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O B J E T I V O . 

El objetivo de este trabajo es proponer un bafio elec-

trolitico para la preparaci6n de cromo negro. 

Este recubri~:~n~o depositado sobre sustratos metfili-

cos y en particular sobre CG~re presentan propiedades tales -

que pueden ser usadas CGE0 superficies selectivas. 

Las superficies selectivas juegan un papel muy impar-

tante en el disefio de colectores solares de alta temperatura. 



I N T R O D U C C I O N 

Tomando en cuenta la. carac·terísticas· de :j..nsolación(_33? 

34) con que cuenta nuestró pais, el uso de la energfa solar re-

sulta muy adecuado. Consider~ndo que el promedio diario de ener 

gía solar recibida en el transcurso del año es 5.5 Kwh/m 2dia, 

se tiene que para la extensión territorial nacional de l .972 

. 2 -547 Km , la energ1a solar recibida diariamente sobre todo el -

país es aproximad~mente 1 O. 85 x :1 O 12 Kwh, o sea, 39. 59 x 1 O 14 

~1h-año. Comparando esta cantidad con la que anualmente incide 

sobre los·Estados Unidos de Norteamcrica equivalente a 9.0 x 

1 4 " . ... -10 Kwh-año, ~'!exico recibe un 4t,~ mas de esta cantidad, no ob~ 

tante que se cuenta tan solo con la quinta parte de extensión -

territorial, 

De acuerdo a las aplicaciones que han surguido en el -

uso de la energía solar se ha~ dividido en dos grandes grupos -

llamados conversión fotovol táica y conversi6;: fototermica, 

De manera general la ccnversión fotov0ltátca depende -
. . 

fundamentalmente de las propiedades electrónicas del material, 

así como de las ópticas. Y en el caso de 1<1 ;f;ototérmica se .en-

cuentran involucradas las pr'; ;'ie:<...ndes.· ta.nto térmicas como óp"'"' 

ticas de la ~structura Ce la superficie. 

Nuestro interés se enfoca en la conversión fototérmica 

que ha encontr<.:.uo diversas aplicac~ones> que abarcan princi.pal""' 

mente el calentamiento de 8gua y su uso extensivo en ln rcfige-

rúci6n, sec:1J.o de granos~ c~imatizaci6n, etc •• Para ello se debe 

contar con superficies da - ~ \ . captaclon que presenten seT, 



.. 

·- 7 -

lectividad en la absorción de la radiación electromagnética. 

Esto conduce a definir el·concepto de superficie selectiva 

la cual se interpreta como aquel!~ que presenta una alta ab-

so~ividad ~n la región dci visible y cercano infrarojo (0.3-

2.5 ~m) y una baja emisividad en el medio y lejano infrar~jo 

e 2. 5- 20 ~m) • 

La superficie ·de captación a la que tradicionalmente se 

ha recurrido es el cuerpo negro, el cual no presenta caracte 

rí s.ti cas ele se lec ti vi dad, en cambio superficies como el Cro-

mo Negro si proporciona esta selectividad (a~0.9 y E~O.l). 

L~s caracterízticas de este tipo de superficies produce 

una disminución en las pérdidas por radiación, con lo cual es 

posible alcanzar temperaturas mas elevadas en comparación 

con los cuerpos negros (fig.1). 

La forma de lograr valores bajos en E y altos en a 

depende del tipo de superficie, asi comb de los parámetros -

que se involucran en su pieparación. Existen difere~tes téc-

nicas para su obtencidn entre las cuales encontramos al elec 

trodepósito. El Cromo Negro es una S.S. que puede ser obteni 

da mediante este m6to~o. Su uso se ha extendido enormemente 

dada su estabilidad hasta temperaturas del orden de los 300°C. 

Sin embargo exis cen di:Ve1·s6s problemas para su obtención 

el empleo de altas densidades ele corriente(j>20 A/dm 2 como son 

) y o·' ~- uso de una 1 ., ac.ccuaua concentración del catalizador. 

En este trabajo se presenta un nuevo bafio para la obten 

ción de Cromo Negro y un estudio sistemático de los parámetros 
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que influyen en su preparaci6n, a~i como resultados de las 

propiedades 6pticas para diversis condiciones. 

n--

20 30 

Fig. 1 Variaci6n de la· terapera tura con el tiempo, 

durante el calentamiento y el enfriamiento 

de un cuerpo negro y una superficie selec­

tiva. 
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CAPITULO I 

-SUPERFICIES SELECTIVAS 

I.l Principios teóricos, 

La radiación 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 -

energ6ticos de los electrones, tales como rotacionales, vibra-

cionales, etc., de los átomos que constituyen dichos cuerpos, 

Las longitudes de onda importantes en energía solar y 

sus aplicaciones se encuentra en un intervalo que va desde 0.2 

i'lffi hasta 25 vm. 

La. cantidad de enc·i·¿ú1 radiante e1nitida por un cuerpo 

en todas las longitudes de onda, por unidad de ~rea y de tiempo, 

es la potencia total E (Cal/h~m 2L Si la intensidad de la ener 

gia radiante a cualquier longitud·de onda es I(~al/h-m 2 ), la­

potencia total es el área bajo la curva y- puede ser calculada 

por: 

. . . I. 1 . 1 

Planck fu6 el primero en reconocer la naturaleza de 

la energfa radiante y desarrolló una ecuación que se adapta a 
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la curv~ de energfa espectral a ctialquier temperatura esta dada 

por: 

donde; 

... r. 1.2 

I ~ Intensidad ·monocromática en ?, 

. c1 y c 2 ~ Constantes con va­

lores de 

respectiyamente. 

