térmica en la apertura de salida de ancho d,.
cuando el &ngulo de aceptacién se amplia mucho, se disminuye
el factor concentrante, pero se obtienen tres ventajas muy

importantes:

- Permite la operacién del concentrador por extensos
periodos de tiempo sin necesidad de ajuste en su
orientacién.

- Permite el empleo de superficies reflejantes no muy
precisas.

- Permite la captacién y concentracién de una porcién
de la radiacién difusa.

Las primeras dos ventajas ayudan a reducir los costos
de manufactura del colector. La tercera es importante
sobretodo en A4reas metropolitanas o industriales, en donde
la contaminacién y/o 1la turbiedad de 1la atmésfera causa
dispersién de la <radiacién solar, reduciendo por ello 1la
fraccién directa de ésta.

TUBOS AL VACiO

La fig 4.7 muestra un concentrador tubular en donde el
fluido de trabajo circula por un conducto en forma de U
o varios ductos cilindricos formados verticalmente. En
este colector pueden lograrse idealmente razones de
concentracién desde 2/m hasta 2. Sin embargo, este disefio
presenta algunas dificultades en su manufactura, dado que
el receptor normalmente es metdlico y el sello vidrio-metal
para conservar el vacio en el sistema no es f&cil de lograr.
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\ Ducto con
superficie
selectiva

Reflector

FI1G.4.7 Concentrador tubular al vacfo.

Como se ha visto, el estudio de un gran nimero de colectores
solares se ha desarrollado, comprobdndose de esta forma gque
el aprovechamiento de la energia sclar representa una opcién
que dia con dia vale mds la pena tomar en cuenta.
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CAPITULO CINCO

ELECTROQUIMICA
APLICADA A
RECUBRIMIENTOS

De todos los procesos electroquimicos usados hasta el
presente, uno de los que posee mayor interés, tanto desde
el punto de vista tedrico como desde el punto de vista
tecnolégico, es, sin duda, la electrodeposicién de metales.
Esta tecnologia se ha utilizado cada vez mis para distintos
fines, de los cuales los mds conocidos son:

a) EBEn la lucha contra la corrosién, especialmente en
la proteccién del hierro o aceros.

b) En el mejoramiento del aspecto externo de diferentes
objetos met&licos utilizados con fines muy diversos.

c) En recubrimientos metdlicos y/o de compuestos no
met4ilicos que se destinan a obras de ingenieria
que deben cumplir cometidos especificos de carédcter
tecnolégico.

d) En joyeria, decoracién y articulos de bisuteria.

e) En la galvanotipia o réplica de moldes a utilizar en la
electroerosién.

f) En la metalizacién de plésticos.

g) En electrdnica (componentes), circuitos impresos, etc.



S. Electroquimica apiicada a recubrimientos

Los procesos industriales de depésito electrolitico de
metales se clasifican en tres grupos principales, cada uno
de 1los cuales exige requisitos diferentes segin sean las
condiciones fisicas del producto catédico. En la galvanostegia
(arte de recubrir, por electrélisis, un metal con una
delgadisima capa de otro de mejor calidad y aspecto) se
requiere de un depésito de cristales finos, de gran tenacidad
y adherencia, brillantes o de fécil pulimiento. En el refinado
y en la obtencién electrolitica bastan depésitos de grano
relativamente gruesos Yy 4&speros, pero adherentes. En la
produccién de polvos metdlicos en pilas electroliticas, se
necesita poder asegurar el tamafio de los granos; aunque
se exige también una nula o escasa adherencia al cé&todo.

La regulacién de 1las condiciones de trabajo wmis eficaces
con respecto a la parte econfémica, se realiza por los mismos
mecanismos empleados en otros procesos de ingenieria quimica.
Las soluciones para galvanostegia se agitan, calientan,
enfrian, se hacen circular o se filtran con 1las mismas
bombas, dispositivos térmicos y mecanismos de ‘transporte
utilizados en otras industrias y que estdn construidos con
materiales gue resisten la corrosiébn.

VARIABLES QUE AFECTAN LA ELECTRODEPQSICION

La naturaleza del electrolito, el pH de 1la disolucién, 1la
concentracién de iones metdlicos, la densidad de corriente
anbédica y catédica, 1la temperatura del baflo, la sencillez
o complejidad del ion met&lico, incluyendo su ionizacién
primaria y secundaria, asi como 1la presencia de agentes
modificadores o de adicién en 1la disolucién electrolitica,
ejercen conjuntamente su influencia en 1la naturaleza del
depbésito obtenido. Sin embargo, algunos pardmetros pesan mids que
otros, por lo que a continuacién se describird el efecto que
tiene cada uno de ellos y el grado de importancia que ostentan:
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5. Electroqufmica aplicada a recubrimientos

TEMPERATURA

Los aumentos de temperatura hacen crecer ordinariamente 1la
conductancia del electrolito, asi como 1las velocidades de
difusién, la disolucién quimica del &nodo y la redisolucién
del citodo. El efecto total es un descenso de la polarizacién
y una caida de la tensién de la celda electrolitica. El
aumento de temperatura estimula el crecimiento de los cristales
mids que la formacién de nuevos nicleos y también evita el
predominio de reacciones de reduccidén en los puntos salientes
del catodo. Bl desprendimiento de hidrégeno y la precipitacién
de 6xidos disminuyen al reducirse la polarizacién, y disminuye
asimismo su influencia nociva en el carédcter del depbsito.

DENSIDAD DE CORRIENTE

El aumento de este pardmetro eleva la capacidad de produccién
de 1la pila y disminuye el <capital invertido en 1las
instalaciones, el espacio ocupade por unidad de produccién
y los intereses devengados por el capital circulante. Si
sigue aumentando la densidad de corriente j, aumentan la
tensién de la celda electrolfitica y las pérdidas por contacto,
al - paso que disminuye el rendimiento energético. En casi
todas las operaciones galvanostégicas, j tiene un limite
determinado, por lo que el factor decisivo es la naturaleza
fisica del depdsito obtenido. Para cada proceso dado, 1la
densidad de corriente Optima resulta en la discriminacién
de muchos factores, tales como: costo del fluido, gastos de
fabricacién, valor del material obtenido y consumo de energia
por unidad de producto obtenido.

CONDUCTANCIA

A muchos baflos se les agregan sales, &cidos © bases para
disminuir la resistencia del electrolito y bajar de este

69



S Electrogquimics aplicada a trecubrimientes

modo la caida de tensidén a una densidad de corriente dada.
Mas es imposible cambiar la conductancia de una disolucidn
sin alterar algunas de sus otras propiedades, como la
concentracién de iones del metal de interés. Por ejemplo,
la adicidén de H80, a una disolucidén de sulfato de cobre
aumenta la conductancia, pero el efecto de ion comin disminuye
la concentracién de iones Cu’’. No obtante hay c¢asos en
que el primer factor pesa mds que el segundo, volviéndose
recomendable el procedimiento. No obstante, como herramientas
para determinar el aumento de conductancia estdn los diagramas
de conductividad K en funcién de la concentracién C de
electrolito agregado y 1los de conductividad equivalente A
en funcién de 1la raiz cuadrada de 1la concentracidén C de
electrolito agregado. Para el ultimo caso se busca el valor
de la conductividad equivalente a dilucién infinita A°, ya
sea extrapolando de datos experimentales o por medio de
la ecuacidon de Kohlrausch que suma valores tabulados de
conductivdades equivalentes idnicas a dilucién infinita. Con
A° podemos saber §i un electrolito en baja cantidad puede
incrementar la conductancia de la solucién de cobalto. Asi,
puede buscarse un compuesto que no genere el efecto de ion
comin y que no contamine la disolucidén. El nitrato de cobalto,
que se adiciona en concentraciones muy bajas, cumple con los
requisitos mencionados y posee una conductancia equivalente
a dilucién infinita A° = 0.0198 m’ mho mol™'.

PODER DE PENETRACION

Puede definirse como la propiedad de una disolucién, en virtud
de la cual se obtiene una distribucién relativamente uniforme
de! metal en un céidtodo de forma irregular. Aqui se mide la
distribucion del metal en dos placas del mismo potencial, pero
situadas a distancias diferentes del é&nodo. La distribucidén
primitiva se deduce de las dimensiones del electrodo y del
electrolito. La distribucién efectiva o secundaria de la
corriente dependera de la composicidn del baiio.
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CONCENTRACION DE LOS IONES DEL METAL

Esta queda afectada por la concentracién molar de las sales,
por su grado de ionizacién, por la temperatura, por la
presencia o ausencia de iones comunes o de elementos
constitutivos del baflo que puedan originar iones complejos.
La adicién de iones comunes produce sélo un cambio relativamente
ligero en las concentraciones del wmetal, sobretodo en las
disoluciones concentradas, como consecuencia de la limitada
solubilidad de las sales que puedan afladirse. La formacidn
de iones estables complejos reduce notablemente la concentracién
de cationes metdlicos, pero mantiene una cantidad constante
para depositar. Las concentraciones molares muy bajas
suministran dep6sitos pulverulentos, incluso a bajas densidades
de corriente.

CONCENTRACION DE IONES HIDRONIO

El pH de un electrolito que precipita un metal, influye
notablemente en la naturaleza y aspecto del depésito, asi
como en el rendimiento de corriente. En algunos procesos
industriales como el de niquel, se afiaden amortiguadores,
como el 4cido bérico, para mantener el pH al nivel deseado.
Tratdndose del hierro, la acidez del bafilo puede ser tan
desfavorable, que 1la disolucién quimica del depdsito se
produce a una velocidad mayor que la de deposicidén
electrolitica. De un wmodo similar, el pH puede ser tan
elevado que existan condiciones de disolucién semejantes
en condiciones operatorias muy deficientes. En los procesos
de obtencién electrolitica, a medida que el metal del
electrolito se va agotando, aumenta el pH; de modo que
el depdsito se produce para un amplio margen de condiciones.
La disminucién del pH influye favorablemente en la
conductancia y aumenta la polarizacién de depdsito, con 1lo
que se evita la precipitacién de sales béasicas, pero crece la
cantidad de hidrégeno desprendido.
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AGENTES DE ADICION

Para mejorar la calidad del depdsito, se afladen a los baflos
gran variedad de sustancias coloidales o reductibles. Estos
compuestos (orgdnicos o inorgdnicos), se agregan genreralmente
en cantidades muy pequefias y su funcién es la de modificar
la estructura cristalina del electrodepésito en cualquiera
de las etapas del proceso. Por ejemplo, el tamaflo de cristal
disminuye cuando en la superficie del <cdtodo existen
abrillantadores que son adsorbidos por el metal depositado,
orientando las caras cristalinas en una determinada direccidn.
También se encuentra una variada serie de productos orgdnicos,
de elevado peso molecular, que dan dep6sitos mas lisos
(niveladores) y de grano mas fino (agentes disminuidores de
tensiones internas).

DISOLUCION ANODICA DEL METAL

La disolucién an6dica de un metal en un electrolito de sus
propios iones se ve mermada dristicamente al aparecer cierta
polarizacién de concentracién en las peliculas adyacentes al
dnodo. La formacién de peliculas anédicas y el comienzo de
la pasividad son factores gque aumentan esta polarizacién,
la cual es necesaria para que prosiga la disolucién anédica.
En las operaciones industriales se agregan agentes de corrosion
andodica como los cloruros, que son eficaces en promover la
disolucién del &nodo.

En el caso de 1los llamados 4&nodos insolubles, el material
anédico puede actuar de catalizador en la reaccién del
desprendimiento de oxigeno, con la disminucién consiguiente
de la disolucidén antdica del material. Se puede desear due
ocurra este proceso cuando se utiliza un &nodo de un metal
diferente al de los cationes presentes en la solucién
electrolitica.
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FORMACION Y/0O PRECIPITACION DE LA PELICULA ANODICA

Si los aniones del metal pasan a un electrolito que contenga
aniones que se precipiten para formar sustancias insolubles
o ligeramente solubles, éstas pueden adherirse al 4nodo como
peliculas o recubrimientos. Uno puede desear que esto suceda
si nuestro 4nodo debe comportarse como insoluble. Sin
embargo, si el electreclito contiene elementos que disuelven
los materiales que normaimente son insolubles, continuard
la disolucién del &nodo. En un electrolito de ecloruro, un
dnodo de plomo tiende a recubrirse con cloruro de plomo
insoluble, pero si el electrolito contiene una cantidad
suficiente de cloruro de sodio, en el cual es soluble el
cloruro de plomo, 1la disolucién del 4&nodo proseguird. Si
se produce la electrélisis del plomo en 4cido sulfirico
diluido, el d&nodo pronto serd recubierto por peliculas de
sulfato de plomo insolubles y poco conductoras que aumentardn
el potencial y 1la densidad de corriente. A raiz de este
aumento puede iniciarse un nuevo proceso que es el de la
formacién del ion de plomo tetravalente. El1 sulfato de
plomo puede hidrolizarse dando origen a la formacién de Pboz,
6xido que pousee bastante adherencia ademds de ser un buen
conductor. En realidad este compuesto convierte al electrodo
en una masa de Pboa insoluble en 1la cual no se produce
disolucién anddica del metal, sino unicamente desprendimiento
de oxigeno.

La disolucién anédica del metal se ve modificada por 1la
formacién de peliculas como consecuencia de la resistencia
eléctrica, de la porosidad y de las condiciones fisicas de
la pelicula. Esta dltima disminuye el &rea de 1la superficie
eficaz del electrodo y aumenta el valor de 1la densidad
de corriente en la superficie restante, 1lo cual, a su
vez, determina efectos de ©polarizacién e 1inicia nuevos
procesos electroliticos. Si la pelicula resulta ser de gran
resistencia y poca porosidad, cesard la disolucién del
ion metdlico. No obstante, si el recubrimiento tiene poca
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resistencia y mucha pornsidad, los aniones escapardn a través
de la pelicula, descargdndose de la superficie de ésta, con
lo que continuard la disolucién andédica.

