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OBJETIVO.
El objetivo de esée trabajo es proponer un bafio elec-
troliftico para 1ia preparacién de cromo negro.
Eéte'yecubrim;cﬁto depositado sobre ;ustratos metdli-
cos y en particular sobre coore presentan propiedades tales -
que pueden ser usadas como superficies selectivas.,
Las superficies selectivas juegan un papel muy impor-

tante en el disefio de colectores solares de alta temperatura.
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INTRODUCCTION

Tomando en cuenta la caracteristicas de insolacién(33,
34) con que cuenta nuestro pais, el uso de la energfa solar re-
sulta muy adecuado. Considerando que el promedio diario de ener
- ., E — 2 -
gia solar recibida en el transcurso del afio es 5.5 Kwh/m“dia,
se tiene que para la extensidén territorial nacional de 1 972 -
2 . s s o
547 Km", la energia solar recibida diariamente sobre todo el -
o . s ' e anl2 L 14
pais es aproximadamente 10.85 x 10 Kwh, o sea, 39.59 x 10

Kwh-afio, Comparando esta cantidad con la que anualmente incide

sobre los-Estados Unidos de Norteamerica equivalente a 9.0 x

T4

10 Kwh-afio, México recibe un 44% mids de esta cantidad, no obs

§

tante que se cuenta tan .soio con la quinta parte de extensidn
territorial,

De acuerdo a las aplicaciones que han surguido en el -

)

uso de la energia solar se han dividido en dos grandes grupos
llamados conversidn fotovoltdica y conversid: fototermica.

De manera general la comversidn fotovoltdica depende -
fundamentalmente de las ﬁropiedades electrdnicas del material,
asi como de las épticas. Y en el caso de la fototérmica se .en-

brapiecades tanto térmicas como Op-

i

ot

cuentran involucradas 1&s

e

ticas de la cstructura de ia suberficieﬁ

Nuestro interés se enfoca en la conversidn fototérmica
que ha encontracvo diversas apiicaciones; que abarcan principala
mente ¢l calentamicnto de agua y su uso extensivo en la refige-
racitén, secado de granos, ugimatizacién; etc. . Pdra ello se dehe

. . - - \ .
contar con superficies de captacién que presenten se-



lectividad eﬁ la absorcién de la radiacién electromagnética.
Esto condgce a definir el concepto de superficie selectiva
la cual se interpreta como aquella que presenta una alta ab-
soiividaé en la regién del visible y cercano infrarojo (0.3-
2.5 pm) y una baja emisividad en el medio y lejano infrarojo
( 2.5-20 um).

La superficie 'de captacidén a la que tradicionalmente se
ha recurrido es el cuerpo negro, ¢l cual no presenta caracte
risticas de selectividad, en cambio superficies como el Cro-
mo Negro si proporciona esta selectividad (a=0.9 y €=0.1).

Las caracterizticas de este tipo de superficies produce
una disminucidn en las pérdidas por radiacidén, con lo cual es
posible alcanzar temperaturas mas elevadas en comparacién
con los cuerpos negros (fig.1).

La forma de lograr valores ° . bajos en e y altos en o
depende del tipo de superficie, asi como de los pardmetros -
que se involucran en su preparacidén. Existen diferentes téc-
nicas para su obtencion entre las cuales encontramos al elec
trodepésito. El Cfomo Negro es una S.S. que puede ser obteni
da mediante este método. Su uso se ha extendido enormemente
dada su estabilidad hasta temperéturas del orden de los 300°C.

Sin embargo existen di¥ersos problemas para su obtencidn
como son el empleo de altas densidades de corriente(j>20 /\/dm2

} vy ¢l uso de una adecuada concentracidn del catalizador.

En este trabajo se presenta un nuevo baflo para la obten

cibn de Cromo Negro y un estudio sistemdtico de los paridmetros



que infliuyen en su preparacidn, asi como resultados de las

propiedades 6pticas para diversas condiciones.
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Fig. 1 Variacidén de la temperatura con el tiempo,
durante el calentamiento y el enfriamiento
de un cuerpo negro y una superficie selec-
tiva.



CAPITULO I
~.SUPERFICIES SELECTTIVAS
Vf;l Principios'teéricos!'

La radiacidn solar que se encuentra distribuida a lo -~

largo de un espectro de longitudes de onda, incide sobre cuer-

pos colectores en los cuales provoca cambios en los estados -
energéticos de los elehtrones, tales como rotacionales, vibra-
cionales, etc,, de ios dtomos que constituyen dichos cuerpos.

Las longitudes de onda importantes en energia solar y
sus aplicaciones .se encuentra en un intervalo que va desde 0.2
wm hasta 25 um,

La cantidad de encigia radiante emitida DPOT Un Cuerpo
en todas las longitudes de onda, ?or unidad de drea y de tiempo,
es la potencia total E (Callhvmz), Si la intensidad de la enex
gia radiante a cualquier longitud de onda es I(Eal/h-mz), la -
potencia total es el 4rea bajo la curva y*ﬁuede ser calculada

por:

p;‘s
E f Jol di ce. I.1.1

A

Pianck fué el primero en reconocer la naturaleza de

la energia radiante y desarrolld una ecuacidn que sc adapta a



la curva de energia espectral a cualquier temperatura esta dada

por:

- c, /AT
ik = cyd S/ e 2 ~ 1 L..I.1.2

donde;

19 ~ Intensidad monecromidtica en
\ .

CCal/hrmZI

Cy ¥ €y = Constantes con va-
lores de

respectivamente.

T - Temperatura en °x

A - Longitud de onda Cﬁm)

Como consecuencia Wien postuld una ley denominada Ley
del desplazamiento de Wien, la cual establece que el producto -
de la longitud de onda del valor mixima de la intensidad mono-

cromdtica de emisién y la tem@eratura es una constante;
pT = 2884 pm - eew 1.1.3

Las detaminaciones espectrales de la radiaciones reci
bidas por la superficie de la tierra desde ¢l sol y tomando en
cucnta la absorci6n por la dtmosfera, indica que cl miximo de
1

, eésta aproximadamente a los 0.25 um.Haciendo un balance de ~

energia respecto a un receptor, la energfa total que incide;



tenemos que;

ot ptT =1 ... 1.1.4

donde:

Q
i

fraccidm absorbida

©
1

fraccién reflejada-
+ - fraccidén transmitida

Kirchhoff introddjo que la razdén de la potencia emisiva

total a la absorbancia para todos los cuerpos es la misma, pa
ra una longuitud de onda dada. Es decir que al colocar un cuer
po de un tamaflo determinado dentro de una esfera a la que pre
- . - . e
viamente se le realizdé el vacio, ambos, cuerpo y esfera, des-
& . . - . . .

pues de un determinado tiempo llegaran al equilibrio, y si -
es2 cuerpo es negro ( que por definicidén tiene absorbancia de

uno), tendremos que por balance de calor:
Q = g SR A

Entonces la razdn de la intensidad real a la potencia -

o

emisiva dei cuerpo, bajo identicas condiciones,‘se llama emi
sividad e, dado que la referencia es la emisividad de un cuer
po negro con valor de 1.0 .

Lo que nos conduce a decir que para una superficie no

transparente, la transmitaacia es nula, con lo que asi tene-

mos:



g, = a.=1-p R U I

Mediante la ley de Planck podemos determinar la radia-
cién total y asi de las ecuaciones T.1.1 vy I1.1.2 ;

B, = 0.173 x 1078 td 1108

donde:

By = Potencia emisiva de un cuerpo

negro.

T - Temperatura absoluta (°x).

La que establece que la radiacidén total de un .cuerpo ne-
gro perfecto es proporcional a la cuarta potencia de la tem-

peratura absoluta.

Ahora bien si no es un cuerpo negro la razon de la emi-
sividad E/Eb puede escrivirse como E = Eba

Y con ayuda de la ecuacidén 1.1.8 se tier ::
[': = ()"1‘4‘ s v I-T.g

o = 0.673 x 10°° constante de
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Stefan-Boltzmann

Entonges cuande una superficie emite, tambien absorbe

y es por lo que la pérdida de radiacidn neta ‘esta en funcidn de
la emitancia efectiva ¢ no de e, puesto que se tiene la con
C —_—

tribucidén de los alrededores que reflejan algo de esta radia-

cién, asi tenemos:

. =¢_ o(T - T_)
donde:

9, - pérdida de radiacidén por uni-
dad de 4drea.

T « Temperatura de la superficie

Ts - Temperatura de los alrededores

o -~ Constante de Stefan-Boltzmann
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1.2 Caracteristicas de las superfiices selectivas.

Los r¢querimientos bédsicos para una superficie selec-
tiva empleada para colectores solares son las siguientes: .
a) Alta absortividad o
b) Baja emisividad e

c)} Estabilidad térmica a la tempe-

ratura de operacidn.
d) Reproducibilidad

¢) Estabilidad a la corro=ibn

atmosférica

£) Costo razonablemente bajo.

De estas caracteristicas las mas importantes son las
que se refieren a las propiedades Opticas(o y €).
Una superficie selectiva ideal es aquella que presenta

un comportamiento como ¢l mostrado en la Fig.T.2.1 .