T ~ Temperatura en °K 
,. 

t. ~ iJongi"tud de onda (J:.1111l 

Como consecuencia Wien postuló una, ley- denominada Ley· 

del desplazamiento de Wien, la cual establece que'el producto -

de la longitud de onda del valor máxima de la intensidad mono-

cromática de emisión y la temperatura es una constante~ 

¡._¡T = 2884 JlM 
~ ' •. I. 1 •. 3 . 

Las determinaciones espectrales· de la radiaciones reci. 

l1idas por la superficie do la tierra desde ol sol y tomando en 

cucnt~ lu ahsorci6n po1· la dtmosfera, indica que ul mdximo de 

I~ esta aproximadamente a los 0.25 }lm.Haciendo un balance de ~ 

energía respecto a un recepto·r, la energfa total que incide; 
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ten<:mos que; 

... l. 1. 4 

donde: a - fracci6m absorbida 

p - fracción reflejada 

T - fracción transmitida 

Kirchhoff introdújo que la razón de la potencia emisiva 

total a la ab~orbancia para todos los cuerpos es la misma, pa 

, ra una longuitud de onda dada. Es decir que al colocar un cuer 

po de un tamafio determinado dentró de una esfera a la que pr~ 

viamente se le realizó el vacío, ambos, cuerpo y esfera, des-
,¡' 

pues de un determinado tiempo lJ.cgaran al equilibrio, y si 

es3 cuerpo es negro ( que por definición tiene absorbancia de 

uri.o), tendremos que por balance de calor: 

= E ... L 1. 5 
/.. 

Entonces la raz6n do la intensidad real a la potencia -

emisiva del cuerpo, bajo id~nticas condiciones, se llama emi 

sividad s, dado que la referencia es la emisividad de un cuer 

po negro con valor de 1.0 . 

Lo quo nos c6nduce a docir que para una sup~rficie no 

transp<:trontc, la transm.i.t:l.,tcia c:c: nula, con lo que as:i. tenc-

mos: 
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a + P 1 ... 1.1.6 

Entonces el valor de la emitancia: 

s, = a =1 -p 1..1.7 

Mediante ln ley de Planck podemos determinar la radia-

ci6n total y asi de las ecuaciones !.1.1 y !.1.2 ; 

donde: 

Eb = . O . l 7 3 x 1 0 - 8 T 4 . . . ! . 1 . 8 

Eb = Potencia emisiva de un cuerpo 
negro. 

T - 'fempera tura absoluta (°K) . 

La que establece que la radiaci6n total de un .cuerpo ne­

gro perfecto es pioporcional a la cuarta potencia de la tem-

peratura absoluta. 

Ahora bien si no es un cuerpo negro la razón de la emi--

sividad E/Eb puede escrl~irse ·como E = Ebs 

Y con ayuda de la ecu~ci6n I.1.8 se tier 1; 

... ¡.1.9 

o = 0.073 x 10-S constante de 
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Stefan-Boltzmann 

Entonces cuan<.lo una superficie emite, tambien absorbe 

y es por lo que la p6rdida de radiación neta ·esta en función de 

la emitancia efectiva se y no de s, puesto que se tiene la con 

tribución de ¡os alrede~ores que reflejan álgo de esta radia-

ción~ asi tenemos: 

donde: 

qr ~ PérJida de radiación por uni­

dad de área. 

T ~ Temperatura de la superficie 

T - Temperatura de los alrededores 
S 

a ~ Constante de Stefan~Boltzmann 
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1.2 Características de las superfiic~s selectivas. 

Los r~querimientos básicos para una superficie selec­

tiva empleada para colectores solares son las siguientes: 

a) Alta absortividad a 

b) Baja emisividad s 

e) Estabilidad térmica a la tempe­

ratura de operación. 

d) Rcproducibilidad 

e) Estabilidad a la corro:, i:ón 
atmosférica 

fl Costo razonablemente bajo. 

De estas características las mas importantes son las 
' 

que se refieren a las propiedades ópticas(~ y s). 

Una superficie selectiva ideal es aquella que presenta 

un comportamiento como ~1 mostrado en la Fig.I.2.1 . 

P::o.ss 

Fig.I.2.1 Superficie selectiva 

ideal. 
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En esta figura observrunos que la reflectividad p es C?ro 

hasta un valor critíco de A., denominado A. , en donde se presenta un -e . . 

escalón espectral, mientras que la reflectivida adquiera un valor iil.e 1 

De acuerdo a la Ley de ~archhoff la reflectividad se relaciona 

directaTI}c.-: ;·e con los valores de ~ y· E: t Siendo una medida adecuada de 

la seL·,··::ividaé!. 11quella. que considera una relación entre la absortan­

cia para la n.;.diaci6n solar ·dividia entre la emi tancia para el infra-· 

rojo a J:t temperatura que opera la superficie selectiva. 

La absortividad y la cmisividad total se determinan por la inte 

gración ;:n todo el espectro electromagnético, como se muestra en las 

ecuaciones I. 1 . í y I. 1 . 2 • 

f'ó 

= 
f a ( A., T ) Es (A. ) d A 

o/0 I. 1. -¡ 

... I.1.2 
E: = 

.r:}-0 

\ l\f (A. , T ) dA. 
lt (! 