PASIVIDAD

La disolucidén del metal an&édico puede ser inhibida o reemplazada
por una descarga de aniones s8in formacién perceptible de
pelicula. Los metales del grupo del hierro y del cromo
requieren de una fuerte polarizaciém para la disolucién
anédica y f&cilmente se vuelven pasivos. El metal se compcrta
entonces como 8i se volviera insoluble o se ennobleciera,
actuando como el platino y el oro. Los potenciales
reversibles de estos metales resultan bastante préximos a
lose necesarios para el desprendimiento de oxigeno. Esta
propiedad puede desaparecer mediante la aplicacién, al &nodo,
de un proceso de abrasi6n mecdnica. La densidad de corriente,
para cuyo valor adquieren pasividad 1los electrodos, estd
influida por 1los aniones del electrolito. Como ya se
mencioné, los haluros son agentes de corrosién anédica en
los procesos industriales y tienden a impedir la pasividad,
mientras que los agentes oxidantes pueden producirla.

GALVANOSTEGIA

La galvanostegia consiste intrinsecamente en la produccién
de peliculas metdlicas sobre objetos de metal y, también,
sobre un nimero reducido de articulos no met&licos. La
-galvanostegia permite el uso de metales relativamente baratos
de los cuales puede fabricarse el objeto en cuestién,
recubriéndose luego con una o varias capas de otros metales
para mejorar su aspecto externo Yy/o para aumentar su
resistencia a la influencia destructiva de los agentes
atmosféricos o del medio en que trabajan. Por otro lado,
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como lo ejemplifica esta tesis, existen razones tecnolégicas
(mas especificas), para recurrir a la galvanostegia. El depésito
de 6xidos de cobaltc se preocupa mi4s por el requerimiento
tecnolégico de producir una buena superficie selectiva que
por el aspecto y resistencia del recubrimiento.

PREPARACION DE LOS SUSTRATOS

La preparacién de las piezas a teéﬁbrir es tan importante
como la operacién del baflo electrolitico para obtener
recubrimientos de buena calidad, adherentes e impermeables.
Como condicién previa indispensable, se requiere que tales
articulos estén absolutamente limpios. Las materias extraflas
que pueden adherirse a las superficies metdlicas son de
dos clases: Oxidos o productos afines de origen corrosivo
y sustancias orgd&nicas (grasa, aceite y varias formas de
suciedad). Bn general, al eliminar la grasa y los productos
de corrosién, quedardn también eliminadas las demds sustancias
extrafias. Normalmente, los productos de corrosién son 6Oxidos
que pueden desprenderse por abrasién mecdnica o por decapado.
No puede darse una regla general en cuanto a los métodos
aplicables para la preparacién del sustratoc antes del bafto
galvanico, pues el método o la secuencia de métodos depende
de muchos parémetros, entre los cuales estdn: la calidad
del material de gue estd hecho el objeto y =su condicién,
forma, tamaflo, composicién y aspectc de la superficie. En
casi todos 1los casos, el recubrimiento seguird fielmente
los contornos del objetc a recubrir, de modo que 8i se
desea un terminado 1liso y brillante, el sustrato deberé
tener una superficie bien pulida. Las superficies &speras
se pueden suavizar mecdnicamente con el chorrc de arena, con
cepillos de cerdas met&licas o con abrasivos. Parte de la
rugosidad se puede reducir por decapado, usando &cido sulfirico
o menos frecuentemente &cido clorhidrico u otras disoluciones
4cidas, que muchas veces contienen inhibidores orgé&nicos.
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La grasa, el aceite, la suciedad y las lacas se retiran
con cualquier materia alcalina adecuada, que contiene a
menudo disolventes de los 6xidos, detergentes, metasilicatos
y otras sustancias, Las disoluciones limpiadoras pueden
aplicarse solas o0 con ayuda de 1la corriente eléctrica,
haciendo funcionar al sustrato como citodo o alternativamente,
de 4&nodo y c&todo. En otras ocasiones, 1la dgrasa Y 1la
suciedad se eliminan con disolventes orgdnicos, generalmente
derivados del petr6leo. Para evitar la contaminacién de
las disoluciones, al pasar de unos baflos a otros, todas
las operaciones, cualquiera que sea su indole, van separadas
de un escrupuloso lavado con agua.

Para efectos de esta tesis, se requieren 1los métodos de
pretratamiento del acero inoxidable y del niquel. Nathaniel
Hal1'® describe, con base al ASTM (American Society for
Testing Materials), metodologias especificas para limpiar
sustratos hechos de estos metales, Para el niquel no se
requiere una limpieza exhaustiva, sobre todo cuando se trata
de niquel electrodepositado. Por ello, se recomienda una
inmersién en disolucién alcalina, una limpieza anédica con
un limpiador alcalino quelante o un tratamiento de inmersién
en una tina de ultrasonido que contiene una disolucién con
un detergente poderoso.

Con respecto al acero inoxidable, Hall'® menciona que la
limpieza de &esta aleacién antes de electrodepositar es
complicada por la presencia de una pelicula delgada de Cr;%,
transparente y tenaz que la caracteriza. Tal pelicula posee
una propiedad dnica de reformarse rdpidamente al estar
expuesta al aire u otras condiciones oxidantes ain después
de haber sido removida. También evita los depésitos adherentes,
por lo que se vuelve necesario removerla y depositar 1la
primera capa del dep6sito antes de que pueda formarse de
nuevo. Por esta vrazbén, se requiere llevar a cabo un
llamado "paso de activacién" inmediatamente antes de hacer
el depédsito.
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LIMPIEZA ALCALINA

Para los aceros inoxidables se prefiere una limpieza anédica.
Donde se desee un dep6sito brillante se debe tener cuidado
de mantener lo m&s bajo posible la alcalinidad, 1la densidad
de corriente y la temperatura del bafio de lavado, especialmente
cuando se tratan aleaciones de alto contenido de cromo.
Como en la mayorfa de las operaciones de electrolavado, el
grado de tratamiento deberd ser el justo para lograr un
trabajo satisfactorio, evitando la sobrelimpieza prolongada.

ACTIVACION

Bsta operacién sirve para remover la pelicula de 6xido pasiva
que estd presente invariablemente en los aceros inoxidables.
Se conocen gran variedad de tratamientcs de activaciédn,
siendo los siguientes los mds representativos:

Tratamientos catédicos

1.- Acido sulfirico 5-50%; temperatura ambiente; 60-300 s;
j = 54 A/m°.

2.- Acido clorhidrico, mismas condiciones que en (1).

3.- Inmersién en HCl 10-30% a temp. ambiente, segquida por
un tratamiento catddico como en (1); j = 54-269 A/,

Tratamientos de inmersién

1.- Sumergir en H SO, 20-50% a 423-453 K (bajar temp.
con mayor conc. de &cido), por lo menos 60 s después
de iniciar el desprendimiento de gases. Si no se
desprenden gases las partes deben ser tocadas con
una vara de acero al carbén. En el trabajo queda

una ‘"mugre" oscura, pero ésta se remueve al
electrodepositar.

2.- Inmersién en H, SO, 1% + HCl 0.1%; 30 s; temperatura
ambiente.
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Tratamientos de activacién y depésito de niquel simulténeos
1.-Tratamiento anédico en: NiCl2 ...... 232.6 kg/m’
HCl......... 80.0 kg/m’

temp. ambiente; 120 s; 215 A/m?; electrodos de niquel;

sequido por un tratamiento catédico en el mismo bafio

por 360 s y la misma j.
2.-Tratamiento catédico en: NiCl,......232.6 kg/m’
HCl........ 116.3 kg/m
temp. ambiente; 120-240 s; 538-2153 A/m’; electrodos
de niquel; seguido por 900-1800 s y 161-538 A/,

3.-Tratamiento catédico en: NiCl2 ...... 29.1-290.8 kg/m’
HCl........14.5-145.5 kg/m’
temp. amb.; 30-300 s; 54-1076 A/m®; electrodos de Ni.
4 .-Tratamiento catédico en: HCl........ concentrado
Cuso,...... 0.36 kg/m°

temp. amb.; 60-300 s8; 431-646 A/mz; electrodos de Ni.

ENJUAGUE

Bl agua de enjuague debe mantenerse en el lado A&cido. Las
partes deberdn pasarse rdpidamente por el tanque de enjuagado
para evitar que se pasive nuevamente la superficie.

ELECTRODEPOSITADO

Nathaniel Hall'® recomienda tener prendida la corriente mientras
se introducen los sustratos en el baflo electrolitico. El acero
inoxidable posee una conductividad eléctrica mucho mis baja que
la mayoria de los metales, por lo que debe ponerse mis atencién
a la estructura que sostiene las partes para asegurar un nimero
adecuado de contactos y asi obtener un recubrimiento completo
en un tiempo minimo. Los aceros inoxidables con alto contenido
de carbén pueden marcarse por el hidrégeno desprendido durante
el depositado, pero lo anterior se puede evitar calentando las
partes recubiertas a temperaturas de 423 a 533 Kpor 1 a 3 h,
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EL DIAGRAMA DE POURBAIX

Un método comin para representar la ecuacién de Nernst es
graficar el potencial reversible en funcién del pH. Esta
grdfica nos indica las condiciones en las que un producto
sélido es termodindmicamente estable. La idea fue propuesta
por Marcel Pourbaix, quien catalogé el comportamiento de
muchos sistemas electroquimicos. Los diagramas se utilizan
cominmente en corrosién Y aplicaciones de metalirgia
extractiva. En muchos casos se puede saber la naturaleza
de las especies en disolucién o la estructura cristalina de
una fase sélida, pero a veces las reacciones postuladas resultan
ser nuestro mejor estimado de las especies involucradas.

Independientemente del metal en equilibrio que vamos a
graficar, se agregan, para referencia, las lineas evolutivas
del hidrégeno y del oxigeno. Para el primero, la reaccién de
equilibrio en disolucién &cida es:

H + ee— %HZ 5.1

y la ecuacién de Nernst correspondiente

2.303'R'T Pu,
Eol =E°¢l - - '109 5.2
H /zu2 H /2“2 n-F c"'z
donde
E"‘/L" = potencial de 6xido-reduccidn para el sistema H'/HP.
22 ’
Eﬁ'/Lu = potencial estdndar del hidrdgeno, que tiene un valor
2 ¢ de cero.

R'T/F = 0.026 V.
n= nimero de electrones intercambiados.
Pu): presidn parcial del hidrégeno molecular.
c“;= concentraciéon de iones hidrdgeno.

Como a una atmosfera el estado del hidrégeno es gaseoso,

mg = 1 y por lo tanto log P% = 0. Por otro lado, se sabe que

pH = -log Cyti asi la ecuaciodn 5.2 se convierte en

s FSTA TESIS MO DEBE
SAUR DE LA BIBLIOTECA



5. FElectroquimica apilcada a recubrimientos

E =0.00 - 0.06 pH 5.3

que en el diagrama de Pourbaix se observa como una recta
diagonal con una pendiente negativa de 0.06 V por unidad de pH.
Similarmente, para el oxigeno, la reaccién de equilibrio es

20, + 28" + 267 ——— H0 5.4

2 o

Yy su ecuacién de Nernst

2.303-R-T cnzo
E 1 o =E 1 - e————10g | 5.5
"20/202 “20/;5 2

. p, 0.5,
nF H2 Cuo
De acuerdo a la actividad unitaria del agua, Cho = 1; Po =1 Y
; o/lo = 1.23, entonces
2 2 2
£ =1.23 - 0.06 pH 5.6

quedando una recta con la misma pendiente que la del hidrSgeno,
pero que a pH = 0 tiene un valor de potencial [ igual a 1.23.
Sobre el patrén del diagrama con las lineas descritas
arriba se desarrollan las rectas de equilibrio entre las
distintas especies que pueden existir para un metal dado,
calculdndolas de la misma manera que como se hizo para
el H2 y para el 0,.

Para el cobalto, por ejemplo, se obtiene una gr&fica como
la de la fig. 5.1. Con base a las zonas delimitadas en el
diagrama, se puede decir gue los O6xidos de cobalto en solucidén
pertenecen al &rea de pasivacién, los hidréxidos y los iones
de Co aparecen en el &rea de corrosién, y el Co en estado
basal representa el &rea de inmunidad. De esta forma, uno
puede saber a qué condiciones de pH y de potencial se tendrd
o se tendrdn ciertas especies presentes en solucién, sabiendo
de antemano las fronteras dentro de las cuales nuestro bafio
electroquimico dard resultados positivos. Un ejemplo, aplicado
al cobalto negro, que se observa en el diagrama de Pourbaix
es que a pH dcido y bajo potencial no se pueden tener
6xidos de Co en solucién al aplicar la corriente de depésito.
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Py . ] |
0 7 14
pH

FIG.5.1 Diagrama de Pourbalix para el cobalto, donde se deflinen
las zonas de dominio electroquimico: % corrosioén,
£ pasivacion e D inmunidad.

/

A pesar de todo, interesa subrayar un punto que es importante
para la formacién de O6xidos. Con frecuencia resulta que,
mientras el diagrama potencial-pH indica que solamente
existen hidréxidos por encima de cierto pH, experimentalmente
aparecen éstos cuando el electrodo se sumerge en una
disolucién con un pH mucho mds bajo. Esta contradiccién
aparente surge por dos razones:

1.- Porque los valores del pH en un diagrama de este
estilo siempre se refieren a la disolucién en la
inmediata vecindad de un electrodo.