Y o
/\-a.O/_Lm }\

Fig.1.2.1 Superficie selectiva

ideal.



En esta figura observamos que la reflectividad p es cero . -
hasta un valor critico de A, denominado Aes en donde se presenta un -
escaldn espectral, mientras que la reflectivida adquiera un valor de 1
De acuerdo a la Ley de Lirchhoff la reflectividad se relaciona
directamenic con los valofes‘de Q y € . Siendo una medida adecuada de
la selootividad aﬁuella_que cbnsidera una relacién entre la absortan-
cia para la radiacidn solar dividia entre la eﬁitancia bara el infra-
rojo a i temperatura que opera la superficie selectiva,
La absortividad y la emisividad total se determinan por la inte
gracibn =n todo el espectro electromagnético, como se muestra en las

ecuaciones I.1.1 y I.1.2 .

i -S
L o St (PTG g,
;GES( Ad A
}'}3
’ r O
_ oo 4 CGLTMIATIR —p

et

VP00 ,T Yan
lt"@

Debido a que la operacién de los colectores solares involucra el
uso tanto de la radiacidn dirvecta como difusa debe de conocerse la re-
flectividad hemisférica . Dicha reflectividad varia segﬁn el angulo de
incidencia, debido a lo cual deberan hacerse correcciones a los valores
de ay w, separando las di feontes contribuciones en la intensidad y -
el angﬁlo de incidencia a lo largo de un dia,mes o afio.Bajo estas con

diciones la ecuacion 1.1.1 queda :



ol

{Qw(@, Ys 2,TE(0, v, A,t)cosed  di

of

a(t) =
' "ER, v,A ,t) cos@ d dh

o5

I.1.3

!

Bonde ES(Gy Yy, A,E) = EE(O s Y, A,t) + Eg(e , Ys A,t) es la su-
ma de 1los componentes de la radiacidn directa y difusa en la direccidn
(o,y ) 2 un tiempo t. Esto huce definir un valor medio de o por inte-
gracidén bajo el tiempé:

=iz

© s

o = I/to‘ja(ﬁ)dt

Rl v

A continuacibn se muestra una representacion esquematica de los

parametros de reflectividad:

I
Fig. 1.2.17 Recpresentacidn esquematica

de los parametros de reflectividad.
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1.3 Métodos de medida a y €.

Los métodos existentes pafa la evaluacidn de las pro-
biedades 6pticas de una superficie se clasifican en dos grandes
grupo que son: Métodos o6pticos y Liétodos térmicos.

Los métocdos 6pticos recurren a la medida de la radia-
cidén reflejada o emitida por un material. Asi tenemos que para la me-
dida de la radiacién reflejada se utilizan espectrofotdmetros de doble haz
como por ejemplo el mostradc cn la Fig. I1.3.1. Ademds esta medida puede ob
tnerse también con una combinacibdn fuente-detector en el cual la fuente -
proporciona una respuesta aprOX‘mﬂdamcntp igual al espectro solar.

Las medldas de radiacién emitida pueden evaluarse con dispositivos

tales como las termopilas. .
" nuestra deref .
H

————) SESEE
, A oY
»haz—iﬁﬁ\ ;
- ?\’\ j/ 5 b
2 7S {rf\
> ~ - detector AC
s
separador dehaces \/ haz 2
L~_~«w~m

mue%tranroblemn

Fig.I.3.1 Diagrama esquemdtico de un espectrofotd-

_

metro de Jdoble haz.

‘n los métodos térmicos, la medida de & y € se basa principal-
mente en la evaluacidn de ia rapidez de cambio de la temperatura en el mate
rial, Al cual se le incide una raciacin mediante dispositivos tales como -
una rompara de Xendn, Bste material so encuentra suspmndido on una camara -

a la cual se le realiiza previamente un vacio.
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Una descripcidn mas detallada de la clasificacifn de estos métodos

se encuentra resumida en la Tabla I1.3.1.

A. METODOS OPTICOS
1) M6didn de la Reflectividad
a) Resolucidn espectral
(1) 0.3-2.5 pum para o
(2) 5.0-35.0 pmpara ¢
b) Integrado
(1) Fuente de luz-Resis
Tencia-petector
aproximado al espec-
tro solar, para €
(2) Fuente-Detector de -
respuesta, simulando
un Cuerpo negro a 300°R
para €
2) Medidas de radiacién emitida,so-
lamente para
a) Resolucidn espectral
(1), 5-35 um
bj Integrado

B. METODOS TeRMICOS
1) Medilss e equilibrio

aj Co. calentamiento electrico,
para €

b) Con simulador solar como ca-
lentador, pava o y €,

¢} Con simulador solar para o
{Calorimetro de agua).

2} Medadas dinamicas



cont.
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TABIA 1.3.1

2} Con simulador solar como
calentador, nara o Yy g.
o) Enfriamiento adiabatico,

para €



.4 Diferentes tipos de swmerficies selectivas.
I.4 Diferentes tipos de svperfic lectiv

,
Se ha clasificado a las diferentes superficies selectivas de a--
cuerdo a su comportamiento cuando interaccionan con la radiacién elec-
tromagnética.
A continuacidn se presenta unakblasificacién_en base a dicho com

portamiento:

1.~ Superficies metélicas recubiortas con una estructura metdlica
muy fina, las cuales péseen una emisividad inherentemente pequefia y pue
den tener una alta absortividad.

A este primer grupo pertenecen todas aquellas superficies en las
que se ha depositado metal finamente dividido proporcionandole con ello
una alta absorcién del flujo solar, debido a laS'multiﬁles reflexiones
producidas por las particulas metdlicas.

El tamafio de estas particulas permite que la capa sea transparente
al iﬁfrarojo y por lo tanto la emisividad es la correspondiente al sus-
trato.

Ejemplos representativos Ge este tipo de superficies se encuen-

tran resumidos en la tabla I.4.1.

TABLA I.4..

Tomp. de

Superficie o Bstructura

£ estabilidad
Tugsteno dentritico (.99 0.26 550°C dentritico alineado
Alumiiio-Acero 0.99 .55 26" " """ esparcido



- cont. TABLA I.4.1

Superficie o} : € Zgﬁgéiggdad Estructura
Aluminio-Acero3l4  0.89 0.47 27°C  dentritico esparcido
AluminiﬁwNiquél 0.94 0.3 26'""  cavidades porosas
Aluminio4022-Niquel  0.97 0.21 26" " " "
Aluminio-Acero430 0.98 0.51 26 " dentritico espércido
Niquel dentritico 0.95 0.6 ~ 100 " redondas alineadas

Aluminio 0.495 0.71 100 " dentritico

1a).- Como parte de estn clasificasitn encontramos que arreglos como
ABSOBEDOR-REFLECTOR, dencminados tambien "Espejos Calientes'" presentan
un comportamiento como el deécrito anteriormente.

Este tipo de configuraciones o arrglos ( Fig.I 4.1) estan consti-
tuidos por un materiajque es altamente reflectivo en el infrarojo, y -
el cual se deposita sobre un absorbedor negro no selectivo,

Como ejemplos de este tipo podemos mencionar a las capas de oxi-
do de Estafio, dxido de Incio o mezclas de ambos (. esta mezcla configura
la capa ITO) utilizadas como reflectores selectivos y el empleo del si-

licio conp Absorbedor.

£CTIVO

e .- . R . . . .
Fig. 1.4.1 Configtracién de un apilamiento Absorbe-

dor-Reficctor(lispejo Caliente)

La Tig. 1.4.2 compara la reflectividad de un arreglo ITO-silicio



contra el silicio solo.

1.¢ —
-2
P Lt pes
(JA o=
!
RS
i .
< U4 (a)
3 5 0 o gk o o w5 i ¢ S 5 et 8 entom ) oo o 4w
1]
™ f o TR TN NN AN N S
L G 0.8 O 5.9 3 5 7 9 {0
[ . .

LONGITUD DE ONDA [Lm

Fig. I.4.2 Reflectividad espectral especular de: a) silicio,
b) y ¢) silicio con un espesor de 0.79 mm mediente
rociado de dxido de estafio-indio.

o ' ot e 0
Las capas ITO son estables a temperaturas mayores de 300 C .Estas
. Y

se adhieren bien al vidrio y resisten ataques quimicos.

2.~ El segundo tipo denbdminado comunmente como ''Espejos Negros'' pre
senta la siguiente ccenfiguracién: )

ABSORBEDCR

o i
!

}.....;,.;. §e e

Pt { ; ]

b e daurmtomd
i ‘éi b

¥ ¥

T.o. 1.4.3 Configuracidn para los "espejos Negros''.
3 ¥ J

Estas superficies que constaen de una capa negra depositada sobre



un sustrato metdlico de baja emisividad (e ) . El depésito ademas posee
una alta absortividad en la regidn del visible y cercano infrarojo (0.3-
2.5 m) siendo transparente a longuitudes de onda largas.

La manufactura de estas superficies puede realizarse por cambios
quimicos o morfoldgicos de una superficie metdlica.