Debido a que la operación de los colectores solares involucra el 

uso t:=-~nto de la radiación directa como difusa debe de conocerse la re-

flcctivic1ad hemisférica . Dicha reflectividad varia según el angula de 

incidencia, debido a lo cual deberan hacerse correcciones a los valores 

de u. y L, ~:cp;n'nndo ln!·; difc"ontcs contribuciones en la intcnsid<Hl y -

el angula de incidencia a le largo de un dia,mes o año.Bajo estas con 

diciones la ecuacion 1.1.1 queda: 
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,r0;;¡ 

ct(t) = 
j\) a·'· (8, y, A ,T) Es (8, y, :\, t)cos8d dA 

I. 1. 3 
.; . .J 

1 E
5

(0 , y,/.. ,t) cosO d dA. 
J:;, 

S S S· E- (0, y, A.,t) = Eb(G, y, A.,t) + Ed(O, y, ·A.,t) es la su-

ma de l0> componentes de la radiación directa y dif~sa en la dirección 

( 8, y ) :1 un tiempo t. Esto h~,ce definir un valor medio de a por inte-

gración bajo el tiempo: 

0'. = 1 /t
0 
J ct(t) clt 

o 

A cm1tinuación se muestra una representación esquematica de los 

parametros de re.flectividad: 

Fíg. I. 2. 1 Rcpn.!sentación esquema ti ca 

de los parai1letros de reflectividad. 
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1.3 Métodos de medida a y E. 

Los m~todos existentes para la evaluación de las pro-

piedades ópticas de una superficie se clasifican en dos grandes 

grupo que son: Nétodos óp·cicos y ~iétodos térmicos. 

Los m~todos ópticos recurren a la medida de la radia-

ción reflejada o emitida por un material. Así tenemos que para la me~-

dida de la radiaciór1 reflejada se utiliz~Ul espectrofotómetros de doble haz 

como por ejemplo el mostrado en la Fig. 1.3.1. Además esta medida puede ob 

tnerse también con una combim~ción fuente-detector en el cual la fuente -

proporciona un~ respuesta aproximadamente igual al espectro solar. 

Las medidas de radiación emitida pueden evaluarse con dispositivos 

tales como las tennopilas. 

scnarador 

muestra deref.-
• • 
ÍReiilla 

·-~:-.- .. 

Fig. I. 3·. 1 Diagnuna esquemático de un espectro;fotó-

1 

AC 

En los métodos ténnicos, la medida de a Y' e se basa prtncipal-· 

mente en la evaluación de la rapidez de cambio de la temperatura en el ma!_e 

ri..al. Al et~al se le incide una r:J<.:\aci6n mediante dispositivos tales como -

llllil linnpar;¡ l1c Xcn6n. Este matcr'i'ill se encuentra suspendido cm una cmnm·a -· 

a la cual se le re<.d.iza prov:i.<1.Tr:cnte Ui1 vacío. 
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Una descripción mas de-::allada de la clasificación <le estos métodos 

se encuentra resumida en la Tabla I ._ 3. 1 . 

TABLA I. 3.1 

A. 1\fETODOS OPTICOS 

1) ~16d:i(,;;_ de la Reflectividad 

a) Resolución espectral 

(1) 0.3-2.5 1-1m para a 

l2) 5.0-35.0 1-1m para e 

b) lntegrado 

l1) Fuente ele luz-Kcsls 

L.cnc1a-vetector 

aproximado al espec­

tro solar, para e 

(2) Fuente-Detector de -

respuesta, s1nR1lando 
o 

un cuerpo negro a 3uO R 
para e 

2) Medidas de radiación emitlda,so­

lamente para 

a) Reso~uc1ón espectral 

C1 )_ 5--35 1-1m 

b) Integr-ado 

B. 1vJETOIXJS TtR'-UCOS 

·1} Hedi-~~~:s --:_~.; cquil1br10 

aJ C.-:; _ calentamiento electr1co, 

para e 

b) Con s1mulador solar como ca-

e) Cun s.imu.ladur so.tat· p:rra a 

(Calm~in(;tro de agua), 

2) i\JcdJ.das dinanncas 
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cont. TJ\l<: __ '\ 1. 3. 1 · 

2) Con siJ:¡ulador solar como 

calentador, para a y E: • 

o) Enfriamiento adiabatico, 

uara E: ... . 
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I. 4 Diferentes tipos de s-._';)erficies selectivas. 
/ 

Se hu clasificado a las diferentes superficies selectivas de a--

cuerdo a su comportamiento cuando interaccionan con la radiación elec-

tromagnética. 

A continuC!-tión se pres.enta una L.lasificación en base a dicho com 

portamiento: 

1.- Superficies metálicas recubiertas con una estructura metálica 

muy fina, las cuales poseen una emisividad inherentemente pequeña y pue 

den tener una alta absortividad. 

A este pT.iri1er grupo pertenecen todas aquellas superficies en las 

que se ha depositado metal finamente dividido proporcionandole con ello 

una alta absorción del flujo solar, dcoido a las· nmltiples reflexiones 

producidas por las partículas metálicas. 

El tamaño de estas paTticulas permite que la capa sea transpaTente 

al infrarojo y por lo tanto la emisividad es la correspondiente al sus-

trato. 

Ejemplos representativos C:.e este tipo de superficies se encuen-

tran resumidos en la tabla I. 4. J. 