2.- Porque el pH junto al electrodo siempre es més
alto que en el seno de la disolucién si la reaccién
de deposicién consume iones hidrégeno o genera iones
hidroxilo.
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En conclusién, los diagramas de Pourbaix sirven para obtener
un "si" o un "no" acerca de si un determinado proceso
de corrosién es termodindmicamente posible o no. Sin embargo,
hay que utilizarlos con precaucién, ya que cuando se
indique que un cierto proceso de corrosién puede producirse
espontineamente, ello no significa que éste se de realmente
en la prédctica. Para que ocurra asi, es necesario que sea
apreciable la velocidad del proceso., Por ejemplo, del plomo
se espera una tendencia a la corrosidén en un ambiente acuoso
aireado, pero la verdad es que la velocidad de corrosién
es tan pequefla que el plomo se usa frecuentemente para
tuberias de conduccién y distribucién de agua.

ELECTROQUTMICA DEL COBALTO NEGRO

Anteriormente se explicaron las bases de la electroquimica a
modo de que se entiendan ahora el baflo y las condiciones
de operacién para depositar 6xido de cobalto. Se escogié
como método de obtencidén el de depdésito directo de 6xidos
de cobalto por ser éste mucho mas econémico que cualquiera
de los procesos en fase vapor Yy, a nivel industrial, més
sencillo de 1llevar a cabo que el de oxidacién quimica o
térmica. Cabe mencionar que a pesar de que varios autores han
trabajado en la obtencién del recubrimiento por este método,
muchos de ellos no dan resultados alentadores y aquéllos
que 81 los dan usaron procesos y/o materiales muy costosos.

En el 1Instituto de Ingenieria, Arriola P. vy Duque L.
experimentaron con varios bafilos electroliticos, tanto para
depositar cobalto brillante como cobalto negro. En la tesis
que ellos formularon se prefirié el depdsito directo de
6xido de Co, ya que la oxidacidén térmica de Co metdlico
no resultd ser muy recomendable. Los bafios que 1les dieron
resultados aceptables fueron los que prepararon modificando
el bafio electroquimico propuesto por G. McDonaldmﬂ que es
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una de las fuentes de informacidén mas completas respecto
a la obtencidén del recubrimiento de cobalto negro. No obstante,
aparte de Arriola Porras y Duque Luciano', otros autores
afirman que este bafilo no sirve. Smith, Ignatiev y Zajac:'3
reportaron haber intentado el procedimiento de McDonald®® sin
resultados satisfactorios, lo cual atribuyen a que quizis el
bafio es muy complejo.

El bafio de McDonald®® se describe como un bafio tipo Watts con la
presencia de un agente oxidante (H,0,) :

Sulfato de cobalto 270 kg/m’
Cloruro de cobalto 37 kg/m3
Acido bérico 30 kg/m’
pH 1.5-4.5
Temperatura 318-333 K
Densidad de corriente 400 A/m’
HO, al 30% 100 L/m’

Las modificaciones que Arriola P. y Duque L.' hicieron al
bafio descrito arriba se enfocaron a sustituir agua oxigenada
con nitrato de cobalto, después que la formulacién de
McDonald®® no resulté como se esperaba. Ellos desarrollaron
a fin de cuentas dos bafios que proporcionaron recubrimientos
aceptables de cobalto negro. El primero de éstos s6lo contenia
nitrato de cobalto como oxidante y el segundo una combinacidn
de nitrato de cobalto con agua oxigenada.

El Instituto de 1Ingenieria de la UNAM y 1la Universidad
Auténoma Metropolitana (plantel Iztapalapa) vieron la necesidad
de desarrollar un proyecto conjunto para perfeccionar atn
mds el baflo electroquimico compuesto por un solo oxidante,
a modo de recubrir posteriormente una serie de tubos de
acero inoxidable que formarian parte de un colector solar
cilindrico parab6lico. Tal proyecto representa gran parte
del contenido de esta tesis., En los capitulos siquientes se
detallan las etapas experimentales involucradas.
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CAPITULO SEIS

OPTIMIZACION DE
LOS PARAMETROS
DEL DEPOSITO DE
COBALTO NEGRO

En este capitulo se describird la secuencia llevada a cabo
para perfeccionar el bafio electrolitico de cobalto
desarrollado por Arriola P. y Duque L. en el _Instituto
de Ingenieria a partir del baiflo de McDonalsz, que se tomb
como uno de los puntos de partida para aquella tesis. Mis
colegas comprobaron entonces lo dicho por otros autores
acerca de esta formulacién y, a raiz de ello, tuvieron gque
yedeterminar muchos pardmetros del baflo a modo de obtener
un  cobalto negro con caracteristicas aceptables. Otros
articulos, mencionados en el capitulo de superficies selectivas,
también ayudaron para descifrar algunos puntos claves para
este estudio.

Debo decir que el trabajo se enfocd m&s a mejorar la emitancia
¢ de las superficies selectivas de cobalto negro, dejando a
la absortancia a« en segundo plano, sobre todo sabiendo que
esta ultima resiste mas los tratamientos térmicos que la
primera. Las propiedades Opticas a y ¢, asi como el aspecto
visual del recubrimiento sobre las placas constituyeron 1los
pardmetros para la evaluacién de las superficies selectivas.



6. Optimizacién de los pardmetros del depésito de cobalto neqro

En todas las tablas de resultados aparecen uno o mis de
los pardmetros Spticos mencionados. ‘

A grandes rasgos, el mejoramiento del recubrimiento se planed
para experimentar con variables como el pretratamiento del
sustrato, la concentracién de oxidante, el pH y el cambio
de sustrato por separado, pero definiendo para cada una de
ellas densidad de corriente j y tiempo de depésito t.

EL METAL BASE Y SU PRETRATAMIENTO

A manera de lograr una pelicula adherente de cobalto negro,
el primer requisito consistid en limpiar perfectamente el
sustrato a recubrir. Para las pruebas a nivel laboratorio,
se decidi® que las placas serian de acero inoxidable 304
con un espesor cde 0.001 m y que sus medidas serian de
0.06 x 0.075 m. El1 plan a seguir fue el de experimetar
diversas formas de pretratamiento antes de optimizar el bafio.
La limpieza de las placas comenzd inicialmente con un proceso
sencillo, consistente en: (a) lavado minucioso con detergente;
(b) enjuague con agua de la llave y con agua deionizada;
(c) lavado anédico (lavado con aplicacidén de corriente en
el que el sustrato es anodo) en una disolucién al 75% de
H}PO‘I en agua a 338 K con la aplicacién de 2000 A/m2 durante
60 segundos a lo méximo, y (d) enjuague con agua deionizada.
. Dicho proceso no resultd6 ser adecuado, ya que el recubrimiento
de cobalto negro tenia una muy pobre adherencia sobre 1la
superficie de acero inoxidable. La explicacién mis probable
de que el cobalto negro no se adhiriera al sustrato fue
que el acero inoxidable se anodizdé con tan elevada densidad
de corriente aplicada, quedando alin mids pasivado de lo normal.
La siguiente opcidén fue sustituir el paso (c) por un lavado
de ultrasonido, en donde las placas se sumergen en una solucidn
detergente especial (dentro de una tina que forma parte del
aparato) aplicando ondas ultrasénicas por espacio de 300 s.
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Con el objeto de observar la influencia del pretratamiento
de las placas sobre el aspecto y propiedades de la
superficie selectiva, también se probaron otros métodos para
sensibilizar el acero inoxidable, consistentes en:

1) Lavar algunas placas en forma muy simple, es decir,
s6lo 1llevando a cabo los pasos de lavado con
detergente {(a) y enjuague con agua simple seguido
de un enjuague con agua deionizada (b).

2) Sumergir las placas, después del ultrasonido, en
una disolucién con 25 kg/m’ de cloruro est&nnico
y 125 L/m’ de &cido clorhidrico concentrado por
espacio de 90 s.

3) Igual que (2), pero usando cloruro estannoso en lugar
de cloruro est&nnico en la misma concentracién.

4) Agregar a uno de los baflos de cobaltc negro 25 L/w’
de 4&cido clorhidrico conc. para convertirlo en una
disolucidén de activacién y depésito simulténeos.

5) Inmersién en una disolucidén al 5% de HCl durante
120 segundos luego del ultrasonido y justo antes
de recubrir.

Los resultados obtenidos probando distintos tipos de lavado
para las placas de acero inoxidable se resumen en la
tabla 6.1, donde se observa que el lavado &cido provoca
una pobre adherencia del cobalto negro y el lavado simple
no es suficiente para un recubrimiento uniforme. Con base
en la emitancia € (que debe ser lo mids baja posible) y
las observaciones de la tabla 6.1, se deduce que el lavado con
ultrasonido fue el método mds adecuado para el pretratamiento
de las placas. Después de elegir el método de lavado con
ultrasonido se probaron diferentes tratamientos de inmersidén
para activar el sustrato.
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TABLA 6.1 Comparaclén de proplededes de placas pretratadas con
tres dlferantes métodos: lavado 4&cldo, lavadn slmple

y tavado con ul trasonldo.

Tipo de lavado | J (A/m%) t (s) € Observaciones
300 60 0.43 poco recubierta
Lavado 4cido 800 60 0.53 nada adherente
1300 20 0.43 nada adherente
300 20 0.28 poco recubierta
30 0.30 rayada
35 0.37 manchada
Lavado simple 40 0.31 rayada
50 0.27 poco manchada
1300 15 0.50 no uniforme
20 0.55 caté no uniforme
300 30 0.28 | mancha superior
35 0.27 casi uniforme
Lavado con 40 0.28 poco manchada
ultrasonido 50 0.27 poco manchada
1300 20 0.56 | uniforme
30 0.61 casi uniforme
TABLA 6.2 Comparacldén de placas {avadas con ultrasonido vy

sumergldas en diversas disoluciones para aumentar el
qrado de activaclén antes de ser recublertas.

Tratamiento j (A/m%) t (s) € Observaciones
280 30 0.36 poco manchada
40 0.35 negra uniforme
Ultrasonido 90 0.67 negra uniforme
inicamente 350 30 0.34 casi uniforme
40 0.35 negra uniforme
400 €0 0.63 negra uniforme
Sumergidas en 280 30 0.32 | no uniforme
una digolucién 40 0.35 no uniforme
25 kg/ma SnCl, + 350 30 0.31 | no uniforme
125 L/m” HC1 “c. 40 0.35 | no uniforme
Sumergidas en 280 30 0.29 casi uniforme
una digolucién 40 0.34 no uniforme
25 kg/mJ snCl,  + 350 30 0.32 | café no uniforme
125 L/m” HC1 “c. 40 0.36 poco manchada
Sumergidas en 280 90 0.73 no uniforme
HC1 al 5% 400 60 0.67 no uniforme
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La influencia de cada uno de estos tratamientos sobre el
terminado de las superficies se detalla en la tabla 6.2. Para
las placas niqueladas, de las que hablaremos mids a fondo
en este capitulo, el pretratamiento de la superficie més
adecuado consisti®é en un lavado con ultrasonido seguido de una
inmersién de las placas en HCl1l al 5% s6lo por 10 s.

Los resultados obtenidos con el bafio de activacién vy
recubrimiento simultdneo fueron totalmente desalentadores,
razén por la cual se dej6é a un lado sin intentar profundizar
en el mecanismo de su funcionamiento.

ALTERACIONES AL BANO DE McDONALD®

Como se menciond antes, el agua oxigenada como agente oxidante
habia sido probado por J. A. Arriola Porras y N. Duque
Luciano' en un proyecto previo del Instituto de 1Ingenieria
de 1la UNAM, 1llegando ellos a la conclusién de que este
compuesto es sumamente inestable en 1la solucién de cobalto.
Tenian que agregar periddicamente cantidades indeterminadas
de HO, para continuar obteniendo dep6sitos oscuros. Asi,
en su lugar ellos escogieron utilizar nitrato de cobalto,
compuesto al que le encontraron una capacidad oxidante,
asumiendo que libera oxigeno en procesos electroquimicos
ademds de ser descompuesto térmicamente para fines semejantes
en otros procesos. Aln no se comprende realmente el mecanismo
que convierte a los nitratos en un oxidante y el averiguarlo
requeriria quizds de una tesis adicional. Al cambiar el agente
oxidante es obvio, que fue necesario determinar la cantidad
6ptima de este compueSto en la nueva formulacién, por lo
que el pardmetro variable fue el nitrato de cobalto. Los
nuevos bafos desarrollados dieron recubrimientos aceptabies
que necesitaban ser optimizados. Continuando con el trabajo
de mis colegas‘, busqué seguir variando la concentracién de
nitrato de cobalto por encima de la reportada por ellos.
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Ootra diferencia con respecto al bafio de McDonald®  fue
operar el bafilo de cobalto negro a temperatura ambiente,
aungque a régimen permanente se alcanzaron temperaturas de
hasta 303 K., A pesar de que el aumento de temperatura, en
teorfa, favorece la conductividad de la disolucién, también
disminuye la cantidad de oxigeno disuelto (ver tabla 6.3),
y con ello, la capacidad oxidante de una solucién electrolitica
creada especificamente para depositar Oxidos metdlicos y no
metales brillantes.

TABLA 6.3 Solubllidad de)l oxfgenc en aqgg
en funclén de la temperatura.
Solubilidad en 100 partes
T (K) 3
cc m
273 4.89 4.89x107°
303 2.60 2.60x10°°
373 1.70 1.70x10"°

Cabe mencionar que al principio se utilizé un 4&nodo de
cobalto, que en realidad no era puro. El 4&nodo constaba
de varios buriles alineados con s6lo un 8% de cobalto, vya
que en México no existen a la venta buriles puros o al
menos con una mayorfia de cobalto en su composicidén., Se
descubrié entonces Qque el usar 4&nodos de plomo comercial
pricticamente no alteraba la apariencia del recubrimiento vy
resultaba mucho mis barato, de modo que 1los depdsitos se
realizaron con este tipo de &nodo. El consumo de sales de
cobalto no fue considerable, dado que las peliculas de cobalto
negro debian de ser muy delgadas para lograr superficies
selectivas eficientes. También se pensé que al hacer el
escalamiento del bafio electrolitico seria bastante mas sencillo
y a la vez econdmico construir la celda de plomo y no de
cobalto o recubierta de cobalto,
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PROCESO DE OPTIMIZACION PARA EL BANO DE COBALTO NEGRO

Para realizar esta parte del experimento, el criterio a seguir
consté de mover una variable de composicién del bafio (la
concentracién de agente oxidante o la de tampén) a la vez
y asi probar diferentes condiciones de depésito, como 1la
densidad de corriente j o el tiempo t. Como se menciond
al principio del capitulo, se observaron distintas propiedades
épticas para obtener informacién sobre la efectividad de cada
placa recubierta.