Muchos de los semiconductores naturales son candidatos potenéiam
les para estos absorbedores sciectivos. La accidn Sptica de estas capas
resulta de la combinacitn de los efectos debido a la absorcidn intrinse-
ca de los semiconductores como tambien al indice de refraccién y a la -
textura superficial.

A continuacidn se mencionan algunas superficies selectivas de es-

te tipo:
CTABLA T4z
P - Técnica de
Superficie o0 € ' fabricacién......... Autor
Oxido de cobre - : Oxidacidn de '
, . Kokoropouls
L % e 0.8] 0.17 un electrodo G
sobre niquel . » de Cobre ©(1959)
Cu0 sobre Al 0.93 0.1 Rociado de una Hottlel y
solucién de Unger (1959)
'Cu(N03)2 sobre Al
Cu0 0.89 0.17. Tratamiento qui
: ’ mico con NaQH "y C%gg;
NaClO2 ' C )
Oxidos de Cu 0.90 0.16 Tratamiento de Tdwards
cohre Cu cobre eneprecido (1960)
Pbh,S sobre Al 0.89 0.20 Williams

2 : (1963)



cont. TABLA 1.4.2

Superficie

Técnica de

¢ £ fabricacién Autor
Niquel Negro Electrodepdsito
sobre Fe galv. 0.91 -1 de un complejo %?Sgg)
Ni~Zn-Sulfuro :
N'iquel. Negro 1 1" "o
sobre Ni pulido 0.89 1z o
Cu0 sobre Al 0.85 11 Tratamiento qui
Anodizado ' : mico sobre Al ano- "o
dizado con @m%h
"I\’Mnod_.
MnO sobre Al 0.87 .29 Trat. quim. con Ref. 8
KMnO4(5ﬂZO g/1Y ’
Niquel Negro 0.94 .07 Electrodepdsito de
2 capas de Ni sobre Schmidt
sobre acero suave (1974)
Cu,S 0.79 20 Conversién Quim. Mattrox
Cromo Negro P ; " s
CrO,~CrD 0.95 o Electrodepdsito Mc Donald
X sobre Cu (1977
, Cr203+Cr 0.92 LG8 Rociado Fan y Spura

(1977)

3).- El tercer tipo de

superti

cies corresponde a las capas de inter-

ferencia 6ptica. En ellas el efecto que sc produce es el resultado neto

de la multiplicidad de pasos d& la radiacidn electromagnetica agraves del

dicléctrico que se encuentra entie dos stperficies reflectoras.

Estos arreglos de interferencia selectiva se logran mediante un -



motal como sustrato lo suficientemente pulido, debido a lo cual la re-
flectividad aumenta considerablemente desde el visible hasta el infra-
También un calentamiento previo produce el wmismo

1030, afec-

to.

Un arreglo para cuatro capas de interferencia se muestra en la -

A7A DIELECTRICA T
ICAPA DIELECTRICAT )\on REFLECTIVA

DE METAL

blg.

El comportamiento de estas

I.4.4

capas con respecto a la reflectividad -

se muestra en la Fig.

wen
v

PDAD

o

£2

™

REFLE

Fig.

&)

I1.4.5
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De esta figura se puede observar un comportamiento de la reflectivi-
dad semejante al de una superficie sclectiva ideal.

En la tabla I1.4.3 se encuentran algunos ejemplos de estas capas de -

interferencia.
- TABLA 1.4.3
. . ) Técnica de
Superficie a € obtencién Autor
-MO—AlZOS-MO—Alz()S 0.91 0.085 Aspergién Schmidt
: (1964)
A]—ZOS-Ag—AlZOS"Ag R 0 . 7 S O . 08 5 " " MC Kemley
(1979)
-AlZOS-Cu~A1203~Cu 0.80 | 0.08 l " nooon
Ag-A1,0,-Cr-A1,0, 0.95  0.04 f "  Mainel
(1976)

El empleo de bases tales como Ni,Fe,Sn,Ti,Au, Al, y carburos me-
tidlicos, y como capas dielectricas al Mng;'SiOZ, CeOz, han sido tam-
bien objeto de estudio. En forma general el empleo de métodos como la -
Evaporacidn y Aspersidn gon los mas utilizados para la elaboracién de -
estas capas de interferencia,

La clasificacién anterior se basa, como se sefald, en la interac-
cién que sufre la S.S. con la radiacién electromagnética. Sin embargo en

la utilizacidn prdctica de estas superficies, se puede subclasificar se-



gln la temperaﬁura de operacién.Asi tenemos que'para bajas temperaturas
CTSO-SGOOC) se usan recubrimientos selectivos tales como: Niquel Negro,
Crgmé Negro, etg¢, . | |
Para temperaturas superiores a los SOOOC, la obtencién de super
ficies como el "Oro Negro' resulta sef adecuada. |
7 lgunos ejemplos representativos de estas suﬁerficies se encuen-

tran en la tabla 1.4.4

T(OC) de Técnica
Superficie o . € estabili- -
- dad. dg obten Autor
.......... c1ioon -
Oro Negro:
con espesor de
0.81g/m2 0.88 0.1 400 Evaﬁoracién

de oro a partir’ .
de wma fuente Ret-(6)

Tugsteno,
0.89 0.75 0.07 g 1 " y
Co.,0 - . ey ez
374 sobre 0.9 . 0.3 1000 Oxidacion £.(2
, termica Ref. (2)

sustratos de
Ag,Ni,Pt .
Cr 04 +Co 0.9 0.5 800 Aspersion Ref(35)
WC + Co 0.95 0.28 o o A
Si0-Cr-$10 0.88 0.1 450 Lviporacion

al vacio "
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CAPITULO IL

CROMO  NEGRO

II.1 Diferentes bafios para la obtencidn de Cromo Negro.

El cromo negro es probablemente el ejemplo mds tipico de recubri-
mientos selectivos que ya se encuentra a nivel comercial. Sus propieda-
des Gpticas alin en depositos en superficies grandes, son muy aceptables
(020.9 y e=0.17 ).

No obstonte, tanto el mecanismo de electrodepfsito como la morfo-
logia no son ﬁasta el momento bien conocidas. Un mejor conocimiento de
estos ‘arémetro§ permitira eﬁtender por lo menos cualitativamente el fe
ndmeno de absorcién de la radiacidn electromagnética.Cabe sefialar que -
el uso de esta S.S5. esta limitado a temperaturas hasta de 300°C.Esto
probablemente es debido a la oxidacién de cromo metdlico que contiene -
su‘microestrﬁctura; que es la responsable de las propiedades opticas.

Se cuenta con dos métodos diferentes para la elaboracién de este
tipo de S.S., tales como el electrodepbfsito y la evaporacién al vacio.

El empleo del cromo negro como absorbedor solar selectivo fue ini
cialmente propuesto por G.Mc Donald usando como método de obtencidn al
electrodepdsito, en el cual tanto la composicidn como las caracteristi-
cas<kﬂ.baﬁo;hwganixlpapeinmy importante tanto en la calidad como

en la uniformidad de los electrodepdsitos obtenidos.

v

I la siguiente seccién so presonta las principales cavacteristi-

cas de los métodos de elaboracidn.



ELECTRODEPOSITO.

Mc Donald ( 9 ) ‘mediante: un electrodepdsito con una so-
lucidn de HARSHAW CHROMONYX realizd depoesito de er6ro ne gro.
Utilizando al acero y alurtinio coro sustratos, realizandoles
un niéuelado previo. Los resulatados en arbos casos fueron si
milares , |

La  dmportancia. fundarental de dicho trabajo es la com-

paracidn que hace entre croro ne o, niquel ne fro y pintura -
‘ 28
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ne gra, coro lo muestra la Fig, II,1.1(ay b A
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Fig. II.1.1 { 2 y b ) Reflectividad del cromo ne-
gre{i), niquel negro(I y II) y pintu-
negvo, en funcid de A .
En la Fig II, 1, 1 (b) se observa que el niquel negro
y el croro ne ro presentan diierentes AC. Ademds las curvas 2
y 3 correspondientes a niquel ne;ro tuestran un desplazariento

de A, osta tendencia indice que las variagbles de forracidon do
A9

ta capa son wds sigmificativas que la diferencia inherentes en
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tre el cromo y niquel negro,
La tabla II.1.1 muestra los coeficientes de absortivi-

dad (a) y emisividad (&) globales.

TABLA TII.1.1

Superficie o (AM-2) e (3-15um) "
Cromo Negro-1 0.868 0.088
Niquel Negro-2 0.877 0.066
Niquel Negro-3 0,867 0.109
Pintura Negra A 0.967 0.967

(3M-NEXTEL)

"Basado en el espectro de un cuerpo negro a 100°c,

Las medidas de reflectividad indican que tanto el nf—{
quel negro como el cromo negro presentan propiedades selectivas
similares, lo que es altamente significativo,debido a la facti-
bilidad economica de este Gltimo.

Una de las particularidades,del CHROMONYX(14) es el con

tenido de Ba+2

, €l cual precipita al i6n sulfato(16). Otra ca-
racteristica de esta solucidn es el contenido de cr*3 que per-
mite la obtencifn de dep8sitos uniformes de cromo negro,cuando
se usa al niquel como &nodo.