Supcrfic:ic 

Tugstcno dcntritico 

Aluil:i..lli.o-Acero 

TABLA 

0.99 

0.99 

T :1 
.L • ... r • .¡ 

e 

0.26 

0.55 

Tcmp. ele 
ostabHidad 

26 11 

Estructura 

dentritico alineado 
11 11 esparcido 
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cont. TABLA I..4. 1 

Superficie Cl. 
Temp. de Estructura E: estabilidad 

~;.:=; 

A1uminio-Acero314 0.89 0.47 27°C dentritico esparcido 

i\1 nnün:i.o- Niquel 0.94 0.3 26"" cavidades porosas 

Aluminio4022-Niquel 0.97 o. 21 26 " " 11 11 

Allmrinio-Acero 430 0.98 o. 51 26 " dentritico esparcido 

Niquel dentritico 0.95 0.6 100 " redondas alineadas 

Aluminio 0.95 o. 71 100 " dentritico 

1u).- Como parto de cst::1 clas:i.f:icasión cncontrrunos que arreglos como 

ABSOBEDOR-REfLECI'OR, denominados tmnbien "Espejos Calientes" presentan 

un comportamiento como el descrito :::literiorrnente. 

Este tipo de configuraciones o arrglos C. Fig.J L 1l estan consti-· 

tuidos por un materialque es altamente reflectivo en el infrarojo, y -. 

el cual se deposita sobro un absorbedor negro no selectivo, 

Como ejemplos de este tipo podemos mencionar a las capas de óxi.,. 

do de Estaño, óxido de InC..:~o o mezclas de ambos C esta mezcla configura 

la capa ITO) utilizadas como reflectores selectivos y el empleo del si-. 

licio conn Absorbedor. 

Fig. I. 4. 1 Configuración de un apilamiento Absorbe.,.. 

La Fig. I.4. 2 compara J.a reflectividad de un arreglo ITO-silicio 
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contra el silicio solo. 

; 

o 

i·­
ü 
Lt.l 
_¡ 

LO f 
1 

O.t? !--· 
¡ 

LONGITUD DE ONDA J-Lm 

Fig. I.4.2 Reflectividad espectral especular de: a) silicio, 

b) y e) s·ilicio con tm espesor de O. 79 ..ttm mediente 

rociado de óxido de estaño-indio. 

o Las capas ITO son es1=ables a temperaturas mayores de 300 C .Estas 

se adhieren bien al vidrio y resisten ataques quinúcos. 

2.- El segtu1do tipo denominado comunmente como "Espejo~ Negros" pre 

senta la siguiente ccnfiguraci6:-1; 

f.g. I.4.3 Configuración para los "espejos Negros". 

Estas supeTficies que consü.n de una capa negra depositada sobre 
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un sustrato metálico de baja emisividad ( E ) • El depósito ademas posee 

1.ma alta absoTtiv:ldad en la región del visible y cercano infraroj o (O. 3-

2. 5 m) siendo transparente a lon&,mi tudes de onda largas. 

La manufactura de estas superficies puede realizarse por cambios 

quimic:os o morfológicos de una st:;_--;erfJ..cie ·metálica. 

'Muchos de los semiconductores naturales son candidatos potencia-

les para estos absorbedores sc..;.~C:ctivos. La acción óptica de estas capas 

resul t.a de la cornbinacion de los efectos debido a la absorción intrins-e-· 

ca do los semiconductores como tnrnbicn al índice de refracción y a la -

textura superficial. 

A continuación se mencionan algunas superficies· selectivas de es-

te tipo: 

TA13LA I. 4 • 2 

Superficie E: 

Oxido ele cob:~e 

sobre níquel o. 81 0.17 

CuO sobre Al 0.93 o. 11 

CuO 0.89 o. 17. 

Oxidas de Cu 0.90 o. 16 
~:oh re Cu 

Pb 2S sobre /\1 0.89 0.20 

Técnica de 
fabricación .. 

Oxidación de 
un electrodo 
de Cobre 

Rociado de una 
solución de 

. Cu(N0
3
}

2 sobre Al 

Tratamiento qui_ 
mico con NaOH y 
NaCl02 

Tratamiento de 
cobre cnogrocido 

Autor 

I<okoropouls 
·,: 

(1959) 

Hottlel y 
Unger(1959) 

Close 
(.1962) 

11clwarc1s 
( 1 ~}{l()) 

Williams 
(1963) 



Superficie 

Níquel )Jegro 
sobre Fe galv. 

Níquel Negro 
sobre Ni pulido 

CuO sobre Al 
Anoclizado 

MnO sobre Al 

Niquel Negro 

Crorn.o Negro 
CrO -Cr 

X 

- 24 .:. 

cont, TABLA I.4.2 

E 

0.91 o. 11 

0.89 0.12 

0.85 o .11 

0.87 0.29 

0.94 0.07 

0.79 O. 7" .... u 

0.95 o.-¡ 

0.92 0.08 

Técnica de 
fabricación 

Electrodepósito 
de un complejo 

Ni- Zn--Sulfuro 

11 
11 " 

Tratamiento qui 
mico sobre Al ano­
dlzado con Cu(~D3) 2 
-KMn0

4
• 

Trat. quím. con 
Kl\lnO 4 (5--20 g/11_ 

Electrodepósito de 
2 capas de Ni sobre 
sobre acero suave 

Conversión Quim. 