VARIACION DE LA CONCENTRACION DE NITRATO DE COBALTO

Se inicié preparando el 1llamado bafio 1 al que, en lugar
de *Boz' ge le agregaron 2 kg/m3 de Co(NOs)2 como concentracién
de partida. Para determinar la concentracién 6ptima del
oxidante se fue aumentando ésta a razén de 0.2 kg/nﬁ. Para
cada concentracién se determinaron las densidades de corriente
y los tiempos de depésito O6ptimos. Para lo anterior, se
fue variando la densidad de corriente entre 250 y 500 A/m’
y el tiempo entre 10 y 50 s, salvo algunas excepciones.
Conforme se fue aumentando la concentracién de nitrato de
cobalto, se fueron obteniendo diferentes superficies
selectivas con diferentes combinaciones de  propiedades
adherentes, ©O6pticas y mecénicas. La tabla 6.4 muestra las
placas recubiertas mis representativas para cada concentracién
probada, observando que la variacién de la concentracién de
oxidante es un pardmetro importante para el baflo de cobalto
negro, pero definitivamente no el wmis importante, ya que
muy pocas placas mostraron caracteristicas aceptables y 1lo
peor de todo era que éstas Gltimas no eran reproducibles.

De acuerdo a los resultados de 1la tabla 6.4, se observa
que ain dentro de las exhaustivas variaciones de 1los
paradmetros de operacién ensayados, no se pudieron encontrar
las mejores condiciones para fabricar una superficie selectiva
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TABLA 6.4 Resultados experlmentales de capas de cobalto negro
sobre acero lnoxldable con base en la concentracidn
de nttrato de cobalto,

oxidante (kg/m*) | j (A/m?) t (s) « €
2.0 1000 15 >0.9 0.50
20 >0.9 0.55

300 40 >0.9 0.32

50 >0.9 0.27

2.2 350 30 0.9 0.36
40 >0.9 0.38

50 >0.9 0.39

300 50 >0.9 0.31

250 50 >0.9 0.30

2.4 350 30 >0.9 0.32
40 >0.9 0.37

50 0.9 0.40

300 40 0.9 0.30

50 0.9 0.33

250 50 >0.9 0.31

2.6 350 40 >0.9 0.35
50 >0.9 0.36

280 40 >0.9 0.35

2.8 280 40 >0.9 0.31
50 0.9 0.34

3.0 400 20 0.9 0.33
30 0.9 0.25

40 0.9 0.34

280 50 >0.9 0.31

60 0.9 0.39

3.8 400 20 0.9 0.53
30 0.9 0.64

350 30 0.9 0.57

300 20 0.9 0.39

40 0.9 0.57

50 0.9 0.63

250 20 0.9 0.32

40 0.9 0.49

con buenas propiedades 6pticas. A pesar de ello, las peliculas
poseen alta absortancia o y algunas emitancias (e) alrededor
de 0.30, el cual es un valor modesto. Se llegé a pensar que
los iones nitrato se perdian en una serie de reacciones
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laterales como sucedia con el agua oxigenada, 8in
embargo, se optd por mover antes otros pardmetros del baflo
electroquimico que son cruciales y que no se habian explorado
con anterioridad en proyectos del Instituto de Ingenieria,
como son el pH y el andlisis cuantitativo del ion Co® en
el baflo.

Dentro de lo apreciable, la concentracién de oxidante mis
adecuada para depositar cobalto negro es la de 3.0 kg/uﬁ,
ya que las superficies correspondientes, en general, presentan
absortancias altas y emitancias no demasiado elevadas.

VARIACION DEL PH

A estas alturas, la siguiente preocupacién fue decidir qué
nuevo pardmetro del baflo se podria variar y éste fue el
pH. Se sabfa que el pH es una de las variables de mayor
importancia en un bafilo electroquimico y con 1la ayuda del
diagrama de Pourbaix se observd que los O6xidos metdlicos
formados, en general, predominan al aplicar potenciales
positivos y cuando la acidez no es elevada. Como se estaba
trabajando a un pH muy bajo, la especie mds abundante en
la disolucién era el ion Co®, por lo que no se estaba
depositando una mayoria de 6xidos de c¢obalto.

Para este caso ya se sabia aproximadamente la densidad de
corriente adecuada (400-500 A/mz), pero no el tiempo de
operacidn, el cual oscilé igual que antes entre 10 y 50 s. No
se llevd a cabo agitacién y se trabajd a temperatura ambiente.

El control del pH se realiz6é variando 1la concentracién
de &cido bérico en el bafio. En primer lugar, se prepard
otro bafio con la mitad de 4&cido bérico (15 kg/m'). Tal
como se esperaba, el aumento del pH provocd cambios positivos
en el recubrimiento, haciéndolo mds uniforme, reproducible,
y con una mejor estabilidad térmica, de la cual se hablaréa
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mis adelante. Para continuar analizando el control del depdsito
con el pH. se cre6 un nuevo baflo con una concentracién
inicial de 3 kg/m’ de HBO, a modo de ir aumentédndola
gradualmente. Los resultados obtenidos con este procedimiento
se ilustran en la tabla 6.5, de donde se deduce que no
se puede bajar mucho la concentracién de &cido bérico para
cambiar el pH, porque tal sustancia actia como amortiguador
en la solucién. Por lo anterior, habia que buscar otra forma
de mover el pH, es decir, con una base. La base utilizada
para corregir el pH fue carbonato de sodio, compuesto que
dié problemas para disolverse, pero que subib6 el pH evitando
la aparicién de depésitos blancos como cuando se restringid
la cantidad de 4cido bérico.

TABLA 6.5 Efecto de la concentraclén de &cldo bérlco en la
dlsolucién de cobalto negro para la mlsma cantldad
de catallizador (2.1 kg/m ) y las mlsmas condlclones
de operaclén (540 A/m y 20 s).

No. de placa HJBOJ(kg/mJ) € Aspecto placa
163 3.00 0.30 [blanca
169 3.30 0.33 [blanca
170 3.75 0.32 |blanca
200 4.30 0.31 [blanca
201 5.00 0.31 |blanca c/manchas
202 6.00 0.32 |blanca c/manchas
203 7.50 0.34 |café
205 8.60 0.35 |café oscuro
207 10.00 0.37 [negro
209 11.40 0.38 |negro
221 12.90 0.42 |negro
222 15.00 0.46 |negro
223 17.10 0.56 |negro

La adicién de carbonato de sodio a 1la disolucién cred un
nuevo problema, el cual consistidé en que el pH variaba
cada vez que se recubria alguna placa. Ello llevé a la
conclusién de gque el baflo no estaba estabilizado y la
recomendacién a seguir fue envejecer el baflo con un cétodo
corrugado (placa de acero doblada en "zig-zag") aplicando
una baja densidad de corriente (40 A/m°) por varias horas.
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El envejecimiento logra que el baflo se comporte como 81
se hubieran recubierto una gran cantidad de piezas, por 1o
que se minimizan los cambios de pH durante el depésito
Este Ultimo procedimiento ayudé a mejorar la reproducibilidad
de las peliculas de cobalto negro.

La tabla 6.6 muestra una comparacién de recubrimientos
obtenidos antes y después de corregir el pH del bafio con
3.8 kg/nﬁ de nitrato de cobalto, ademds de otros obtenidos
luego de envejecer el bafio corregido. De 1los resultados
de esta tabla se puede ver que la correccién de pH da,
en general, mejores propiedades O&pticas al recubrimiento,
lo cual no se observa con el baflo envejecido; sin embargo,
éste (Gltimo proporciona una mayor reproducibilidad. Cabe
mencionar que ain si el bafio no se envejecia deliberadamente,
el envejecimiento se daba gradualmente con cada placa que
se recubria.

TABLA 6.6 Cobalto negro fabricado con condiclones andlogas de
densjidad de corrijente, tliempo de depésito e 1igual
concentracidén de nitrato de cobalto, pero con casbio
de pH por correccién y envejecimiento del bafio.

Na,CO_ (kg/m’) pH j (a/md) t (s) €
0.0 1.70 250 20 0.32

40 0.49

400 20 0.53

30 0.64

40 0.70

1.5 2.63 250 40 0.58

400 30 0.40

40 0.52

1.5 2.11 400 20 0.43
(envejecido) 30 0.63
40 0.67

Todo lo experimentado en la variacién del pH llevé a pensar
que la disolucién miAs adecuada de cobalto negro debe ser
aquélla a la que se le corrija el pH y se le aplique
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el proceso de envejecimiento a manera de llegar finalmente
a un pH que oscile entre 2.6 y 2.8. A pH's mayores Be
presenta una gran sedimentacidén de diversas sales que estorban
el proceso electroguimico afectando la uniformidad de 1la
superficie selectiva.

NIQUELADO DE SUSTRATOS

Al ver 1las propiedades oOpticas de las placas, vemos que
la emitancia de éstas es muy elevada (e = 0.3 como minimo). Como
se menciond en capitulos anteriores, la emitancia de una
superficie selectiva depende de la emitancia del metal sobre
el cual se deposita el cobalto negro. El acero inoxidable,
posee una emitancia de 0.22, lo cual implica que por mds
perfeccionado que esté el baflo de cobalto negro, las placas
recubiertas sobre este sustrato no podrdn tener una
emitancia menor a ese valor. Los metales de menor emitancia
son los metales nobles, pero como €éstos resultan muy Caros,
existen otros prospectos como el niguel, con € = 0.045.
Con base en lo anterior, se niguelaron algunas placas en
el laboratorio antes de depositar el cobalto negro. El
niquelado se hizo por medio de un bafic tipo Watts con la
siguiente composicién:

Sulfato de niquel 280 kg/m3
Cloruro de niquel 42 kg/nﬁ
Acido bérico 28 kg/m’

Las condiciones de operacién para el bafio fueron:

- Densidad de corriente 400-500 A/m’
- Temperatura 333 K

- pH 4

- Anodo plomo

- Agitacidén nula

- Tiempo de depésito 50-120 s

95



6. Optimlzacién de los pardmetros del depdsito de cobalto negro

A pesar de que la formulacién del bafilo de niquel estaba bien
establecida, fue diffcil depdésitar el niquel sobre acero
inoxidable, no en cuanto a la adherencia, pero s{ en cuanto
a la brillantez del recubrimiento. No obstante, las placas
obtenidas posefan emitancias entre 0.06 y 0.09, valores que
estaban muy por debajo de la emitancia del acero inoxidable.
Algunas de estas placas se recubrieron con cobalto negro.
Las condiciones y emitancias de las superficies selectivas
resultantes aparecen en la tabla 6.7 . Las emitancias de los
recubrimientos son elevadas, 1o que en estudios anteriores
llevd a descartar esta opcién. No obstante, la exposicién
de las placas a altas temperaturas demostré la superioridad
de éstas comparadas con las que no tienen nigquel. Este tema
se tratard con mayor profundidad en el siguiente capitulo,
al analizar el pardmetro correspondiente a la estabilidad
térmica de las diferentes superficies.

TABLA 6.7 Condicliones de operacidén para niquelado y cobaltado
hegro sobre placas de acero inoxidable y emltanclas
que presentan después de cada procedimlento.

NIQUELADO COBALTO NEGRO
No. placa 3 2
Jj (A/m") t (s) € J (A/m®) t (s8) €
180 500 60 c.06 540 25 0.52
181 500 120 0.09 400 50 0.66
182 500 60 0.08 400 50 0.63
183 500 60 0.06 400 40 0.60
189 500 50 0.07 540 20 0.63
190 500 120 0.08 400 40 0.73
191 500 120 0.07 400 40 0.64
192 500 120 0.06 540 20 0.52
193 500 120 0.06 400 40 0.56

Dado el retraso que implicaba afinar 1las condiciones del
dep6sito de niquel, se decidié mandar niquelar algunas
placas a wuna fdbrica dedicada a ello. Las emitancias de
tales placas antes del cobalto negro variaban entre 0.07
Yy 0.08. Su apariencia era m&s plateada y brillante gque
las placas niqueladas en el laboratorio. La tabla 6.8 presenta
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las emitancias de estas placas después de ser recubiertas
con cobalto negro, Las pruebas que se hicieron con las placas
niqueladas sirvieron para hacer una comparacién con las deméds.

TABLA 6.8 Rasujtados de piscas de acero inoxidable previamente
nlqueladas y recubiertas con cobalto negro.

No. placa | j (A/m?) t (s) €
247 54 6Q 0.16
248 540 20 0.84
249 540 11 0.51
250 540 15 0.70
251 540 10 0.47
252 (6) 540 15 0.62
253 (71 540 25 0.51
254 540 25 0.48

PARAMETROS IMPLICITOS Y/O NO EXPLORADOS

Habiendo lefdo los procedimientos de este capitulo, vemos
que la variacién de la densidad de corriente y del tiempo
de depésito se hacian presentes a cada concentracién de
nitrato de «cobalto, a cada cambio de pH y al recubrir
sobre placas niqueladas. A tales pardmetros no se lies dedicé
un subtitulo, pero son tan importantes, que aparecen por
todas partes.