Otro de los bafios cldsicos es el propuesto por B. Win-

dow y coautores(11), quienes realizaron muestras sobre sustra-

tos de cobre pulido, depositando una capa de niquel median-



te el bafo dé Weisberg.

Las condiciones de-operacidn fueron las siguientes:
j=200 mA/cmZ, g una tempoeratura de 230C,.usando anodos de -
plomo.

Dichos autores observaréﬁ la existencia de tres zonas,
las cuales clasificaron segln el tiempo de electrodepdsito(11)
asi se tiene que; de 20 a 50 seg. las muestras son especulares
con interferencia de colores tipico§ de capas dielécticas. De
50 a 60 seg. dichas muestras son no especulares y grises; y pa
ra tiempos de eclectrodepdsito arriba de los 60 seg., son espe-
culares y negras. Ademas algpunas capas presentardn las tres Te

giones; en el centro la capua dielé&ctrica, la capa negra en los

hordes v 1a oris entre amhoae
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Como se observa de la Fig. II.1.2, el cambio en la emi-
sividad para un'tiempo de- electrolisis de 55 seg. corresponde -
una caida brusca en el peso y para la cual no se tiene una ex-
plicacidn. A este punto corresponden los mejores valores de a
y e ( ver Fig. II.1.2 y Fig. If.?.S ).

| La Fig. II1.7.4 muestra que para las placas depositadas
a 50,55,60,65,70 y 80 seg., la absortividad varia con respecto
a la longuitﬁd de onda, y esto es una caracterfstica de las ca-
pas de interferencia. Para tiempoé mayores el fenbmeno desapare

ce.
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Fig. II.1.4 Variaciér de la reflectividad en funcidn
de la longitud de onda, para tiempos de -
‘electroliisis (0,50,55,60,65,70 y 80 seg)
constantes.



Un estudio reciente de los depBsitos de croro ne gro
lo realizé J.Spitz (12), el cual propone un nuevo bafio enple
ando las siguiéntes condiciones de operacifn: j=120 nA/cnz,

a termperatura de 25°C con anodos de aéero.

Con el fiﬁ de cormparar la influencia del sustrato en

las propiedades Opticas, Spitz (12) realizd expériencias cuyos'resul

tados'se encuentran en la Tabla II.1.2

TABLA T1I,1,2

Sustrato L € 7

| 20°¢  80°% 150°C

Niquel sobre Acero 0.96 - 0.13 0.16 0.20
Niquel sobre Cobre 0.99 0.14 0.18 0.22

Cobre 0.98 0.09 0. 12 0.16

A estas nuestras les coriesponde un tiempo je depbsito
~de ~ 90 seg. . Cabe seflalar que los valores de a y € fue-
ron nedidos a partir de reflectividades henisféricas espec-
trales.

Otra formlacidn para el depbsito de crono ne fro es
aquella que tiene coro caracteristica (8) el uso de dcido -
acético cono catalizador, bajo las siguientes condiciones de
operacidn: j=7.5 A/dn2 y una temperatura de 40°C para un tiew
po de electrolisis @ninde 5 winutos en el cual se encuentran

valores Opticos de a=0,91y €=0,079, La evaluacidn de dichas



respectivarente. o

propiedadeé Gpticas se efectuaron por'netodos calorinetricos.
EVAPORACION AL VACIO.

La obtencidn de croro nero por evaﬁoracién al vacio
( 10) consiste enr evaporar croro retdlico en atrosferas re-
ducidas de ar gbn (O!S y 3 Torf} sobre sustratos de cobre, es
ta evaporacidn se realiza con filarentos de tu ¢steno, en una
carnara previanente‘evacuada af10_5 Torr, por un periodo de
20 a 30 rinutos.

Los resultados obtenidés por Hardiﬁg(10) ponen en -

evidencia un parametro estratégico que es el espesor-nasa -

depositado, # .

En la Fig, II.1.5 se representa a el espesor rasa (o)
en funcidén de a y €. En dicha ¥igura se observa que para

2
0=20 g/cr” los valores de a y € encontrados son 0.8 y0.05

43
b wf
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El nisso autor realizd experiencias a presiones -
nas elevadas (10 Torr), encontrando resultados sinilares, -

probablenente debido a 1a rapida oxidacidn de la superficie,

Conparﬁndo los dos retodos de depfsito de crono ne-
sTo, observamnos que el ras conveniente, econoricartente es el
eleCtodepésito.'Pefo en arbos, las condiciones bajo las cua-
les se obtienen dichos depdsitos no han sido completarente

deputradas, evidenciandose la necesidad de optirizarlas.



IT.2 Estructuras propuestas para el Cromo Ne gro.

Una rejor corprensidn de la estructura de los elec-
trodepdsitos de cromo ne gro, perritird entender los fendre-
nos de absorcién de la radiacidn electromagnética; De ahi el
interes el conocer la distribucidn de los compuestos y/o ele
rentos que confofnan dichos electrodepdsitos. Para este fin
debernos de recurrir a un andlisis de estos rvecubrinientos ne
diante el erpleo de técnicas coro la ricroscopia electronica
de barrido{SEM), eSpeétfdscobia de fotoemisién(ESCA),Rayos X,

Fan vy Spura 122 sugirieron que el croro ne o elec-
trodepésitadb puede ser representado por un rodelo de capas -
de interferencia. Dicho wnodelo sugiere una distribucidn del

29% en voluren de Cr° y el resto de_CrZO El espesor de di-

5"
cho recubrimiento es de 650 R, el cual se encuentra dividido
en dos capas, una de 200 R unida al sustrato y otra de 350 ]

constituida principal rente por CTZO Sin erbar go este tode-

3
lo no puede reproducir valores mayores a 0.95 de absortividad
Con ayuda del wicroscopio de barrido electronico (SEM)
La mpert (23)~deternin6 que la:Iorfo1Qgia del croro ne gro so- '
bre un sustrato de niquel, consiste en masas de pariculas -
con un dianetro de 0.05-0.3 um alternados con espacios vaci-
os o, i oanalisis de dichas particulas con la téenica HDAX se
detectd la presencia dé croto y niquel, no especificando de -

que tipo de crono se trata ni su estructura que tiene. Median



te un bonbardeo electonico de dichas muestras se observd un -
canbio al que denomnino ”inéandecenciaf, el cual es un efecto -
tipico de los dielectricos, asi coro de al gunos sericonductores.

Una vista de la seccidn transversal de estos depdsitos
se nuestra en la Fig, II.2.1, la cual fue lo grada con el zicros
copio electronica de transtisidn (TEM).

Como resulﬁado del erpleo de estos dispositivos de ana
lisis.lLanmpert, establecid que la estructura del crono ne gro con
siste en rasas de particulas de 0.05-0.3 um- de diametro y estan
constituidas'de'particulés finas de cromo retdlico con un diare
tro proredio de 139 2, alrededor de los cuales se encuentran -
otras particulas de un material que puede ser uns estructura -
arorfa o tartbién un 6xido extrenadarente fino de croro coro el
CTZOS'

Estudios 1as recientes eciectuados por Spitz (12 ) con
un analisis de difraccidn de rayos X, sefiala la existencia de
dos fases cristaiinas; una de ellas fue identificada CoOTO CTO
no fcc con pararetros de red 1ligerarnente diferentes a los Va—
lores tedricos, la otra fase es el hidruro de croro hexa gonal
CrH,. El tarafio de dichos cristales es de 100 a 200 R y fue -
deter nir ado por lineas ensanchadas de rayos X, Después de un -
calentaniento en vacio de estas capas de CroTo negro a 600°C
durante tres horas, se encontrd que ¢l croro negro foc presen
taba valores correctos de los parinetros de red y o6xido de -
CTO IO CTZOS. Esto quiqre decir que durante el calentariento -

existe una descorposicibén del CrH, y una cristalizacidn del -
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oxido de cromno,

Para deter ninar 15 naturileza de los oxidos coro una -
funcidén del espesor Spitz empld espectroretria de fotoelectro-
nes (ESCA). Para ello utilizdé una radiacidn de e>citacidn en -
la serie AlKo=148.6 eV, ademas de realizar un borbardeo ionico
en las mnuestras, con el fin de reducir su espesor.

El resultédo de estas experiencias se puede resurir de
la ranera sigiente: la prinera capa consiste en una rezcla de
CrZO3 y CTOS y tiene un espésor de 200 R en la parte superfi-
cial. Bajo esta capa se encuentra otra con un espesor de 800 R

: o £ .
formada por Cr O3 y pequilas trazas de Cr Tretalico. Inrediata-

2
nente bajo esta ( entre 1000 y 3000 ] ), unida al sustrato apa
rece otra capa de CrZO3 y Cr metdlico, aurentando la proporcion

-de este Gltino conforre se acerca al sustrato. Grafica-

nrente podernos ilustrar dicho rodelo como:

y Ci, O3 ¥ Cr Oy > 200 A
//3 o AN 3
| e, 0, Y Cr (&8 300
s000 A (| Cr,0; ¥ CP(m)
7 \* o Foe N G, = \‘*-. o
\l é\aié L/S i C} ( é'\“) i", (?{}OO A
i/

S

e

Fig. I1.2.3. Representacidn del modelo de Spitz para la
microestructura dJd¢ log depésitos de cromo

negro.