Electrodepósito 
sobre Cu 

Autor 

Tabor 
(.1964) 

" " 

" 11 

Ref. 8 

Schmiclt 
(J974) 

:Mattrox 

Jvlc Donald 
(1977)_ 

Rociado Fan y Spura 
(J9.77) 

3).- El tercer tipo de ~~-.,perficies corresponde a las capas de ínter-

fercncia óptica. En ellas el efecto que se produce es el resultado neto 

ele la multiplicidad de pasos ele: la radiación clectronk1.gnetica a,traves del 

diul,~ctrico que se cnCLk~TYtl'[l cnl:i'(~ dos sl'pcrficics reflectoras. 

Estos arreglos de intm:·feTenc:La selectiva se logran mediante rm -
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motal corno sus·trato lo suficientemente pulido, debido a lo cual la re-

Ilectivüb.d aumenta considerablemente desde el visible hasta el infra-

rojo. También un ca-lentamiento previo produce el 1llismo 0fec-

to. 

Un arreglo para cuatro capas de interferencia se muest:ra ·en la -

F.:.g. I.4.4 
FLU,JO 

El comportamiento de estas capas con respecto a la reflectividad 

se muestra en la Fig. I.4.5 

Oí\JDA 

Fig. I.4.5 Reflectividad espectral especulaD 

p;..¡ra cuatro capas. 
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De esta figura se puede observar w1 comportamiento de la reflectivt~ 

dad semejante al de una superficie selectiva ideal. 

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

interferencia. 

TABLA I.4. 3 

Superficie a E 

-Mo-Al O -Mo-Al O 2 3 2 3 0.91 0.085 

Al2o3-Ag-A12o3-Ag 0.75 0.085 

A1 2o3-cu-Al2o3-cu 0.80 0.08 

Ag-Al2o3-cr-Al2o3 0.95 0.04 

Técnica de 
obtención 

Aspersión 

11 11 

" 11 

" " 

Autor 

Schmidt 
(1964) 

Me Kenney 
(1979) . 

11 " 

Mainel 
(1976) 

El empleo de bases tales como Ni,Fe,Sn,Ti,Au, Al, y carburos me-

tálicos, y como capas dielectricas al MgF2,.sio2, Ce02, han sido tam­

bien objeto de estudio. En forma general el empleo de métodos como la -

Evaporación y Aspersión ;;on los mas utilizados para la elaboración de -

estas capas de interferencia. 

La clasificación anterior se basa, como se señaló, en la interac-

ción que sufre la S.S. con la radiación electromagnética. Sin embargo en · 

la utilización práctica de estas superficies, se puede subclasificar se-
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gún la temperatura de operación.Asl. tenemos que para bajas teri1peraturas 

o (150-300 C} se usan recubrimientos selectivos tales como: Níquel Negro, 

o Para temperaturas superiores a los 500 C, la obtención de super 

ficies como el "Oro Negro" -resulta ser adecuada. 

t lgunos ejemplos representativos de estas superficies se encuen-

tran en la tabla 1.4.4 

S 
r-. • , upern.c1e_ ex 

Oro Negro: 
con espesor de 

0.81g/m 2 0.88 o .1 

0.89 11 0.75 O.OJ 

Co3o4 sobre 0.9 0.3 
sustratos de 
Ag,Ni,Pt . 

Cr2o3 +Co 0.9 0.5 

IVC + Co 0.95 0.28 

SiO· .. Ct···SiO 0.88 o. J 

o 
T( C) de Técnica 

de obten 
. ..... cioón .. -. 

estabili­
dad. Autor 

400 Evaporación 
de oro a partir ·Ref. (6) 
de una fuente · · 
Tugsteno. 

q " " tt 

JOOO Oxi.dación Ref. (.2) termica 

80.0 Aspersión Ref(35) 

11 11 11 11 

·150 Evaporación 
al yacio ,, 
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CAPITULO II. 

CltOM) NEGRO 

II. 1 Diferentes bailas para la obtención de Cromo Negro. 

El cromo 11egro es probablemente el ejemplo más· tipico de recubrí­

mientas selectivos qt.le ya se encuentra a nivel com0rcial. Sus propieda­

des ópticas aún en deposi tos en superficies g-.candes, son muy aceptables 

(a~0.9 y c~0.1 ). 

No obstante, tanto el mecanismo do olcctrodcpósito como la morfa­

logia no son hasta el momento bien, conocidas. Un mejor conocimiento de 

estos parámetros pennitira entender por lo menos cuali tati'.'amente el fe 

nómeno de absorción de la radiación electromagnética.Cabe señalar que -· 

el uso de esta S.S. esta limitado a temperaturas· hasta de 300°C.Esto 

probablemente es debido a la oxidación de cromo metálico que contiene -· 

su microcstru.ctura; que es la responsable de las· propiedades ópticas. 

Se cuenta con dos métodos diferentes para la elaboración de este 

tipo de S.S., tales como el electrodepósito y la evaporación al vacio. 

El empleo del cromo negro como absorbedor solar selectivo fue ini 

cialmente propuesto por G .Jvic Donald usando como método de obtención al 

electrodepósito, en el cual tanto la ·composición como las característi-· 

cas del baño juegan un papel muy importante tanto en la calidad como 

en la unif6rmidad de los electrodep6si~os obtenidos. 

1~11 la sinuíc·nto suec:i6n :;o pt•osent:l Jn~.; jH'.ineipn1o~ cm.·nt:LL~l·J'~ti-· 

cas do los métodos de elaboraci6n. 
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ELECTRODEPOSITO. 

Me J?onald ( 9) ··mediante'! un electrodepósito con una so-

lución de HA1\SHAN CHH.C;..10NYX realizó deposito de er61'o üc rra. 