Por otro lado tenemos la agitacién, que no se realizé
principalmente por la presencia de un precipitado que
estorbarfa la migracién de iones al c&todo; otra razén
seria la dificultad de instalar un sistema de agitacién
al hacer el escalamiento del proceso para recubrir tubos.

En cuanto a la temperatura, el trabajo de Arriola P. vy
buque L.' demostré que trabajar a temperaturas mayores a
300 K provocaba una baja eficiencia de las superficies
selectivas.
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CONCENTRACION DEL 1ON CO?" EN EL BANO

Como parte de la optimizacién de la solucién de cobalto,
se pensé en hacer andlisis cuantitativo de varios cationes
y aniones, pero esto representaba invertir mucho tiempo vy,
por lo mismo, salirse del tema principal de este estudio.
Sin embargo, era importante conocer la cantidad de co® con
respecto a la operacién del baflo, puesto que no se utilizé
un &nodo soluble y existia un consume de las sales disueltas
de cobalto, Para saber el agotamiento del ion clave del
baflo, se hizo un andlisis de éste por espectrofotometria
de absorcién at6émica. Se encontrdé que un baflo con el que
se recubrieron 40 placas, pierde aproximadamente el 11% de
iones Co°* y otro con el que se hicieron 62 placas pierde
cerca de 15% del cobalto inicial. El andlisis anterior refuerza
la posibilidad de evitar los &nodos de cobalto que elevan
mucho los costos del proceso.

Por medio de la ley de Faraday y con ayuda del andlisis
de los baflos es posible calcular la eficiencia de corriente
del proceso de deposici6tn. La ley de Faraday descrita como

M-It
m="5F

donde

Pegso molecular del metal o compuesto depositado.
Corriente aplicada al sistema expresada en Amperes.
Tiempo de depésito en segundos.

Nimero de electrones necesarios para reducir al metal.
Constante de Faraday con un valor de 96500 C/eq.

M3 N
wonouounoun

nos da el peso tebrico (en gramos) del metal o sustancia que
se deposita. En nuestro caso, hizo falta definir qué compuesto
estamos depositando, pero como se trata de una mezcla de
Co metdlico, Co0 y Coso‘ y no supimos en que proporcién se
encuentran, 86lo se hizo el cdlculo para cada uno de ellos
por separado. Por otro lado, para calcular el peso depositado
de un bafio, fue necesario hacer un cdlculo por placa y sumar
finalmente todas las placas recubiertas con el mismo baflo.
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La eficiencia de corriente € se calcula dividiendo el peso
real depositado por el peso tebrico calculado con la ec. 6.1.
Bn la tabla 6.9 aparecen los datos tebricos y del andlisis.
N6tese que los pesos teéricos son menores a los del anédlisis,
por lo que la eficiencia resultarfa mayor al 100%.

TABLA 6.9 Resultados de !a !ntegraclén de la ley de Faraday
para el bafio 2 (40 placas) y el baflo 3 (62 placas),
junto con sus consumos obtenidos por anédllsls,

Peso calculado
No. Peso real
Co CoO0 Co_ O
3 4
2 6.5603 5.2307 6.6507 5.3431
3 8.3858 6.4597 8.2135 6.5985

A raiz de que el andlisis no concordé con los cédlculos
tedéricos, se probé otra técnica, que consistid en pesar algunas
placas antes y después de ser recubiertas, a modo de calcular
el peso tedrico para cada placa. Considerando 1.5 A y 70 s
como condiciones de dep6sito, los pesos tebricos calculados
con la ec. 6.1 para cada compuesto serian: Co 0.032062 g;
CoO 0.040766 g y Coao‘ 0.032750 g. La tabla 6.10 toma los
valores anteriores para calcular la eficiencia de corriente e.

TABLA 6.10 Eflclenclas de corrlente para diversas placas
pesadas antes y después de deposltarse a las
siqulientes condliclones: 1.5 Ay 70 s,

No Peso Pesgo w - w |Eficiencias por compuesto
placa antes desgp. d a < - <
wa (g) Wd (g) (g) Co Co0 CoJO‘
1 37.1258 38.1543 0.0285 0.8889 0.6991 0.8702
2 37.5387 37.5670 0.0283 0.8826 0.6942 0.8641
3 37.1700 37.1967 0.0267 0.8326 0.6549 0.8152
4 37.0064 37.0356 0.0292 0.9107 0.7163 0.8916
5 37.1478 37.1783 0.0305 0.9513 0.7482 0.9313
6 37.2555 37.2847 0.0292 0.9107 0.7163 0.8916
7 36,8322 36.8610 0.0288 0.8983 0.7065 0.8794
8 37.0417 37.0719 0.0302 0.9419 0.7408 0.9221
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A partir de estos resultados, podemos deducir que aunque
depositdramos unicamente CoO, cosa que no sucede, la eficiencia
de corriente no seria menor al 65%,

COMENTARIOS ADICIONALES

En total se recubrieron alrededor de 400 placas de acero
inoxidable y se prepararon 12 disoluciones electroliticas
durante todo el proceso de optimizacién a nivel laboratorio.
Naturalmente, la mayorfia de 1los recubrimientos no gquedaron
uniformes, de color negro o lo suficientemente delgados para
hacer la mancuerna con el sustrato; pero las gque resultaron
bien fueron definiendo la serie de pasos seguidos a lo largo
del estudio.

Bn el siguiente capitulo se describe otro procedimiento
importante del trabajo experimental gque es el andlisis de
estabilidad térmica para la superficie selectiva de cobalto
negro.
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CAPITULO SIETE

EVALUACION DE
PROPIEDADES OPTICAS
Y ESTABILIDAD
TERMICA

En el capitulo anterior se mostrd en varias tablas la
emitancia de las superficies selectivas producidas. Como ya
sabemos, la emitancia ¢ es una propiedad Sptica gque cuantifica
las pérdidas de calor por radiacién. Aquf ee explicar§ el
método utilizado para medir este pardmetro.

También se describird c6mo se midié la absortancia aparte de
la emitancia, ya que ambos parametrgs cuentan para evaluar
la eficiencia de 1las superficies de cobalto negro. No
obstante, para este estudio se limit6é la wmedicién de 1la
absortancia a pocos casos, ya gque esta variable se intuye
relativamente facil observando el color del recubrimiento.
Por ejemplo, si la capa de 6xido de cobalto es negra,
la absortancia a seguramente tendrd un valor superior a
0.90; si el color es café oscuro o0 azul oscuro, a estara
entre 0.80 y 0.90; para los demds colores a sera muy
baja haciendo inaceptable el recubrimiento cobtenido. En
conclusién, el factor mids importante por ser el menos
estable y el mids dificil de intuir a simple vista fue el
de la emitancia.
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MEDICION DE PROPIEDADES OPTICAS
EMITANCIA HEMISFERICA

La emitancia hemisférica € se midié con un emisdémetro AE
de Devices & Services Co.'° que consta de un detector de
radiacidén térmica (termopila diferencial) que se encuentra
integrada a una resistencia eléctrica que se calienta a 360 K,
El detector estd diseflado para tener una salida de voltaje
lineal con la emitancia hemisférica. E1l emisdmetro se calibra
con dos superficies patrén: una de aluminio (¢ = 0.06) vy
otra de otro metal pintado de negro (¢ = 0.88). Tal combinacién
hace posible registrar emitancias hemisféricas para longitudes
de onda A entre 0.03 y 0.3 um (3x10® y 3x107 m con una
exactitud de ¢ 0.01 unidades de emitancia.

F1G.7.1 Diagrama dei emisometro AE.

Para calibrar el aparato es necesario encenderlo y dejarlo
calentar hasta que éste alcance un régimen permanente de
operacidén (aproximadamente 1800 s). M4s tarde se colocan las
superficies patrdn mencionadas arriba sobre la placa disipadora
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de calor (fig. 7.1) para poner sobre ellas el emisbmetro y
ajustar la lectura del voltimetro a los valores de emitancia
hemisférica que corresponden a cada superficie. Es importante
tomar en cuenta que tanto para las placas patrén como para
las muestras se debe aguardar alrededor de 90 segundos a
que se estabilice el valor de la emitancia hemisférica antes
de ajustarlo o leerlo. También se requiere poner de 1 a
3 gotas de agua destilada entre la placa disipadora y la
muestra para asegurar que ésta Gltima transfiera completamente
el calor que recibe del emisdmetro.

ABSORTANCIA HEMISFERICA

Aungue la absortancia hemisférica a se midié en pocas ocasiones,
describiré el procedimiento para hacerlo. Aqui se dependid
de un aparato mucho mds sofisticado que el emisdmetro. Tal
aparato fue un espectrofotémetro UV-Vis-NIR Cary 5E fabricado
por Varian, el cual mide la reflejancia p de 1las muestras
en funcién de la longitud de onda A justo dentro del rango
que convenia a las superficies selectivas. El aparato es capaz
de medir con gran  exactitud reflejancias direccionales,
hemisféricas, difusas y especulares, de las cuales nos
interesan las segundas para obtener absortancias del mismo
tipo. Recordando la ecuacién 2.4 del capitulo 2, se sabe
que la absortancia hemisférica a se puede calcular a partir
de la reflejancia hemisférica p mediante la siguiente relacidn:

misma que sdélo es valida para cuerpos opacos donde la
transmitancia 1t de la radiacidén térmica vale cero. un
ejemplo del espectro de reflejancia hemisférica que proporciona
el espectrofotdmetro se muestra en 1la fig 7.2 para el caso
de una muestra de cobalto negro. Como se observa en la grafica,
la reflejancia hemisférica de las superficies selectivas
tiende a ser muy baja en las regiones del ultravioleta vy
del visible, que corresponden a 1la parte absorbente. En el
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infrarrojo cercano la reflejancia hemisférica sigue siendo
baja, perc tiende a subir porque es la regién donde el
cuerpo negro quiere emitir todo el calor absorbido, inhibido
por el sustrato brillante.
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FI1G.7.2 Espectro de reflejancla hemisfér ica monocromética pA
para una superficie sel ectiva de cobalto negro,

Las unidades para la longitud de onda A que utiliza el
espectrofotémetro son nandmetros (nm) y s6lo por esa razdn,
en los cdlculos hechos para obtener « se respetaron estas
unidades. Para el procedimiento de cdlculo se debe tener
presente, que no se esta obteniendo una absortancia hemisférica
total a, sino una absortancia hemisférica monocromética a
ya que inicialmente las lecturas tomadas para hacer los cdlculos
forman parte de una divisidén en intervalos muy reducidos del
espectro completo de la radiacién. Por lo anterior, la ecuacidén

7.1 se debe expresar con las propiedades dpticas monocromdticas:

a = l: pA 7.2

El célculo de «

A se hizo leyendo p, para cada incremento
de 100 nm (1.107 m) y sustituyendo los valores en la
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ecuacidn 7.2. Con los valores de a, obtenidos se calcula
una o promedio, misma que es valida para el rango de longitudes
de onda A concernientes a las superficies selectivas de
interés. Asi, el proceso completo para inferir 1la absortancia
hemisférica a se resume a:

n
n
donde n es el nimero de datos de reflejancia hemisférica
monocromdtica tomados a partir de la grdafica generada por el
espectrofotdmetro UV-Vis-NIR. Es obvio que entre mayor sea
n, mejor exactitud tendrd «, por lo que se recomienda que
n tenga un valor minimo de 20. Para el espectro de la
fig. 7.2 con n = 24, el valor de 1la absortancia promedio que

se obtiene a partir de la ec. 7.3 es a = 0.815.

En este segmento, al igual que en el capitulo dos, se
utilizaron los nombres completos de las propiedades oJpticas
para definirlas. Sin embargo, para efectos de evitar la
repeticién constante de nombres tan largos, durante la
descripcién del avance experimental, andlisis de resultados,
conclusiones y recomendaciones se habla inicamente de
absortancias y emitancias, sabiendo que se trata de propiedades
hemisféricas totales (al menos dentro de los limites
especificados en los equipos de medicidn) .

ESTABILIDAD TERMICA

La estabilidad de las superficies selectivas a altas
temperaturas representa una medida de su eficiencia de
operacién en calentadores solares. En la bibliografia se
habla mucho mas de este tema que de la parte electroquimica,
ya que muchos recubrimientos selectivos aparentemente poseen
propiedades oOpticas sobresalientes a temperatura ambiente,
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pero se degradan con gran facildad a temperaturas relativamente
bajas, hecho por el cual quedan descartados para usarse en
colectores solares de alta concentracién. El cromo negroc es
un ejemplo de 1lo anterior, siendo muy usado en colectores
solares planos por su relativamente bajo costo de
produccién. Otras caracteristicas que lo distinguen son su
gran disponibilidad, facilidad de aplicacién y durabilidad
a la intemperie a largo plazo. Sin embargo, a pesar de
que el cromo negro se deposita sobre decenas de miles de m
de superficies de coleccidén solar cada afilo, su estabilidad
térmica no es satisafactoria arriba de los 473 K.

En el caso del cobalto negro la situacién cambia por
completo. Los 6xidos de cobalto se degradan a muy altas
temperaturas, como se observa en las tablas 7.1 y 7.2 con
datos de presién de disociacién® para las dos especies
que forman parte del cobalto negro. Aqui el problema es
el sustrato que se utilice, ya que a temperaturas elevadas
éste se puede oxidar aumentando el espesor de la capa
absorbente y, por lo tanto, afectando 1las propiedades ©6pticas
de la superficie selectiva.

TABLA 7.1 Presion de disoc lacién
del (0O en func)on de
la temperatura,

T (K) P (Pa)
298 3.40-107 7"
673 1.38-1077]
1073 7.89-10
1273 3.36-10
TABLA 7.0 Presion de gisocliaridn
de] Cnl“l en funcion
de la l;m;»nrmtura‘
T (K) B, . (Fal
1128 3.0-10°
1233 5.8:10
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En este trabajo el enfoque ha sido hacia los O&xidos de
cobalto, ya que aparte de éstos existe el sulfuro de cobalto,
que en un principio se utilizd como material semiconductor
para superficies selectivas, pero su resistencia térmica fue
menos aceptable que la del cromo negro. Como muestra del
comportamiento de las superficies selectivas de cobalto negro
se metieron varias placas a una mufla a diferentes intervalos
de tiempo.