Sin enbar go dicha distribucién no esta acordé con la -
su gerida pdr Window, el cdal pOStula que la cabaf1 (Fig, II,2,
2 ) estéd cormnpuesta de Cr203 y Cr wetalico. Y solanente pfoﬁone
una se gunda capa constituida ﬁor_CTZOS.

Por otro lado A. Igatiev (21) establecid un nodelo so

bre la nricroestructura que se presenta a continuacidn:

a) Una capa de 400 ] de espesor cclﬁuesta por o xido

de cromno en la parte superior, ( CrZOS ).

b) Cercano a la capa anterior hay otras en las cuales
principalrente se tiene CTO, con un dianetro de 1000 R,

Hay pequfias cantidades de Cr ( del 10 al 15% -

2%3
conréspegto a la concentracibn de la capa éuperior ) en el se-
no de esta capa y que probablenente se presenta coro un oxido
muy fino sogre particulas de croro’ tetalico. Las particulas de
croro estan separadas por vacios, forrando una capa porosa.

El empleo de altas reséluciones en un SEM derostraron -~
1la fornacién de paquetes de particulas con un espesor de 400 R
Desbues de un deterioro en eétas capas wediante un borbardeo -
‘con iomes ar on inertes en dosis de 1 yf107 iones/c':n2 a 1.5 -
KeV se observd que la estructura superficial se conserva. Sin
erbar go con una dosis nayor ( 4 X 1017 ionc—:s/c:zr2 ), casi la to
talidad del cromno ne gro se remeve, apareciendo, el sustrato -
(niquel); esto aderas revela que por debajo de la capa funda-
rental (400 R) se encuentra otra con paquetes de particualas -

n

de croro mnetalico de =1000

de diarmetro.

0



Mediante el uso de la espectimetria de fotoemisibn con rayos X se -
- determind la composicidén quimica de estas muestras, teniendose principal-

mente Cr7o3 y solamente de un 10 al 15% de cromo en estado metdlico.

De lo anteriormente expuesto se observa que no existe aln una teo-
ria unificada sobre la microestructura del cromo negro, la que es necesaria
para proponer un modelo que nos ayude a entender la absorcidn de la radia-

cibn electromagnética en este tipo uc superficies.



I1.3 Hip6tesis sobre el mecanismo de formacién

de los depdsitos de cromo negro.

E1l depdsito electroliti;o de cromo negro ha sido utili-
zado con fines decorativos para producir cabas negras o pelicu-
las antireflejantes. Sin embargo el mecanismo de dicho.depésito
no estd muy bien comprendido.

Origihalmente el cromo negro se ohtuvo por el tratamien
to de superfigias cromadas brillantes con: cianuro de sodio, -
carbonato de sodio y soluciones de cloruro de sbdio, a tempera-
turas mayoreé a los 800°C. Actualmente las técnicés consisten -
en 1a':elaﬁxndquicyﬁr directa utilizando densidades de corrien
te de algung®s cientos de mA/cmz.

Muchos de los bafios electrolfticos utilizados para ob-
tener dichos depbsitos sugieren la adicidn dc BaCO, con el fin

de eliminar la presencia de jones sulfatos

Se ha encontrado experimentalmente que un aumento en la
concentracidn del catalizador trae como consecuencia la forma-

cidén del cromo metdlico. Esto ha sido confirmado con el trabajo

de Sargent (15}, quien reﬁqrta la ﬁresencia del idn SO4 en un

bafio de dcido cr6mico y establece su importancia en &l. Ademas
cstablece que existe la formacidn de una capa coloidal de pro-
“ductos de reduccidn del dcido crémico, incluyendo Cr(VI),Cr(III)

y el ién S0, . Esta capa coloidal es identificada como una 'ca-
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pa obscura'', la cual crece a partir del cdtodo con depbsitos de cromo me-
téiicd, una vez que se interrumpe la corriente. Dicha Capa es muy soluble
en feido cremico y suiftrico.

Gerisner y Kappel (36} propusieron que el 16n SOZ limita el es-
pesor de la '"'capa obscura” e inhibe su crecimiento; el tlujo depositado -
de cromo metdlico aumenta al disminuir el desprendimier:zo de hidrogenb.

Sin empargo trabajos pfesentados por otros aucres (26) demuestran
la existencia de capas catédicas, formadas en presencia y ausencia del ion
80, . | | |

ror otro lado, sargent y Liebreich (15) encontraron que puede de-
positarse cromo metdiico sobre el cétodo o sustrato a ?atlr de un complejo
Cr+3/Cr+2, el cual se favorece por la interaccidn del idn SOZ con el - -

hidréxido de cromo. |
La especie activa es el ifn HCTEO;O y este, forma un tetrahedro -

‘regular, mediante un enlace directo metal-oxigeno.

Dicha especie-es suceptible a formarse de la siguiente manera:
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En soluciones de dcido crdmico diluido, el color indica
el grado de polimerizacibn. Asi tenemos que soluciones diluidas

de 0.01M muestran un coler smarillc. lo que significa la presen-

cia del i6n HCrOl. El color naranja de la solucion se tiene a -
concentraciones de 0.1M, teniendose como ‘especie activa al idn

HCr O; y para éoluciones mas concentradas ( 1.0M ) la existen-

2
cia del ién,PEr3O

;O‘el cual produce un color rojo.

Despues de adicionarle moleculas de agua, el cromato te
trahedrico se une formando polimeros con dtomos de oxigeno en -
las esquinés.del tetrahedro, siendo esta la especie activa en -
un bafio de cromado. Uicho ién, debido a su céTga negativa se en
cuentra cerca de la superficie del cédtodo; ﬁroduciendose una ca
ida de potencial en la doble capa de Hemholtz, debido a la dife
rencia de concentraciones del idn entre la capa y el seno de la
solucion. .

El mecanismo propuesto por Hoare establece que existe -
una reduccidn del idn Cr(VI) al Cr(V) por la transferencia de -

un electrén del i6n tricromato cercano al plano exterior de la

doble capa. Esto se muestra en la ecuacidn siguiente (16):

o I 2 | :? - li %
Blt (e 1 O Crapl & T GO ag(...,@.. z{-..,@;-{
~ . Y 1 * |
ceren (D)

A partir de este punto la reduccidn continua de Cr(V)

a Cr(Iv):
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Y con la transetfencia de un tercer electrdn, y la pefdlda de - -
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El anién Q reaccxona‘inmedlatamente con el H+ formando HZO’ En
la ecuacion (3) el producto de la derecha, crémico-dicromato, es el mate-
rial agregado a 1& capa catédica, y esta ha sido identificada como capa -
"vompedorea' de Muller, capa coloidal 6 la capa viscosa de Saiddington y
Holy. Las unioﬁes del Cr(III) en este complejo impiden la formacidn de un
compuesto acuoso, el cual es uno de los requerimientos para el mecanismo

posterior. :

E1 producto crémico-dicromato en soluciones fuertemente dcidas -
puede reducirse a cromoso-dicromato por una nueva transferencia de electrdn

de la siguilente manera:

"o © O
N b pn GO 4 g 6wl = o =C e 4D
e (e L ey (:'i P “éa 3 —-ane.z;- -~ -\‘{i o () "‘»"vé-! - g SAS
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Para la reaccién, ¢l producto cromoso-dicromato puede -
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descomponerse por la reaccidn con HSO de la siguiente forma:
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El producto de la derecha participa en la formacién del cromo
negro. Y apartir de este, sis se tiene la presencia de iones sulfatos en
el bafio puede entonces llegar a formarse cromo metélico. De la manera -

siguiente:

ColOk), =+ Cr=o -+ Hgo

e (6)

Debido a la presencia del idén 804 en medio icido, la especie -

activa es el ién HSO4 , que al reaccionar con el Crasi::

]
s @ o
Eg"«é""!ﬁ;‘° ° @‘:iﬁ“‘@
3
--uo-(‘7)
el producto de la derecha presenta la sigulente resonancia :
D
) " i
oy b 4~ © éfz“*o
[
O
..".LS)

vactendo un batance alrededor del prano de tiemnoltz, 1o carga posi
tiva del compiejo puede ser adsorbida sobre la superticie del cirtodo con -
er desplazamiento aec una molécuia de agua con el sulfato tetrahedrico -

orientado nacia eir seno de la solucidén .
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A partir de esta configuracidn el 16n Cr(I) pasa a Cr  por una

nueva transferencia de electrén regenerandose el idn Hso;, como se 1lus

tya;
i e R
{L . I 2ad ) i 7 ’{'[:na * . -
Cre0duieep =8 wl) o &rad ¢ bdpd -%5«-*6" Cr 40,0 % 5S4y
. 3] ' H -
; ) | 2
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En resimen, en el mecanismo, la formacidn del compiejo cromo-di-
cromato ¢s un; etapa determinante debido a elio es necesaria ia proteccidn
de este complejo, si se requieren depdsitos de cromo negro, ya que en so-
Juciones fuert@nenté écidas se favorece la reduccién hasta cromo metdlico.

qu 1o tanto la funcién del idn Hso; es la de ser un verdadero
catalizador en los baflos electroliticos . .