Utilizando al acero y aluTinio cono sustratos, realizandoles 

un niquelado previo. Los resulatados en ~rbos casos fueron si 

milarcs . 

La imJIO'r:tancJ;_:t. funda rental de dicho' trabajo es la com-

paraci6n que hace entre ero ron~ ~o, níquel ne rro 
0.28 ¡- . 

y pintura -

nc rra, coro lo muestra la F] f. II; 1. 1 (aybl. 

l 

0.2 0.6 2.0 G.O 10 

o 1 
~.::,: 0.20 r 

~ if\r~· 
~ o. !o [ }X\}¡· 

o.o6¡L_ 
7 

\\ __ \ __ u_ 

00~ l \ 1 
. . .,:; 1 ... ._---.1.----1-.1..--1-v--l..._-l __ 

-- 1 ! 

0.2 0.4 0.8 2.0 4.0 

LONGITUD DE ONDA(j.Lm} 

Fig. II.1.] (a y b) Reflectiviclad del cromo ne­

g~a(I), niquel negro(! y II) y pintu­

neg-;·o, en funci6 de A 

En la Fi f. II, t 1 (b) se observa que el niquel ne ¿ro 

y el ero ro n~ rro presentan diferentes A • Además las curvas 2 e 

y 3 correspondientes a niquel ne~ro ruestran un desplazariento 

de'\_, cst:1 t<.'ndcnci<1 i;ldicl qul~ '!:1s v:lri::hJos de forr:1ción tle 
~. 

la capa son Jiiás s ~ ¿nifica L., :~.s que la diferencia inherentes en 
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tre el crol11D y níquel negro, 

La tabla 11,1.1 muestra los coeficientes de absortivi-

dad (a) y ernisividad (e) globales. 

TABLA 11.1.1 

Superficie a (AM-2} 

Cromo Negro-1 0.868 
-

Niquel Ne·gro- 2 0.877 

Niquel Negro-3 0.867 

Pintura Negra 0.967 

(3M-NEXTEL) 

+ 
E: (3-15JJrn) 

0.088 

0.066 

o. 1 09 

0.967 

+ . o 
Basado en el espectro de un cuerpo negro a 100 C. 

Las medidas de reflectividad indican que tanto el nf-~ 

quel negro corno el cromo negro presentan propiedades selectivas 

similares, lo que es altamente significativo debido a la facti-

bilidad economica de este último. 

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

+2 tenido deBa , el cual precipita al i6n sulfato(16). Otra ca-

racterística de esta solución es el contenido de Cr+ 3 que per­

mite la obtención de depósitos uniformes de cromo negro,cuando 

se usa al niquel corno §nodo. 

Otro de los bafios clásicos es el propuesto por B. Win~ 

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

tos de cobre pul{do, depositando una capa de niquel median-
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te el bafio de Weisberg. 

Las condiciones de· operación fueron las siguientes: 

]"'200 mA/cm 2 , u ul'la tcmpcratui'n de 23°C, usando anodos de -

plomo. 

Dichos autores observarán la existencia de tres zonas, 

las cuales clasificaron segfin el tiempo de electrodep6sito[11) 

asi se tiene que; de 20 a 50 seg. las muestras son especulares 

con interferencia de colores tipicos de capas diel6cticas. De 

SO a 60 seg. dichas muestras son no especulares y grises; y p~ 

ra tiempos de electrodcpósi to arriba de los 60 seg., son es pe-· 

culares y negras. Ademas algunas capas presentarán las tres r~ 

giones; en el centro la capa dicl6ctrica, la capa negra en los 

i 
o ;·--¡----r;--;---¡'"----· 

~ 1 '? _/ 
¡ \(' ¡.,,,.~ ) 1 

'? o _!_ .; • .. / ..... - ..... 

-· l /"' ' . ' \ _...-
! 1 ' ~..---¡ /' ---

110! / 
. / 

I/ 
' 1 l; ..:---1 l----:~--+_j 

o 20. 40 60 80 

r· 1 g. 
'TiEh~?'f) c;c: E::L.EC .. i~t\c;:~i~:)t~; \ 5t0~ 

.1 1 • 1 • ,~ va r :t :1 Ci o n ''e c. , 
') 

o(g/m~).en función-
' del tiempo de elec. 

l.O l 
a T 
0.61 o 

- --:----;'_j l i 
20 60 

T!EfvíPO DE ELECTfWLISIS 
{ scg) 

Fig. II.1.3 Variación de a­

en función del tiem­

po de clcctrolisis. 
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Como se observa de la Fig. II.1.2, el cambio en la emi-

si vi dad para un tiempo de· e lec trolis is de 55 seg. corresponde -

una caida brusca ~n el poso y para ln cual no se tiene una ex-

plicaci6n. A este punto corresponden los mejores valores de a 

y E C. ver Fig. II.1.2 y Fig. II.1.3]. 

La Fig. II.1.4 1nuestra que para las placas depositadas 

a 50,55,60,65,70 y 80 seg., la absortividad varia con respecto 

a la longuitud de onda, y esto es una caracterfstica de las ca~ 

pas do interferencia. Para tiempos mayores· el fenómeno desapar~ 

ce. 
1.0 ¡_ ........... __________ ........._. _ _, 

i 
o.~.: :. ~ 

o 

~---0 

~50 
( / 55 

: 60 

.e(\ ; v·a /_70 
-~i.~i~/¿;;:c~:~~---80 

LO 2.0 3.0 
LO¡'-lGITUD DE ONDt-~, (jl.rr'J 

Fig. II.1.4 Variaci6L de la reflectividad en función 

de la longitud de onda, para tiempos de -

electrolisis (0,50,55,60,65,70 y 80 segl 

constantes. 
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Un estudio reciente de los depósitos de crono ne~o 

lo realizó J.Spitz ( 12), el cual propone un nuevo baño enpl~ 

ando 1 as si !U ien tes condiciones de operación: j == 12 O PA/ e r.2 , 
o a tenperatura de 25 C con anodos de acero. 