Analizando la tabla 7.3 se deduce que, independientemente
de la emitancia inicial y del tiempo de calentamiento de
las placas, la emitancia final abarca un intervalo pequefio
comprendido entre los valores 0.40 y 0.60.

TABLA 7.3 Tratamiento térmico a temperatura constante. (653 K)
de diversas superficies de cobaito negro depositadas
con la misma cantldad de Cn(uoa)z.

Pardmetros de depdsito Emitancia | Tiempo de Emitancia
P inicial tratamiep final
pH j (A/m%) t(s) €, to (hrs) €.
1.52 280 50 0.31 89 0.55
1.52 1500 10 0.84 89 0.60
1.52 800 15 0.82 89 0.61
1.52 140 120 0.59 89 0.56
1.52 140 400 0.85 39 0.55
1.52 | tx) 540 20 0.75 144 0.41
1.52 140 90 0.69 144 0.57
1.98 540 40 0.63 140.5 0.55
1.98 400 60 0.59 140.5 0.54
1.98 540 40 0.63 140.5 0.55
1.98 400 60 0.63 140.5 0.54
1.98 |t6) 540 30 0.66 213 0.42
1.98 280 90 0.73 213 0.54
1.98 300 80 0.75 145 0.59
1.98 540 30 0.58 93.5 0.50
1.98 400 50 0.65 93.5 0.52
1.98 |91 540 20 0.55 93.5 0.44
1.98 400 40 0.59 93.5 0.50
2.56 540 30 0.86 16 0.52
2.56 400 50 0.88 16 0.57
2.56 540 20 0.85 16 0.43
2.56 |t14) 400 40 0.88 16 0.55
2.80 {161 400 40 0.39 1 0.47
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Es decir, si £, €s mayor, menor o igual al intervalo mencionado,

€. caerd dentro de éste (en la mayoria de los casos); ademds,

sin importar si el tiempo oscila entre 1 y 213 horas de
tratamiento térmico, €,, converge al intervalo. La explicacién
de este comportamiento es la existencia de una emitancia
de equilibrio, que llamaremos € Tal pardmetro depende un
poco del pH de 1la solucién de cobalto negro, pero més
adelante comprobaremos que sobre todo, depende del sustrato
que se utilice. En este caso, lo mis notable no es ver
las variables dependientes para el valor de € sino las

independientes o aparentemente independientes como serian 1la
densidad de corriente, el tiempo de depfsito y el tiempo
de tratamiento térmico.

En la tabla 7.3 se observan en 1la columna de densidad de
corriente unos numeros (6,9,14,16) entre paréntesis, mismos
que indican las placas seleccionadas para leer su reflejancia
con el espectrofotémetro CARY-S5E después de someterlas a
tratamiento térmico. La fig. 7.3 muestra los espectros de
estas placas y las absortancias calculadas de las grdficas son:
o = 0.847, X o = 0.817, X 4= 0.863 y e = 0.815.
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F1G.7.3 Espectrus de reflejancia pars placas seleccionadas,
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Para observar 1la influencia del tipo de sustrato  sobre
t:'!q , se realizd tratamiento térmico a las placas de cobalto
negro sobre acero niquelado. Las pruebas hechas en este
dmbito se resumen en la tabla 7.4, donde se comprueba due
el rango de €, se encuentra mucho mds abajo que en el
caso de las superficies de 6xido de cobalto con sustrato de

acero inoxidable.

Cabe mencionar que las dos primeras placas se niquelaron en
laboratorio (niquel no brillante) y las demds se mandaron
niquelar con una empresa especializada, 1lo que explica la
diferencia de emitancias finales. No obstante, todas las
superficies alcanzaron una emitancia de equilibrio wmenor que
la de las placas sin niquelar.

TABLA 7.4 Tratamlento térmico a tesperatura constante (653 K)
de diversas superficles de cobalto negro depositadas
sobre acero Inoxldable niquelado con la @&isea
cantidad de Co(NO3)2.

Pardmetros de depésito Emitancia | Tiempo de Emitancia
5 inicial tratamien final
pH Jj (A/m%) t(s) €, to (hrs) €.,
1.98 540 20 0.63 335 0.46
1.98 400 40 0.73 335 0.35
1.98 |1y 54 60 0.16 150 0.15
1.98 540 20 0.84 150 0.36
1.98 | t3) 540 11 0.51 150 0.17
1.98 540 10 0.47 150 0.17
1.98 540 25 0.48 150 0.33

Otra cosa que se nota es que aqui si influye el tiempo
de depésito sobre € indicativo de que los sustratos sin
niquel se oxidan durante el tratamiento térmico de modo que
aumenta el espesor de la capa absorbente y con ello la
emitancia final. Lo anterior reafirma la importancia de un
sustrato en este tipo de sistemas; por ejemplo, McDonald®
sin preocuparse por los costos, usdé oro y plata como sustratos,
evitando asi la oxidacién de éstos por calentamiento.
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TABLA 7.5 Nonlitoreo de la varlacioén de la emitancla de varl as
superficles de cobaito negro sobre sustratos con
sin niquel con respecto al tlempo y a 673 K.

y

Parametros depdsito|{Emitan. (A los [A los |A los [A los
No TR B > inicial (300 s |600 s {1200 s!3600 8
s/ M1 J(A/m ) t(S) 80 CS clo cZO 860
1 s/Ni 140 50 0.51 - - - -
2 s/Ni 350 40 0.38 - - - -
3 s/Ni 280 40 0.34 - - - -
4 s/Ni 280 60 0.39 - - - -
5 s/Ni 540 30 0.86 - - - -
6 s/Ni 400 50 0.88 - - - -
7 s/Ni 540 20 0.85 - - -
8 s8/Ni 540 20 G.30 - 0.60 - -
9 s/Ni 540 30 0.32 0.37 0.43 0.44 0.47
10 c/Ni 400 50 0.66 - - - 0.46
11 c/Ni 540 20 0.63 - - - 0.34
12 c/Ni 400 40 0.73 - - - 0.40
13 c/Ni 54 60 0.16 - B 0.08 -
14 c/Ni 540 20 0.84 - - 0.36 -
15 c/Ni 540 11 0.51 - - 0.13 -
16 c/Ni 540 10 0.47 - - 0.11 -
17 c/Ni 540 25 0.48 - - 0.28 -
TABLA 7.5 (Contlnuaclén)
A las |A las |A las |A las |A las |A las |A las |A las
No. 4 h 16 h 24 h 48 h 90 h {150 h [190 h {335 h
€a40 €960 €r440] C2880] Cs724] €9000(%11400]%20100
1 0.32 - 0.30 0.29 - - - -
2 0.43 - 0.41 0.42 - - - -
3 0.41 - 0.44 - - - - -
4 - - 0.53 0.48 - - - -
5 - 0.52 - 0.53 0.50 - - -
6 - 0.59 - 0.57 0.54 - - -
7 - 0.46 - 0.43 0.41 - - -
8 - - 0.56 0.52 - - - -
9 - - - 0.48 - - - -
10 - - - 0.41 - - - -
11 0.27 - - - - 0.47 0.47 0.46
12 0.39 - - - - 0.41 0.36 0.35
13 - - 0.13 0.12 - 0.15 - -
14 - - 0.34 0.33 - - 0.36 -
15 N - 0.15 0.17 - - 0.17 -
16 - - 0.15% 0.16 - - 0.17 -
17 - - 0.34 0.33 - - 0.33 -
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Como después de una hcra de calentamiento se ha alcanzado
un valor cercano a €q + ©8 obvio que el cambio brusco o
importante de emitancia desde el valor inicial se da en los
primeros minutos del tratamiento térmico. Lo anterior sucede en
placas con y sin niquel. Para mayor detalle ver la tabla 7.5.

También se realizaron medidas de reflejancia para placas
niqueladas (fig. 7.4). Las placas CONE Nil (am = 0.77) Yy
CONE Ni3 (aeq = 0,845) tratadas térmicamente corresponden a
las marcadas como (1) y (3) en la tabla 7.4. Los dos
espectros restantes son de placas sin tratamiento térmico,
CONE Ni6 (a = 0.917) y CONE Ni7 (a = 0.501), que aparecen
en la tabla 6.7 de placas niqueladas del capitulo anterior.
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FI1G.7.4 Euspectros de reflectancia para placas de acero inox.
nigquelado.

Otro ejemplo para observar 1los cambios de absortancia antes
y después del tratamiento a alta temperatura, lo proporciona
la fig 7.5, donde se observa la misma placa sin niquel
antes (a0 = 0.913) y después (aeq = 0.832). Las caracteristicas
de tal superficie estdn donde aparece una (X) en la tabla 7.3.
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FIG.7.5 Espectros de reflectancia para una alsma placa antes
y después del tratamlento téramtco.

-

Para apreciar mejor el proceso de estabilizacién de las
propiedades fpticas , se presentan a continuacién dos grédficas
(figs. 7.6 y 7.7) obtenidas de un trabajo de Barrera vy
Villasefior®. Este trabajo 8se desarrollé a partir de los
resultados arrojados por los estudios de estabilidad térmica
de la presente tesis y su propésito fue el de comparar
las emitancias de equilibrio € de placas de cobalto negro
con y sin niquel. Las muestras con bajas emitancias iniciales
€, . conforme pasa el tiempo de exposicién térmica, tienden
a incrementar dicho pardmetro; por otro lado, 1la absortancia
a siempre tiende a disminuir, aunque no en forma tan drdstica
como en el caso de la emitancia. La variacién de ambas
propiedades 6pticas suele ser mucho menor para las placas
de acero inoxidable (fig. 7.6) comparadas con 1las de acero
inoxidable niquelado (fig. 7.7). O sea que para las UGltimas,
aungue € tenga un valor alto, al final €., bajard hasta estar

dentro del intervalo 0.15 < ¢ < 0.20. El1 intervalo de

tt
€,, para las placas sin niquel oscila entre 0.35 y 0.47.
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FIG.7.6 Grafica de absortancia y emitancla en funcidén del

tleapo de tratamlento térmico para superficies con
sustrato de acero inoxldable sin n{quet,
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FIG.7.7 Gr&flca de absortancla y emitanclia en funclén del

tiempo de tratamlento térmico para superflcies con
sustrato de acero inoxidable nlqueli ado.
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DEGRADACION DEL COBALTO NEGRO

Hasta este punto, las pruebas de estabilidad térmica de las
superficies selectivas se habian realizado a wuna temperatura
constante de 673 K, que representa aproximadamente el valor
de operacién del calentador de la planta solar del Instituto
de Ingenieria. A pesar de que las propiedades 6pticas de
los recubrimientos cambiaban notablemente conforme subia 1la
temperatura del tratamiento, la capa permanecié en la mayoria
de 1los casos sin desprenderse del sustrato, a menos que
la pelicula fuera poco adherente antes de exponerlo a 1las
altas temperaturas. Asimismo, con el fin de encontrar la
temperatura a la cual la pelicula de cobalto negro se degrada
apreciablemente, se metieron varias placas a la mufla a
temperaturas de 773, 873 y 973 K, que rebasan ampliamente
las temperaturas de operacién requeridas por la planta solar.

TABLA 7.6 Monitoreo de £ y dei aspecto de placas sometidas a
una temperatura de 773 K (4200 s) a3 modo de deter-
mimar la integridad dri recubrimiento de Co negro.

Parfmnetros depbésitoj Emit.| Emit.| Andlisis del cambio
NO a3 > inic.| final de aspecto
SN JA/m )}t (s) €, €., del recubrimiento

1 s/Ni 300 30 0.28 0.47

2 s/Ni 400 30 0.64 0.41 El color gris

3 s/Ni 350 20 0.41 0.34 obtenido a 673 K se
4 s/Ni 350 50 0.64 0.46 oscurece después de

5 s/Ni 250 40 0.49 0.37 la exposicidn a

6 s/Ni 350 20 0.31 0.37 } 773 K. La adherencia

7 s/Ni 300 50 0.33 0.46 se mantiene y en

8 s/Ni 280 50 0.35 0.46 algunos casos

9 s/Ni 350 30 0.34 0.47 aumenta.

10 s/Ni 280 40 0.34 0.48

11 s/Ni 400 60 0.59 0.50

12 s/Ni 280 90 0.73 0.49 el gris obtenido a
13 s/Ni 300 80 0.75 0.52 673 K permanece

14 | s/Ni 540 20 | 0.55 0.40 {gris + osc. que a 673K
15 | s/Ni 400 40 | 0.88 0.47 el gris obtenido a
16 | s/Ni 540 20 0.30 0.49 673 K permanece
17 c§($iy 140 120 0.26 6.53 |gris + osc. que a 673K
18 5/CH - - 0.06 0.51 |gris ¢ osc. / manchada
19 c/Ni 540 20 0.52 0.53 |gris ¢ osc,.
20 fsoig - - 0.19 0.17 |café-azul no uniforme
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TABLA 7.7 Munitoren de € y del aspecto de las mismas pl acas
de 1a tabla 7.6 sometidas a temperaturas de 873 y
973 Kk con »! fin de determinar la integrldad del
recubrimiento de Co neqro a condlclones extremas.