De Lo expuesto anteriormente se desprende que dicho 16n (HSO&) -
actua primero: como agente en la formacién ael complgjo cromico-dicromato
y aespués en la del complejo Cr~O*HSU4, el cual interviene en la reduc-

caén del Cr(II) a Cr°.

Griffin (19) menciona que ademids del idn 504 existen otros io-

nes como F y SiF, que son puenos catalizadores en los bafios de electro-

o

dep6sito, entre 25 diferentes catalizadores ensayados por &1.

dstudios readizados por Lvanova (18) cstablecen que la concen-

tracién Optima de compuestos de tluor para depositar cro-



moe Negro sera menor a los 7 g/1, ya que concentraciones eleva
das provocarian la roduccidén total a CrO.Estableciendo este -
avtor, la formacidén dc “us ionos Cf+2 coma lo: indispensablas
para eliectrodepositar este tibo de superficiesﬁ

Algunos otros catalizadofos (12) como el Acido acético
metavanadato de amonio, nitravo de sodio, urea, dcido fluorobé-
Tico como tambien el fluoruro ¢e¢ amonio han sido experimentados
este ultimo con resultados no satisfactorios.

Tambien es posible interpretar la composicidn de los de
pésitos de cromo negro con la ayuda del diagrama tensidén vs. pH
‘de Pourbaix (Fig. I11.3.2).

Como se puede ver en este diagrama la zona de estabili-

dad del idn ﬁCrO4 esta alrededor de 1.6 a 2 volts en solucio-

Z
nes fuertemente &4cidas (pH=-1 y -2). Al aplicar una densidad de
. . o < . . s s 4 . +0
corriente catédicua dicho i6n sufriri una reduccidn de Cr a
0

Cr, la cual esta en com?etencia con el desprendimiento de hi-
drbgeno quc se realiza sobre el sustrato. La éﬁaricién de H, -
trae consigo un aumento del pH en la interfase electrodo/elec-
trolito que debe incrementarse a un valor de 4 o 5 para que se
formen oxidos de cromo, taies'como CrZO3 y-CrCOH)Z. Esto se ve
confirmado por el mecanismo de Hoore en el cual se establece 1la

formacidén de estos compuestos.
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CAPITULO III ,
EXPERIMENTACION
I11.1 Estudio del bafio prqguesto,

En el desarrollo de un bafio electrolitico con el fin -
de depositar cromo negro, tanto las variables del proceso de -
electrodep8sito como la coﬁcentraciSnAéﬁtima de los componen-
tes de dicho bafio influyen notablemente en los valores de los
pardmetros 8pticos de esta suéerficie selectiva. |

Las siguientes secciones estdn dedicadas al andlisis -
de las condiciones de broceso y las concentraciones de los rg
activos que forman el bafio.

Con base en el bafio ﬁrobuesto ﬁor Window(24), se tra-
t6 de tenef las mismas condiciones, bero con 0tro tipo de re-

activos( fluorosilicato de sodio en sustiticifn del &dcido fluo

iy

ro silicico); elimindndose la sacarosa que definitivamente en
nuestro caso impedfa el dep8sito de cromo negro.
En base a estas condiciones y ensayando las concentra-

ciones, se 1legd a la composicidn siguiente:

Cro, 400 g/1
BaCO, 7.0.g/1-

Na,SiF 1.14g/1




Tridxido de Cromo,

Se empled una concentracidn de 400 g/1. El mecanismo?—
que se siguid ﬁara la determinacién de este valor fué el de ex-
perimentar con diferentes concentraciones, observindose que a -
concentraciones mas hajas que este Valor; no se‘}avorece la for

macidn de la especie activa necesaria en el electrodepdsito, -

Ademds de que los dep8sitos obtenidos ne son homogéneos.
Carbonato de Barie.

El carbhonato de bario es»emﬁleado ﬁara la érecipitacién
de sulfatos. Como se observa en la Tébla IIT.1.1 la concentra-
cidn mas adecuada és de 7;0 g/l. Exéeriencias a concentraciones
menores dieron coemo resultado deﬁésitos de crome brilliaate, de-
bido a que no se elimina completamente al.ién SOZ . Témbién se
ha observado que el uso de concentraéiones mayores a éo g[l,~ de
BaCO3 produce precipitaciones de sales de cromo f; ), las cuales

-

perjudican al bafie.
Fluorosilicato de Sodio.

La concentracién adecuada de este reactiyo fu@ de 1.14
g/l. y dada su particular importancia se tratard en una seccidén

posterior,
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ITI,2 Condiciones de operacidn.
IT¥1.2.1 Densidad de corriente.

Entre los pdrametros que intervienen en el proceso de

-

electrodepdsito encontramos que la densidad de corriente es par
ticulamente sensible, siendo muy pequefia la gama de densidades
de corriente a las cuales se ohtiene depdsites con buenas propie
dades ©6pticas.

Con el ohjeto de obtener la densidad de corriente ade-
cuada, se trabaj8 con j = SSO.mAltmz, encontrindose que los deﬁ
pGsitos presentaban estructuras muy rugosas y obscuras, ademds
de que las variaciones de ﬁ%so no seguian el comportamiento ti-
pico, Para disminuir la rugosidad, se oﬁté ﬁor em?lear densida~
des de corriente menores (300,250,200 mA[cmzl demostridndose que
a medida que &sta disminufa; el comﬁortamiento en el peso de -
dichos dep8sitos era semejante al éatrén caracteristico, como -.
se discutiri en el Cap. IV,

Cuando se disminuye 13 j entre valores de .100-120 mA/

2%

cm? 1a formacidn de color en los debésitos a?arece lo que per-~

judica a los valores Spticos..El intervalo ideal encontrado es
150-250 mA/cm®. Los depésitos obtenidos dentro de este intervalo

o
R

resentan mayor homogeneidad, como se muestra en la Tabla III.2.1



-
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TABLA III.2.1 ... = ... .

350 mA/cn’ Deﬁésitos muy irregu
lares y gruesos,

300 mA/cn? Acumulacidn de depési

to en los bordes de 1a
placa.

250 mA[tmz Deﬁésitos-mas homogée-
neos ?ero con acumula-
cidn en los bordes de la
placa.

200 mA/cm? Mas homogeneos y de buen
aspecto.

150 mA[tmz Con as@ecto de color -
gris.
100 mA/cm? Francamente brillesos y
el material no se dep8-~
siita homogéneamente.

El voltaje aplicado a densidad de corriente de 200 mA
/cmz fue alrededor de 4 vyolts, _

En reslimen, la densidad de corriente es el parfmetro -
principal que debe de optimizarse, pues de &1 depende el tipo -
de dep8sito que se forme, asi tenemos que a valores altos de j
dichos dep8sitos serdn muy rugosos, en cambio a valores bajos, .

la cantidad depositada resulta ser muy fina, Un estudio del per

. . - . .
£il de los depbsitos serd necesaria para confirmar este punto,
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111.2.2 Temperatura.

Son dos las temperaturas a las que nos referiremos, la

temperatura a la cual se realiza el electrodebdsito (T y el

0
incremento de temperatura (TSI que rqgulta desﬁué% de cierto -
tiempo de electrdlisis.

La temperatura Tg ﬁerjudica al depdsito y es por ello

que debe de tenerse unp control adecuado sobre ésta, ya que un.

aumento en ella disminuye. la eficiencia del depdsito.

Con el fin de determinar un valor 6ptimb en Ty, se hi-
ciefon variaciones sobre &sta, encontréﬁdose que a TD altas -
(400C) los depbsitos son muy~ifregulares, es decir, aparecen -
sobre la placa zonas en las que el material se aglomera, prefe
rentemente hacia el centro de esta. En cambio a temperaturas -
bajas (230C1 los depdsitos son mas hemogeneos. Un restmen de -

la influencia de la temperatura TD se muestra en la tabla si-

guiente:

e

TABLA II1.2.2.1.

T,(°C) Aspecto del
L - depbsito.

40 Depdsitos muy
irregulares y
amarillentos

30 Pocos ﬁoﬁogéng

0Ss.



o

cont. TABLA III.2.2.1

23 " Buen asbecto mayor
. ...............homogeneidad.

Se obsery6 que a Ty cercanas a los 179C 1a apariencia
mejoraba sustancialmente sin embargo TS aumentaba, siendo mas -~
diffcil su control., Debido a que resulto mids sencillo de contro

lar T.. a 23°C fue entonces al wvalor seleccionado.

D

I11.2.3 Concentracifn del catalizador.

Como reporta Spftz(]Z) la presencia de un catalizador
y su concentracidén es determinante en la formacién de un buen
depbsito. Asi por ejemplo se observd que é concentraciones ele
vadas (2 g/l1.), se obtienen depbsitos que presentan un aspecto
brillante, presumiendose la formacidén de cromo metdlico en pro
porciones mayoresi que la de los 6xidos de cromo, y a la inver-
sa si se tienen bajas concﬁétracidnes (0.5 g[l.l, se obtienen
dep8sitos no homogéneos y con un color amarillento, De esto se
observa que para estos dos valores extremos en las concentra-
ciones, las curvas de peso vs, tiempo no son reproducibles. --
Plantedndose entonces la necesidad de estudiar la influencia -
del catalizador en un intervalo comprendido entre 0,5-2.0 g/1.