Con el fin de co11parar la influencia del sustrato en 

las propiedades ópticas, Spitz (12) realizó experiencias cuyos resul 

tados se encuentran en la Tabla II.l.2 

T AB LA I I ~ 1, 2 

Sustrato CX 

Níquel sobre Acero o:96 

Niquel sobre Cobre 0.99 

Cobre 0,98 

o. 13 

o. 14 

0.09 

o. 16 

o. 18 

o. 12 

0.20 

0.22 

o. 16 

A estas nuestras les corresponde un tienpo le. depósito 

de 90 ser .. Cabe señalar que los valores de a y e fue~ 

ron nedidos a partir de reflectividades henisféricas espec-

trales. 

Otra fornulación para el depósito de crono n~~o es 

aquella que tiene cor.o característica (8) el uso de ácido -

acético cono catalizador, bajo las si~ientes condiciones de 

operación: j=7.5 A/dn2 y una tenperatura de 40°C para ~n tie~ 

Po de electrolisis e . de S ninutos en el cual se encuentran n·1n 
valores ópticos de a=0.91 y E=0,079. La evaluación de dichas 
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propiedades ópticas se efectuaro.n por .netodos calori 11etricos. 

EVAPORACION AL VACIO. 

La obtención de croro nerro por evaporación al vacio 

( 10) consiste en evaporar ero 110 r.etálico en at rosferas re-

ducidas de arfÓn (0.5 y 3 Torr) sobre sustratos de cobre, e~ 

ta evaporación se realiza con fila~entos de t~~teno, en una 
. -S canara previarcnte evacuada a 10 Torr, por un periodo de 

20 a 3 O ünutos. 

Los resultados obtenidos por Hardi~[(10) ponen en ~ 

evidencia un para1~etro estraté fico que es el espesor~ nasa ~ 

depositado, tr. 

En la F~ f. II ~ 1. S se representa a el espesor rasa (d) 

en función de a y s. En dicha Ii~ra se observa que para 

a=20 

1 
¡ 
l 

T 
~~-

2 ¡;Jc n los valores de a y s encontrados son O. 8 yO. OS 

/ 
-· / 

; ' 
--r---¡--~"'-

o- " '; ~ .. ,..;:2) . \ ¡--:J ·,,,, 

fig. II.l.S a total(+) 

y E: e.) tota-l en 

función del a pa 

las capas prepa­

radas a 1/2 Torr. 
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El nis :r;G autor realizó e.:Aperiencias a presiones 1 

nas elevadas (10 Torr), encontrando resultados sinilares, -

probablonente debido a 1a rapida o:xidación de la superficie~ 

CofiparnnJo los dos netodos de depósito de crono ne­

[ro, observanos que el nas conveniente, econó·r.icarente E;S el 

elettodepósito. Pero en arbos, las condiciones bajo las cua­

les se obtienen dichos depósitos no han sido conpletanente 

deputadas, evidanciandose la necesidad de optirizarlas. 
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I I. 2 Estructuras propuestas para el Cro no N~ rro. 

Una nejor corprensión de la estructura de los elec-

trodepósitos de ero no n~ [YO, por nitirá entender los fenó l'e-

nos de absorción de la radiación electro~a~ética. De ahí el 

intercs el conqccr la distribución de los conpuestos y/o el~ 

r.entos que confornan dichos electrodepósitos. Para este fin 

debenos de recurrir a un an§lisis de estos recubrinientos nB 

diante el e rpleo de técnicas coro la r.icroscYpia electronica 

de barrido[SEM), espectroscopia de fotoemisión(ESCA) ,Rayos X, 

Fan y Spura \22;' su ¿uirieron que el ero ro n~ rro elec-

trodepósitado puede ser representado por un· Todelo de capas -

de interferencia. Dicho ~odelo su¿uiere una distribución del 

29% en voluren de Cr 0 y el resto de Cr 2o
3

. El espesor de di­

cho recubrirriento es de 650 R, el cual se encuentra dividido 

en dos capas, una de 200 ~unida al sustrato y otra de 350 R 
constituida principal 1:ente por Cr 2o3 . Sin enbar [O este -r.ode­

lo no puede reproducir valores· 1myores a O. 9 S de absort ividad 

Con ayuda del rricroscopio de barrido electronico (SEM) 

La 11pert ( 23) de ter r.inó que la. rorfolo fÍa del ero r.o n~ [rO so- ·;~ 

bre un sustra~o de niquel, consiste en ~asas de pariculas -

con un dianetro de 0.05-0.3 um alternados con espacios vaci-

o::; , l~l annlisis dl' dich:ts part.icu:las con J.a tlkn:ica 1m/\X .se 

detectó la presencia de crOJ!O y níquel, no especificando de -

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



- 37 -

te un bo nbardeo electonico de dich.n.s nuestras se observó un -

ca nbio al que deno nino ''incandecencia", el cual es un efecto -

típico de los dielectricos, asi cor:o de a~~nos se~iconductores. 