Tratamiento a 873 K (1800 s) |Tratamiento a 973 K (1800 s)

Emit.| Andlisis del cambio Emit.| Andlisis del cambio
final de aspecto final de aspecto

€10 del recubrimiento €.0 del recubrimiento

4
(o]

.51 |se despegé completam. -

.45 permanecié igual 0.71 lgris-café/se despegb

.39 se despegd la capa - -

.48 se despegé poquito 0.56 se despegd poco

.42 permanecié igual 0.73 el gris se aclaré
0

W0 Ud N

.60 |gris + osc./manchada 0.63 |gris brillante/manch.
.23 aumenta color café 0.32 |+ café/azul desvanece

0

0

0

0

0

0.47 permanecig igual .62 y se despegd poco

0.46 se despegd la capa - -

0.47 se despegd la capa - -

0.49 permanecié igual 0.70 [se desp./manch. cafés
10 0.51 se despegd la capa - -
11 0.46 |gris + osc./no unif. 0.51 | casi no se despegb
12 0.47 se despegdé poquito 0.52 | casi no se despegd
13 0.48 se despegé poquito 0.64 casi no se despegb
14 0.45 permanecié igual 0.69 |se desp./manch. cafés
15 0.44 se despegé mucho 0.65 |se desp./manch. cafés
16 0.54 |gris claro permanece 0.75 |se desp./manch. cafés
17 0.59 |se despegd completam. - -
18 | 0.48 permanecié igual 0.50 | se despeg6é poquito

0

0

La tabla 7.6 presenta los resultados de este experimento
hasta 773 K, sin aparecer casos de desprendimiento o
cristalizacién del recubrimiento. S6lo a partir de 873 K
(tabla 7.7) se evidencian casos de desprendimiento de 1la
capa, pero es hasta los 973 K que en la mayoria de las placas
se despega la pelicula o se altera dristicamente su apariencia
a modo de quedar inservibles. Otra manera de monitorear la
degradacién del cobalto negro consiste en observar el aumento
de la emitancia después de cada ciclo de calentamiento. Se
observé ademd&s el comportamiento de dos sustratos sin cobalto
negro: el acero inoxidable solo (placa 20), que mantuvo una ¢
baja, mas no logr6é una apariencia negra ni uniforme, y el acero
niquelado (placa 18), que se torné gris, pero con manchas.
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MICROESTRUCTURA DEL RECUBRIMIENTO DE COBALTO NEGRO

A modo de apreciar la forma en que se deposita fisicamente
el cobalto negro en un sustrato, se le tomaron fotografias
por medio de un microscopio electrénicc. El1 bombardeo de
las muestras se hizo por medio de 1la técnica de electrén
secundario. A continuacién se describen diversas tomas de
superficies:

a) Imagen de una placa recubierta aumentada 900 veces
correspondiente a la fig., 7.8, donde se observa una
superficie porosa, la cual es responsable de la
alta absortancia solar que la caracteriza. Las
condiciones de ésta son: tiempo de depdsito 40 s,
densidad de corriente 400 A/m’, concentracién de
Co(NO,), 3 kg/m’, pH=1.70, €£=0.52.

FI1G.7.8 Micrograffa de electron secundario a 900 aumentos para

o placa (a) de acero inoxldable sln tratam. térmico.
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b) Fotografia computarizada de otra placa con un aumento
de 10000 veces (fig. 7.9), donde se distinguen 1los
poros mas de cerca que en la fig. 7.8. Nbétese que
los poros no varian demasiado en cuanto a tamailo,
indicativo de que 1la absorcién de radiacién solar
se da dentro de un intervalo restringido de longitudes
de onda. Lo anterior refuerza el hecho de que el
recubrimiento es Opticamente selectivo. Aqui las
condiciones son: tiempo de depdsito 60 s, densidad
de corriente 280 A/nﬁ, conc. de Co(NO3)2 2.6 kg/mﬂ
pH=1.70, €=0.35.

c) Impresién computarizada de la misma placa del inciso
b), s6lo que con 20000 aumentos (fig. 7.10). Aunque
la nitidez de los poros no es buena, se aprecian
diferentes tonos que no sbélo tienen que ver con
la profundidad de éstos, sino con las diversas fases
presentes. Ello quiere decir que el cobalto negro
no se forma unicamente de un 6xido, sino de una
mezcla de 6xidos, junto con cobalto metdlico. Autores
como Kruidhof y van der Leijm comprueban la existencia
de esta mezcla de 6xidos de cobalto por andlisis
MeV y microandlisis de rayos X.

d) Imagen de una superficie de cobalto negro tratada
térmicamente (f£ig. 7.11), cuyas condiciones de depésito
fueron: tiempo 40 s, densidad de corriente 400 A/m®,
conc., de Co(N03)2 3 kg/mj, pH=1.7 y €=0.47 después
del calentamiento a 673 K.

Para terminar sdélo falta resaltar la importancia que tiene
el tratamiento térmico de superficies selectivas para poder
conocer su comportamiento al encontrarse en operacidén y para
poder comparar diferentes tipos de sustratos, a wmodo de
escoger el que mds se adecua a nuestras necesidades y
posibilidades.
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7. Evatuacién de propledades opticas y establlldad teérmica

FIG.7.9 Microgralia de electron secundario con 10000 aumentos

correspondlente a la superficle del inciso (b}.
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7. Evaluaclon de propledades apticas y establlidad térmica

secundar i, sumentada 20000

F1G.7.10 Micrayrafia de ejrotron

veces carrespondiente 3 la placa el inciso te).
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7. Evaluaclén de propiedades dpticas y estabilidad térmica

de miect;on secundario sumentada 10000

FIG.7.11 Micrografia
veces para la placa tratada térmlcamente (d).
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CAPITULO OCHO

RECUBRIMIENTO
DE LOS TUBOS

Este capitulo representa el objetivo central de este trabajo:
el recubrimiento de tubos de acero inoxidable con cobalto
negro. Ello parece sencillo cuando se ve para atrds y vemos
que el bafio electrolitico ya ha sido caracterizado y las
propiedades 6pticas y térmicas de la superficie selectiva ya
han sido probadas. Sin embargo, aparece un nuevo problema
que es el escalamiento del proceso de electrodeposicién vy
con éste una serie de preocupaciones a tomar en cuenta para
lograrlo. Los tubos, en principio, son de 1.5" (0.0381 m)
de didmetro nominal y de acero inoxidable 304 sin costura.
Las longitudes de los tramos a recubrir variaron entre 0.7
y 1.1 m por lo que la tina con la disolucién de cobalto
negro deberia tener al menos un poco mds que 1.1 m de
longitud. Otros detalles de importancia serian la cantidad
de solucibén a preparar segqun el tamafio de la tina, la cantidad
proporcional de densidad de corriente gque se requiere, el
cambio de geometria (ya que en lugar de placas se recubren
tubos), el material con que se construye la tina y la forma
en que se piensan sostener o fijar los tubos dentro de
la tina, entre otros.



8. Recubrimlento de Jos tubos

DISENO DE LA CELDA PARA LOS TUBOS

En realidad el punto de partida fue el tipo de tina a
utilizar. Entonces en base a la idea de simplificar el
proceso de inmersién y rotacién de los tubos en una tina
convencional, se pens6 en construir una celda en la que
el &nodo, al igual que el cdtodo, fuera cilindrico. Es decir,
ambos electrodos se colocarian concéntricos. Para tal caso,
el &nodo deberia forzosamente de tener un radio mayor que
los tubos a recubrir, ya que se habla de aplicar la
pelicula externamente. El1 material del 4&nodo usado para la
caracterizacidén del bafio fue plomo, por 1lo que el tubo
que serviria como &nodo a nivel planca piloto seria ése
mismo. Ello no representd ningin problema, puesto que tomando
en cuenta la distancia entre electrodos a nivel laboratorio,
se consiguié fdcilmente un tubo de plomo de 4" (0.1016 m).

Una simplificacién adicional consistié en aprovechar el
electrodo de plomo como el contenedor de la disolucidn
electrolitica, o sea, como la tina de trabajo. Para lograr
esto, se requeria de adaptar una tapa en el fondo del
tubo de plomo que lo convirtiera en un recipiente para 1la
disolucién de cobalto negro. No obstante, a modo de fijar
el tubo de acero inoxidable de forma centrada dentro de
esta tina, se pensé en incluiir en la tapa inferior un
alma de aluminio con un niple troquelado. Por otro lado,
a los tubos de acero inoxidable se les s0ldé un cople
compatible al del alma de aluminio por un lado con el
fin de enroscar cada tubo al fondo de la tina. La tapa,
al igual que 1la disolucién, deberia separar a los electrodos
ntre si, por lo que el material de ésta deberia ser aislante
e inerte a la corrosién. Asi, se optdé por una tapa gruesa
de nylon con un agujero central para el alma y un tamaifio
cilindrico adecuado que enbonaria con las paredes internas
del tubo de plomo. La tapa fija con su aditamento se selld
con silicén y de esta manera la celda destinada a recubrir
los tubos de acero inoxidable estaba lista para operar.
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8. Recubrimiento de los tubos

Tubo de acero
inaxidable 11/2"

Tubo de plomo >
4" que contiene .

la solucion elec- ————=
trénica decabal-
to negro

Fuente de
. ader
Solucion electro- P

htica de coballo

negro
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o TR

—4+¢?—d dd
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v
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&
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Cople parao soslener
el tubo a recubrir en
la parte interior

Sello de nylon
aislante entre _ >
dnodo y cdtodo A2

con niple (contac-
to inferior

Aima de dluminio e 2'{

FI1G.8.1 Diagrama de la celda electrolftica de piomo para el
recubrimlento de tubos con cobalto negro.
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8. Recubrimlento de lam tubos

La figura 8.1 representa un diagrama fisico del sistema para
la produccién a nivel planta piloto de 1la pelicula de
cobalto negro. Aqui se describen 1las partes fundamentales
del proceso mencionadas anteriormente.

Hasta este punto, lo que restaba era preparar aproximadamente
9 litros de disolucién electrolitica que alcanzarian para
lienar la celda y utilizar una fuente de poder de gran
capacidad de corriente. La fuente que se utilizé podfa generar
150 Amperes, mds que suficiente corriente para recubrir 1los
tubos en cuestién.

RECUBRIMIENTO DE LOS TUBOS

Bl recubrimiento de los tubos de acero inoxidable se 1llevé
a cabo en dos etapas, debido a que en la ‘primera de ellas
los resultados no fueron muy alentadores. Tanto el color
como la wuniformidad del recubrimiento dejaron wmucho que
desear, tal como se puede ver en la tabla 8.1. Cabe mencionar
que este primer paso se hizo antes de realizar los estudios
de correccién de pH, en una etapa muy temprana de la
definicién del total de variables del proceso. Sin
embargo, proporcioné parte de la informacién necesaria para
finalizar la caracterizacién del baflo y poder mejorar en el
siguiente intento.

Las condiciones de operacién a nivel planta piloto, en
principio, serian las obtenidas a raiz de la caracterizacién
del bafio (recordar el capitulo 6) en un punto, en el que
erréneamente se creyé que ésta estaba terminada. Esta
confusidén surgié gracias a que 1los recubrimientos sobre 1las
placas eran los mejores producidos hasta ese momento y su
apariencia era tan buena que la accién légica a seguir era
recubrir los tubos.
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8. Recubrimlento de los tubos

En resumen, las condiciones del proceso a aplicarse y las
concentraciones de la disolucién para la primera etapa eran:

- Densidad de corriente 400 < j < 500 A/m2
- Tiempo de depésito 30 <t <50 8
- Concentraciones: Coso, 270 kg/nﬁ

CoCl, 37 kg/m

Co(No,), 3 kg/m3

H_BO, 15 kg/m’

Bl equipo disponible para medir las propiedades ©6pticas no
era el adecuado para leer las de los tubos terminados, asi
que se optd por hacer placas testigo para las condiciones
de depdsito de cada tubo con una muestra del bafio electrolitico
utilizado en este caso. Por 1lo tanto, las emitancias Yy
absortancias reportadas en las tablas de resultados de 1los
tubos recubiertos corresponden a las propiedades de sus placas
testigo.

Desde el inicio 8e presentd dificultad para producir la
pelicula, cosa que oblig6 a cambiar las condiciones de trabajo
fijadas a nivel 1laboratorio. La tabla 8.1 muestra claramente
lo anteriormente dicho.

TABLA 8.1 Condiciones de operaclén para el recubrimientn de
tubos con cobalto negro en la primera etapa,

No.tubo |j(A/m®)| t(s) fs:::;: Observaciones sobre la capa
1 400 90 0.28 Color café-azul no uniforme
2 540 90 0.40 Negro azulado con manchas
3 540 120 0.49 Negro azulado c/m&s manchas
4 450 100 0.32 Azul-café manchado
5 600 80 0.53 Café oscuro c/puntos blancos
6 400 150 0.38 Azul-café claro * uniforme
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8. Recubrimiento de los tubos

Al analizar la informacién de esta etapa se reveld que:

a)

b)

c)

d)

e)

£)

al hacer el escalamiento del proceso se requeria aplicar
una densidad de corriente mayor a la establecida
cuando Be caracterizd el baflo a nivel laboratorio.

posiblemente la poca cantidad de &cido bérico calculada
para tener un pH de operacién mayor al que se obtenia
con la cantidad original no tamponé la disolucién.

la distribucién de corriente a lo largo del &nodo y
del cétodo no era tan uniforme como cuando se
recubrian placas, sobretodo en el &nodo, puesto que el
plomo no es un metal modelo para la conduccién de
la electricidad. Ello explica la falta de uniformidad
en la pelicula de cobalto negro.

la generacién de hidrégeno gaseoso se volvid enorme
a nivel planta piloto, a pesar de que este problema
se habia reducido mucho al subir el pE. del bailo.
Lo anterior provocé el manchado blance en forma de
puntos diminutos en ciertas partes de la superficie
recubierta a elevadas densidades de corriente.

quizds la limpieza de los tubos no fue la adecuada,
puesto que los tubos no podian ser sometidos a un
tratamiento con ultarsonido por su tamailo. El
pretratamiento alternativo 1llevado a cabo fue el de
esmerilar la superfice para hacerla brillante y luego
pasarle un desengrasante antes de recubrir cada tubo.

quiz&s el disefio de la celda electrolitica no habia
sido acertado, teniendo en cuenta que este tipo de
diseflo no se utilizaba para nada comercialmente en
la industria. A pesar de ello, se confiaba en que este
diseflo experimental no fuera el responsable de 1los
resultados obtenidos.
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8. Recubrimlento de los tubos

Como se puede observar, habian en realidad muchas razones,
por las cuales el escalamiento del proceso no resulté como
se esperaba. También se puede notar que existen muchos quizés
y otras razones mis légicas dentro del conjunto. Al igual
que durante la caracterizacién del baflo, se avecinaba un
intensivo trabajo para averiguar cudl o cudles de las numerosas
variables de proceso tendrian mayor peso para después
poderlas corregir y obtener finalmente un recubrimiento negro
Yy uniforme sobre los tubos de acero inoxidable.