Se efectub este estudio encontrdndose que la concentracibén 6p-

tima fué de 1.14 g/1,
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III.3 E1 sustrato y su tratamientq,

Como se ha mencionado anteriormente, el sustrato utili-
zado fue el cobre. Algunes autores(11,12) efectdan un niquelado
sobre dicho sustrato. Si se analiza la emisividad del Cu y Ni -
encontramos que Siem?re el Cu presenta una e menor, lo éue jus-~
tifica su uso como sustrato. En cambhio al niquelar al Cu aumen-
tamos &€sta emisividad, disminuyendo'su potencialidad como sustra
to, aunque esto le imprime una mayor adherencia a los depdsitos
de cromo negro.

Con el fin de ohservar el efecto que ﬁroduce en la emi
sividad un tratamiento de limpieza, antes y después de electro~
depositar las placas de cobre, se hicieron las siguientes expe-
riencias:

a) Sohre 1la ?laca cortada, se midié la e( sin realizarle -
limpieza) y se encontr8 que esta tenfa un valor promedio de 0.06
después al depbsitarle cromo negro se volvid a medirla, siendo -~
esta vez de 0.Z(Con las mejores condiciones de trabajo).

b) Se efectud un desengrase mediante tricloroetileno y ace-
tona, midiendose bosteriormente la e que tuyo un valor de 0,05,
Procediendo desbués a depositarlas, alcanzando esta vez un valor
de 0.,15.

c) Con el empleo de uh desengrase y una 1imﬁiezé eiectroli“
tica al sustrato con las siguientes té&cnicas:

cJ)_ﬁn lijado con carburo de silicio de diferentes nume-

ros de grano(25Q, 400 1y 600).




“
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c.2) Un electropulido con H3P04(J2M1 a una densidad de co-
corriente de 163 mA[cmz con_temﬁeratura de ZSQC, utilizando -~
dnodos de cobre, durante un tiemﬁo de electrflisis de 3-4 min,
Se encontrd que la emisividad ﬁromedio del sustrato después de
dicha limpieza fue de 0}03; A ﬁartir.@é lo cual se ?rocediﬁ'a
electrodepositarla, logridndose un valor de € en 0.1.

E1l inconveniente encontrado con este método fué la rid-
pida oxidacidn que se ﬁresenta en la ﬁlaca al término de la -
limpieza.

d) Mediante una bulidora mecdnica y el uso de una pasta dé
pulido se trataron algunas placas de cobre hasta imﬁrimirle una
apariencia de ”esﬁejo", de esta forma el ¢ era de 0.01, electrg
depositindose posteriormente, Resultando unAdeéésito muy bri--
llante con valores de € = 0.07, pero con el Inconveniente de -
que el valor de 4 es 0.6; debido a lo cual se desech8 el método,

El control sobre una &rea hien definida es-nécesario, -
Xg_que al variar &sta, el ﬁarametro j camhiard, bajande enton-~
ces la eficiencié del depbsito. Con el fin de controlar esta -~
drea, se procedi6 a ensayar diferentes materiales que recubrie
sen la parte posterior de la placa, tales como el boliéstef, -
acfilico, silicdén, etc. dando como resultado el Qﬁége de estos
con la solucibn crémica. Sin embargo el empleo de la resina -

epoxica MPT-8011 (59) resultd ser la mas conveniente,




ITI.4 Relaci6n &nodo/cdtodo,

Se utilizé como &nodo al blomo cuya 4rea debe de ser
mayor que la del cdtodo formando estos dos valores de drea --
una relaci6n denominada relacidn dnodo/cdtodo.

Se ha observado dﬁe a relaciones altas la acumulacidn
de depbsito en los bordes del sustrato se hace presente, En -
camBiO‘a bajas relaciones la formacibn de capas blanquiscas y

amarillentas se presenta.
111.5 Distancia entre electrodos,

La resistencia que se crea al aplicar una corriente -

1

a cualquier bafio electrolitico es debida a la separacién que

existe entre &4nodo y cédtodo. Con el fin de cuantificar dicha

J

separacidn se realizar®n pruebas a diferentes distancias, ob-

9

servidndose que a medida que esta separacién se incrementa se

s -
obtienen placas no homogéneas y a la inversa, al disminuirla
aparecierdn deplsitos obscuros. La separacién ideal se encuen-

. 2 2
tra a 4 cm.,{para una 8rea de dnodo de 46.8 cm” y 36 cm” para

el catodo.
III.6»Relaciop Cr03[NazSiP6.

" La relacidn Cr0,/Na,SiF, es un pardmetro que nos indica

las proporciones en peso de CrO, al Na,SiFg empleadas y que es

R N
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muy frecuentemente utilizada para indicar la eficiencia de un

buen cromado.

—

La Tahla JII.6.1 muestra las diferentes relaciones’e;

———

perimentadas. o CpARLA TIIUELA L.

Compdesto/Bafio #. .. " 1.2 .8 4. 5 . Window . . .

Na,SiFc(g/11. = 0.048 0.65 0.97 1.14 1.37
SiF¢ 0.036 0.49 0.74 0.86 1.03 0,378

CTOBZSiFﬁ 1aa.

En nuestro caso la mejor relacién fue de 100/0.21. Ba-

jo la cual la apariencia de los depdsitos resulta mas homogénea
ITI.7 Medicidén de propiedades Gpticas,

Las medidas de a y € en nuestras muestras se efectua-
ron en un aifatémetro_modelo 1A para la o y un emisémetro mode-
lo AE péra e. Dichas medidas se encuentran clasificadas en la -~
seccidén 1llamada Metodos Opticos(Cap. II).

El alfatbmetro (Fig.III.7.1i—consiste en una termopila
miniaturizada tipo pirandmetro, su detector de radiaciones es -
una termopila con 32 uniones negras y blancas, Las negras son -~
placas con pintura negra y las blancas estan ahumadas con &éxido

de magnesio, Esta combinacidén en el detector nos asegura una -~
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respuesta aproximadamentg constante a la radiacidn en un gama
de longitudes de onda que va desde 0.3 a 2 ﬁm}

Para obtener 1la ébsortividad es necesario medir la re-

flectividad, es decir la vrelaci8n de energf% que se refleja -

a la que incide en una superficie, para ello se cuenta con un -

e e . A o~ ) e {
yoltmetro, gue nos dard una medida de dicha energia,

0
N

Asi tenemos que la reflectividad se mide:

fi.. Energila reflejada .(volts.)

p =

Energia incidida” (volts.)
y la o se puede calcular de la manera siguiente:
o =1,0 -~ p

En el emisometro (Fig. III,?.Zl se encuentra un detec-
tor que es una termopila diferencial. La respuesta de este de-
tector es solamente a la transferencia de calor éor radiacifn -
y esta disefiado para dar un voltaje de salida que es lineal con
la emisiyidad. La emisividad de una suﬁerficie puede determinar
se despues de haber calibrado al detector con una muestra de -
emisividad conocida, la cual se mantiene a la misma temberatura
que la desconocida. Esta superficie de e conocida esta constitul

ida por un par de placas, una de aluminio y la otra con pintu-

=

Ta negra, Esta combinaci8n asegura una res?uesta constante ‘en
tre las siguientés 1ongitudes.de onda, de 3 a 30 um,
La emisividad de una muestra desconocida puede medirse
de la siguiente forma;
e = V01ts—Muestra" x 0.93
Volts-Placa Negra

O~



“

(a) Milivoltmetro
Termoplla

Muestra o placa patrén
Indicador de dngulo (25°)
Soporte

FIG. 1II.7.1 ESQUEMA DE-UN OLFATOMETRO MODELO 1A

v

(a) Cuerpo del Emisdmetro
(b) Milivoltmetro

(¢ )Elemento de Cal. 3 (b)
(d) Termopila

( e) Muestra

( f-)Difusor de Calor

(a)

(e)

/

UL

(f)

FIG. I.7.2 ESQUEMA DE UN EMISOMETRO MODELO EA
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CAPITULO IV

RESULTADOS

IV.1 Influencia de los pardmetros de proceso en o y €.

Para este bafio en particular, como se ha indicado, nues

tro principal objetivo es el de obtener y reproducir una superfi-

M

cie selectiva de cromo negro con propiedades 6pticas aceptables -
(0 = 0.9 y € = 0.1)1

' Un fenémeno de particular importancia a considerar es -
la variacidn del peso como funcién del tiempo de electr8lisis que
presentan diferentes bafios electroliticos, e indica esto una carac
teristica de los electrodepdsitos. Dicha variacién se ilustra en - . E

la figura siguiente:

W max

PESO W

) min

o

| |
/Qmax- gmjn'

Fig.IV.1.1 Variacifn del peso w en funcién del tiempo

TiEMPO &

. - de electrolisis ©
-Como se observa existe una disminucién del peso entre

Qmax y'emin‘

Este fendmeno hasta el momento no ha sido bien com
-prendido. Sin embargo el conocimiento de esta curva permite de
terminar el mejor intervalo de operacibn. Diferentes autores -

-(11,12) han encontrado que los mejores parfmetros 6pticos se en



O

cuentran a un tiempo de electrolisis emin'

Densidad de corriente,

La Fig.IV.1.2 muestra la variacidn del peso w con res-
pecto al tiempo de electréiisis 8, cuando la densidad de corri
ente se mantiene constante, Las diferentes curvas queﬂze mues-
tran corresponden a j, que se vari8 desde 140 a 350 mA/cm2 (al-
gunas curvas de j se muestran en esta Fig.). Como se puede ob-
servar a densidades de corriente altas (300~mA[cm21 las pendien
tes de las curvas evolucionan mas lentamente, en comparacién -
con j bajas~e intermedias (Fig. IV.1.2 curvés d yc). Ademé% a
densidades de corriente bajas el comportamiento del peso con -
respecto al tiempo es reproducible( ver Fig. IV.1,3 y IV.1,4).

Las variaciones de j con respectoe a 8

- W Se mues
‘min Y -

min
tran'en la Fig. IV.1.5(a y b) manteniendo una concentracidén de
catalizador fija., De la grfiica IV.1,5 (b) se observa un mdximo
de wﬁin a una j = 180 mA[cmZ. Esto indica un cambio en el meca
nismo de electrodepdsito, observd%dose cualitativamente en las
tonalidades de la placa, es decir que a j (<180 mA[cmZ) bajas

obtenemos placas blanquiscas pero a j altas (»180 mA[cmZ) los -

dep8sitos son mas obscuros,
Temperatura

La temperatura de electrodebésito CTDIJ mencionada en
la seccion III1.1.3, fué la que se sometid a variacibn, encon.-
altas (400C), las pendientes de las grédficas

D : (_ﬁglv"'(‘l
de peso vs, tiempo fuerdn bajas en comparacibn con las curvas

trandose que a T



PESO (mgq)

24 - CURVA | j{mA/cmt)
a | 380
b | 300
20 |- ¢ | 190
d| 170
e | 140

1 l ] ] | ] |
60 120 180 240 300 360 420 480

TIEMPO DE ELECTROLISIS (seg)
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tipicas para estos procesos. Debido a ello se disminuys la tem
peratura a 30°C, con resultados similares. Finalmente se encon
tré que trabajando a TD igual a ZSOC, ellcomportamiento de 1las
curvas peso vs., tiempo es similar al reportado.en las Figs. ca

< .
racteristicas,
Concentraci8n de catalizador,

En la tabla IV.1.1 se encuentran los valores de emin y

Woin @ diférentes concejtraciones de Na,SiF., obtenidos de nues
tras primeras ekperiencias,

En base a los resultados obtenidos en las variaciones -
de los pardmetros de proceso, se puede sugerir el empleo de los
siguientes valores:

Densidad de corriente - 180 mA/cm?

Temp. de electrolisis - 23°¢

Conc. de Na,SiF, - 1.14 g/1.

IV.2 Variacién de o y € como funcibn de j y 0.

P
Con las condiciones de electrodepdsito mencionadas en
la seccibn anterior, se eléboraron las muestras que fueron ob-
jeto de caracterizacifn 6ptica. Las Figs. IV.2.1(a,b,c,d,e y f)
muestran la variacidén de o y € como funcién del tiempo de elec-
tr6lisis ©. En dichas Figs. se observa Que ﬁaramﬁnrintervalo de
97£Oﬁi80 seg,l la eyolucibn en las ﬁroﬁiedades 6§ticas es mas ~

lenta a j bajas (140 mA[cmZ),que a valores altos de j CiQOVmA[cmzl
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TABLA v.1.1
. . 2
,Nafhf6,._ em1n ....wmin ..... ¢ ..... Q‘QA/GH)

_0.65 180 0.2 36 140
0.90 156 0.35 54.6 L
0.98 160 0.30 48 "
1.14 150 0.40 60 "
1.37 120 0.55 67.6 "
0.65 150 0.90 135 180
0.90 108 1.24 133.9 "
0,98 90 1.26 113.4 "
1.14 80 1.76 140.8 L
1,37 60 1.80 108.0 "
0.65 120 0.90 108 250
0.90 . 99 1.10 108.9 "
0.98 90 1.26 113.4 "
1.14 . 78 1.50 117.0 1
1.37 60 - 1,90 114.0 "
0.65 90 0.48 43,2 350
0.90 70 0.47 32.9 "
0.97 . 60 Q.46 27.6 "
1.14 57 1.59 90,63 "

1.37 48 1.70 81.6 "

Las Figs. IV.2.2(a,b y c) muestra la variacién de o y
€ con respecto a la densidad de corriente, para un tiempo de -
electrdlisis fijo ©. Compqrando la Fig.IV.2.2(a) y la (c), ve-
mos que la curva de emisividad para los 90 seg. la pendiente -~

aumenta drdsticamente en comparacién con la curva a los 30 seg..
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Esto puede ser explicado por una posihle disminucifn de las -
particulas de cromo metdlico y un aumento en la formacién de -
oxidos de cromo.

Por otro lado, si observamos la evolucién de las pen-
dientes en las curvas de absortividad ﬁara la correspondiente
a 90 seg., esta es més Tébida que a los 30 seg. Esto es expli-
cable ya‘que ias muestras electrodep8sitadas a 90 seg. son mis
obscuras que las ﬁreﬁaradas a los 30 seg,

En cambio a los 60 seg. la curva (b) Fig. IV.2.2,lo0s
valores de o y € ?fesentan ﬁendientes intermedias entre los -
dos tiempos anteriores(curvas (a) y (c)), lo que nos proporcio-
na una superficie con barémetros thicos a las de una superficie
selectiva ideal. Sin embhargo estos valores no se obtivieron a
j = 180 mA[cmz, indicada como la 6ptima, sino a valores mas ha-
jos (160-170 mA/cmzl, sugiriendo con esto que los mejores valores

de o y € no se presentan en © como lo mencionan algunos auto~

min ‘
res(11,12) y que de nuestras experiencias obhservamos que los me-

jores parﬁmetroé Opticos estdn entre @ (ver Fig. IV.1.

max? min
1). -

Influencia de la concentracidn del catalizador en o Yy €.

Un intervalo 6ptimo se tiene entre 1 a 1.2 g/l, para o
'altés y ¢ bajos con una j = 170,mA[cm2! Para fijar un valor de

la concentracién de Na,SiF, 8ptimo se .introdujo un parametro o
(8]

ue resulta de multiplicar . : ; : -
q tiplicar Wi ROT Omin pgra cada j. En la



Fig.IV.2.3 se observa la grdfica de ¢ como funcidn de la con-
centracién del catalizador, indicidndose en esta un ¢min’ Esto
indic6é la presencia de dos fendmenos oﬁuestos, uno es la ten-
dencia de emin a disminuir marcadamente al incrementar la can-

tidad de catalizador(ver Fig. IV.2.4) y el otro el de aumentar

rdpidamente la cantidad de woin CON 1a concentracidén del cata-

lizador, dando como resultado un punto ﬁarticular que denomina
mos ¢ . (ver Fig. IV.2.3)

El valor del barﬁmetro onin Presenta valores mis altos
a intensidades de corriente J = 180 mA/cm2 y al incrementar j,
Pnin PTesenta valores bequeﬁos, De donde se tiene que en el pa-
rametro ¢ influyen mds los valores de Opin due la cantidad de-

positada w

min® 150

120 —

( wmin x Emin) )
o
o
]

A
o
I

0.2 0.6 1.0 1.4
Na,SiF,(g/It) .

Fig. IV.2.3 Variacidn de ¢ como funcidén de la concen-

tracion del catalizador a densidad de corrien

constante ( curva 1 - 140 mA/cmZ)
( 1k} 1t 2 - ']80 1t 1t )
( 1t T 3 - 250 rt " )
( te 1" 4 - 350 1] 1" )
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CONCLUSIONES.

De acuerdo a los estudios encontrados en la literatu-
ra, el cromo negro electrodepositado es uno de los recubrimien
tos que se ha utilizado con mayor frecuincia para las aplica-
ciohes en la energia solar, ya que presenta su éscaldn espec-=
tral alrededor de 2 um, lo cual permite que su coeficiente de
absorcibén o sea cercano a 0.9 |

Los parametros de obtencibén son los que determinan las
propiedades Opticas del electrodepdsito.

En el presente estudio se reportan las composiciones -
y las condiciones de operacién 6ptima. Encontrandose que el -
tiempo de electrolisis es el factor predominante

El mejor compromiso optico (o = 0.92 y e = 0.08 ) se

ha encontrado cuando se aplica una densidad de corriente de -

V17?“mA/cmz para un tiempo de electrolisis 6 de 60 seg. con una

concentracibn de catalizador de 1.142 g/1. Por lo tanto los de
pdsitos obtenidos, bajos las condiciones anteriores, son sucep

tibles a ser utilizados como superficies selectivas.
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