Para averiguar 1lo que habia ocurrido, se tomé primeramente
una muestra del baflo para recubrir tubos y se recubrieron
algunas placas con éste a nivel laboratorio. La sorpresa
fue que las peliculas quedaron muy mal, tanto o peor que
con los tubos, lo cual gqueria decir que 1la formulacién
desarrollada estaba alterada de alguna manera por las
elevadas densidades de corriente aplicadas al sistema. La
razén mis probable para que sucediera esto es que el PpH
no se hubiera mantenido estable durante el proceso de
deposicién, debido a que para este bafioc s6lo Be agregd la
mitad del &cido bérico correspondiente al bafio original. Como
se dijo en el capitulo 6, se descubrié posteriormente otra
forma de sukir el pH sin reducir la cantidad de tampén.

Habiendo resuelto lo anterior, lo siguiente era ver 8i 1la
limpieza de los tubos se habia hecho adecuadamente. Depositando
en algunas placas pretratadas igual que los tubos se
descubrié que ello no jugaba nigin papel importante para
los resultados negativos obtenidos,

Por medio del andlisis de absorcién atémica mencionado también
en el capituloc 6, se supo que la disolucién de los tubos
habfa perdido aproximadamente un 20% de Co°*, bastante mas
que lo perdido en matraz adn después de recubrir una gran
cantidad de placas. Como se habian recubriertc dUnicamente
6 tubos de 1.1 m de longitud, es de suponer que aunque
sus peliculas de cobalto negro no fueran uniformes, é&stos
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f. Recubrimiento de los tubos

poseian 6xidos de cobalto o cobalto metdlico o preferentemente
una combinacién de ambos en gran cantidad, mismos que se
pueden descubrir al tratar los tubos térmicamente. Este proceso
uniformiza la pelicula en cuanto a color y composicién llegando
a un gris oscuro como se observé en el capitulo anterior
con las micrografias de electrdén secundario.

Con el objetivo de formar no 86lo un bafio que sirviera
para recubrir placas, sino también para recubrir tubos, la
prioridad consistia en desarrollar un baflo estable y para
ello se requeria dejar la cantidad original de &cido bérico
moviendo el pH con carbonato de sodio. Tal estudio estd
descrito en el capfitulo 6, lo que significé realizar una
recaracterizacién del baflo en cuanto a las condiciones de
operacién.

Una vez concluido lo anterior se podia proceder nuevamente
con el recubrimiento de tubos. A fin de cuentas, las nuevas
condiciones de operacién no variaron, a excepcién del tiempo
de depbésito, que aumenté hasta 90 s. Por otro lado era
necesario averiguar si el baflo de los tubos podia ser
restaurado o habia que prepararlo de nuevo. El intento por
restaurarlo fue tardado, pero resulté satisfactorio.

Para la segunda etapa de depésito de tubos, decidi hacer
otro cambio, coneistente en niquelarlos antes de aplicar el
cobalto negro. Como se descubrié también en el capitulo
seis, la presencia de una capa de niquel a manera de interfase
entre el acero inoxidable y el cobalto negro abate los
valores de emitancia a altas temperaturas. En la tabla 8.2
se puede observar la forma en que se llevé a cabo esta
segunda y ultima etapa para obtener finalmente las superficies
selectivas deseadas en los tubos. Aqui, al igual que en
la primera etapa, se recubrieron placas testigo con las
mismas condiciones de depdsito que los tubos a modo de medir
las propiedades 6pticas que los representan.
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8. Recubrimiento de los tubos

TABLA 8.2 Condiclones de operacién para el recubrimlento
de tubos de acero Inoxidable niquelado con co=
balto negro para la segunda etapa de depésito.

No.tubo |j(A/m?)| t(s) fa::::: Observaciones sobre la capa
1 500 80 0.33 Negro-azulado uniforme
2 450 S0 0.35 Negro uniforme (capa delgada)
3 500 90 0.36 Negro uniforme
4 450 100 0.49 Negro uniforme {(c/burbujas)

Aunque el color del cobalto negro en la segunda etapa indica
contundentemente una absortancia mayor a 0.90, se hizo un
espectro de reflejancia para asegurarnos de esta aseveracién.
La figura 8.2 muestra el espectro mencionado, calculando a
partir de éste una a = 0.906.

DISPLAY DATA

168 .608
80,8080

60,8000

40 .8688.

-4

24 .8080- AN—_/—’/\—’__‘/
he

8.6800 . : . :
56009 1568 .68 2540 .00

7R © 8.8800 -> 160.880 L] © 281.86 -> 2504.80

FI1G.8.2 Espectro de reflejancia de la placa testigo para el
tubo nimero 3 de la segunda etapa de depostcién.

La obtencién de los tubos en la segunda etapa no sélo fue
satisfactoria, sino muy buena, por lo que la exhaustiva labor
experimental desarrollada para esta tesis quedé terminada.
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8. Recubrimiento de los tubos

Bs un hecho que al hacer el escalamiento del proceso es
necesario aumentar el tiempo de depésito y en menor proporcién
la densidad de corriente para lograr 1la misma apariencia
obtenida de las placas a nivel laboratorio.

La distribucién de corriente en la celda de los tubos constituye
quizds una de las incégnitas mds importantes que dejé abierto
este estudio. De hecho existen ya modelos que analizan el
comportamiento de celdas con electrodos concéntricos.

Cabe mencionar que se cumplié finalmente con la deposicién de
los tubos de forma satisfactoria y gque aungue parezca un
objetivo claro y sencillo para realizar, todos los temas
vistos, asi como todos los pasos llevados a cabo fueron
indispensables a f£in de llegar a concluir esta tesis.
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CAPITULO NURVR

CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES

Después de desarrollar y analizar paso a paso el trabajo
experimental de esta tesis se pueden formular las siguientes
conclusiones:

1)

2)

Bl objetivo central de este estudio se cumplié no
86lo recubriendo los tubos de acero inoxidable, 8ino
produciendo superficies selectivas de buena calidad,
negras y bastante uniformes, con absortancias mayores
a 0.90 y emitancias entre 0.33 y 0.49.

La optimizacién del baflo electrolitico de cobalto negro
involucr6 ademds de definir las variables mds
influyentes como la densidad de corriente, el tiempo
de depésito, el pH, 1la concentracién del agente
oxidante y la limpieza del sustrato, otros parametros
aparentemente menos importantes como la cantidad de
tampén, la correccién del pH, la cantidad de hidrégeno
desprendido durante el proceso de depésito, la
formacién de la pelicula anédica, las propiedades
épticas de la superficie selectiva y el envejecimiento



9. Conclusliones y recomendacliones

3)

4)

5)

del bafio, entre otros. Bsta parte del estudio permitié
desarrollar superficies selectivas con absortancias
mayores a 0.90 y emitancias de hasta 0.28
simultdneamente, aungque para los tubos no se logré
repetir esta Gltima condicién, debido quiz&s a los
cambios inherentes al escalamiento del proceso de
deposicién ..

Al igual que en el &mbito electroquimico en general,
la limpieza y pretratamiento de sustratos en este
trabajo fue prioritario, lo cual llevdé a probar varios
procedimientos propuestos: lavado &cido, lavado simple,
lavado con ultrasonido, 1lavado con desengrasante,
inmersiones en soluciones con SnCl,, SnCcl, y HClL para
escoger los mis adecuados para este caso particular,
que fueron el lavado con ultrasonido y el 1lavado
con desengrasante,

Bl niquelado del sustrato resulté ser, a fin de
cuentas, un paso para el mejoramiento de la superficie
selectiva de cobalto negro, ya que a pesar de la
dificultad que representa y de las elevadas emitancias
iniciales, ésta iltima se mantiene a niveles menores
después del tratamiento térmico a altas temperaturas.

No obstante el haber trabajado con un &nodo insoluble,
el andlisis de iones Co* en solucién por
espectrofotometria de absorcién atémica reveld que
el consumo de este ion es realmente bajo (10-15%)
considerando la enorme cantidad de placas recubiertas
con cada baflo. La excepcién la constituyé el bafio
para los tubos que si presenté un elevado consumo
(alrededor de 20%). Al intentarse el c4lculo de 1la
eficiencia, se descubrid que el consumo de co®* después
de depositar muchas piezas no debié ser tan elevado
como lo demostrd el andlisis, siendo que si concordd
al hacer el cdlculo por cada placa.
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6)

7)

8)

10)

Cabe mencionar que la adherencia del recubrimiento
es buena, aunque no excelente. La solucién a este
problema podria encontrarse en usar otro método de
los mencionados en el capitulo tres, lo cual obviamente
aumentaria el costo de produccién.

Las pruebas de estabilidad térmica a la temperatura
de operacién (alrededor de los 673 K) fueron soportadas
sin problema alguno por la superficie selectiva
desarroilada. Adicionalmente, se extendié el estudio
para determinar la temperatura de degradacién de ésta,
fijdndose en algunos casos a 873 K y en la mavoria
de los casos a 973 K. Lo anterior demuestra la
superioridad del recubrimieto de cobalto negro sobre
otros éxidos metdlicos comerciales como el cromo negro
y el ebonol.

A pesar de que los cambios en las propiedades &pticas
se dan casi al comenzar el calentamiento de las
superficies selectivas, existe también el factor de
la estabilidad de éstas por largos periodos de tiempo
como se demostré luego de someterlas hasta casi dos
semanas de tratamiento térmico.

Se observé que cada tipo de superficie selectiva posee
una emitancia de equilibrio diferente. En este caso
la superficie con el sustrato de acero inoxidable
niquelado mostrd una emitancia de equilibrio menor
(0.12 < € < 0.36) que la que tenia solamente acero
inoxidable como sustrato (0.29 < €. < 0.50).

Se comprobd que el decaimiento de la absortancia es
pequefia comparada con los cambios de la emitancia.
Las absortancias de equilibrio también dependen del
sustrato, siendo 0.78 <« ., < 0.89 para las superficies
con sustrato de acero inoxidable y 0.70 <« €. < 0.85
para las que tienen acero inoxidable niquelado.
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11)

12)

13)

14)

15)

El andlisis de la microestructura del recubrimiento
de cobalto negro exhibe la porosidad (que es la
responsable de la alta absortancia solar), asi como
la distincién de una mezcla de 6xidos que componen
el cobalto negro: el Co0 y el CoO,. Por otro lado
se observa cémo se uniformiza la capa después del
tratamiento térmico a alta temperatura. Por medio de
las micrografias podemos comprender a simple vista las
propiedades de este material semiconductor.

El disefic de un nuevo tipo de tina electrolitica
propone otra alternativa a la industria electroquimica,
la cual hasta el momento trabaja con las tradicionales
tinas, que obviamente poseen un mayor campo de accién
en cuanto al tamafio y la forma de las piezas que
se pueden recubrir, pero que paralelo a ello involucran
asimismo un mucho mayor consumo de disoluciones.

Ain no se comprende a ciencia cierta la distribucidn
de las lineas de corriente dentro de la celda
electrolitica desarrollada para recubrir los tubos,
puesto que los patrones de uniformidad presentan
ciertas variaciones con cada tubo que se deposita.

Se reafirma que el método de electrodepositacén directa
de 6xidos de cobalto utilizado en este estudio es
relativamente mds barato que los métodos mencionados
en el capitulo tres de superficies selectivas (sobretodo
de los métodos en fase vapor).

El desarrollo de proyectos relacionados con la captacidwu
de energia solar como éste, asi como los que tienen
que ver con el almacenamiento (muy poco estudiado)
y la conversién de esta fuente de energia confirman
el gran futuro que posee tal tecnologia, a pesar del
escepticismo mostrado en el pasado.
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Por otro lado, se enlistan a continuacién una serie de
recomendaciones relacionadas con el tema, a modo de que sirva

su propdsito el trabajo realizado:

1)

2)

3)

4)

Un estudio técnico econémico demostraria numéricamente
la viabilidad del proceso de depositacién de cobalto
negro a nivel industrial.

Un andlisis matemdtico de la distribucidén de 1lineas
de corriente para la celda de los tubos proporcionaria
una explicacién mds concreta de los patrones de
uniformidad que se obtienen al recubrir los tubos.

La creciente atencién gue ha tomado la tecnologia solar
hace necesario implementar en nuestro plan de estudios
algunos aspectos de ésta. Un ejemplo seria ampliar
el tema de transferencia de calor por radiacién que
se ve de manera muy superficial en la materia de
transferencia de calor. Los demds temas desarrollados
aqui se podrian considerar demasiado especificos, pero
una visién general sobre los calentadores solares
resultaria muy positivo para todos los estudiantes de
esta Facultad.

Es preciso convencer a la industria en general de
que la instalacién de plantas solares es una realidad,
de la cual tarde o temprano tendremos gque disponer
Y qué mejor gue hoy dia en gue ya vivimos una época
de transicién hacia el mejoramiento del ambiente vy
el aprovechamiento a largo plazo de los recursos no
renovables.
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