Una vista de la sección transversal de estos depósitos 

se nuestra en la F i f. I I. 2. 1, la cual fue lq ¿rada con el· :r.icros 

copio electronica de trans11isión (TEM). 

Cono resultado del e~pleo de estos dispositivos de ana 

1 is is. La npert, estable e ió que la estructura del ero 110 nE! rro con 

s iste en nasas de part iculas de O. O 5-O. 3 ]Jill · de di á 11etro y es tan 

constituidas de partículas finas de ero-no· :r.etálico con un diar.e 

tro pronedio de 139 ~' alrededor de los cuales se encuentran -

otras partículas de un 11aterial que puede ser una estructura -

a norfa o ta r:bién un ó :xido e 2-tre nadar.ente fino de ero r.o co r.o el 

Estudios nas recientes ci: ectuados por Spi t z ( 12 ) con 

un ana1isis de difracción de rayos X, señala la e:xistencia de 

dos fases cristalinas; una ele ellas fue identificada cono ero 

no fcc con para~etros de red liferánente diferentes a los va­

lores teóricos, la otra fase es el hidruro de ero Y.o he )a fOnal 

CrH 2 . El tanafio de dichos cristales es de 100 a 200 R y fue -

deternir~do por line~s ensanchadas de rayos X, Despu~s de un p 

calentaniento en vacío de estas capas de cro·nn ne rro a 600°C 

dnrnntc t-ros hot·:¡s) se~ onúmtrd qut' el crnJ'O ncrro Ccc prnsc.!~ 

taba valores correctos de los parúnetros de 1·ed y Ó ,;ido de -

cror:o Cr 2o3 . Esto quiere decir que durante el calentániento -

e .Aiste una descor.posición del CrH 2 y una cristalización del -
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o :~-ido de ero no. 

Para de ter 11ina1' la na tuL, 1 eza de los o _:üdos coro una -

función del espesor Spi tz e nplé espectro-retria de fotoelectro-

nes (ESCA). Para ello utilizó una radiación de eYcitación en -

la serie AlKC/,=148.6 eV, adenas de realizar un bollbardeo ionico 

en las nuestras, con el fin de reducir su espesor. 

El re~;ml tado de estas e :2-:periencias se puede resu r:ir de 

la :r.anera si p1iente: la prinera capa consiste en una r:ezc la de 

cr
2
o

3 
y CrO~ y tiene un espesor 

.) 
de 2 00 ~ en la parte superfi-

cial. B .'lj o esta capa se encuentra otra con un espesor de 8 00 )X 

- o 
forrrada por Cr

2
o3 y pequfías trazas de Cr Fetálico. Inr:ediata-

Jiente bajo esta e entre 1000 .Y 3000 .R ) ' unida al sustrato apa 

rece otra capa de Cr 2o3 y Cr netálico, aunentando la proporcion 

de este úl ti ·_'lo canfor :re se acerca al sustrato. Grafica~ 

nente pode nos ilustrar dicho mdelo corro: 

Fig. II.2.~. Representación del modelo ele Spitz para la 

microostructura Jo los depósitos de cromo 

negro. 
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Sin enbar~ dicha distribución no esta acorde con la-
. . 

S u re r id a p o T w 1.11 do \V > e 1 c. J. a 1 p o S tu 1 a que 1 a e a p a .· 1 e F i f. I I • 2 •. 

2 ) está co lipues ta de Cr 2o3 y Cr rretal ico. Y sola 11ente pl~opone 

una sc~nda capa constituida por.Cr 2o3 . 

Por otro lado A. I [natiev (21) estableció un rrodel.o so 

bre la nicroestructura que se presenta a continuación: 

a) Una capa de 4 00 R de espesor có rpuesta por o J<ido 

de crono en la parte superior, ( Cr 2o3 ). 

b) Cercano a la capa anterior hay otras en las cuales 

principal rente se tiene Cr 0
, con un dio..netro de. 1000 1\. 

Hay pequfias CD~tidadüs de Cr203 e del 10 al 15% -

conrespecto a la conccntraci6n de la capa superior ) en el sep 

no de esta capa y que probablenente se presenta coro un o :xido 

nuy :fino sobre partículas de ero r.D · Letalíco. Las partículas de 

ero 110 estan separadas por vacíos, for nando una capa porosa. 

El enpleo de altas resoluciones en un SEM derostraron p 

la fornacíón de paquetes de partículas con un espesor de 400 1\ 

Despues de un deterioro en estas capas 1rediante un bo r:bardeo p 

... ' . . 7 1 2 con iones ar [On inertes en a os is de 1 Ji_ 10 iones t 1r a ·1. 5 ~ 

KeV ~e observó que l~ estructuri superficial se conserva. Sin 

en·bar go COn una dosis liayor ( 4 X 10 17 iones/e-:¡) ) , casi la to 

tal idad del ero 110 ne rro se re nueve, apareciendo, el sustrato -

(ttiqucl); esto adcJl<l!:i revela que por· debajo tlc :Lt L:upn Cunda~ 

rcntal (400 R) se encuentra otra con paquetes de partícualas -

ele ero Iro netálico de ~ 10.00 .R ci.e día rretro. 
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MediantE) el uso de la espec;::1metría de fotoemisión con rayos X se -

determinó la composició11 quimica de estas muestras, teniendose principal­

mente cr2o3 y solamente de un 10 al 15% de cromo en estado metálico. 

De lo anteriormente expuesto se observa que no existe aún una teo­

ria unificada sobre la microestructura del cromo negro~ la que es necesaria 

para proponer UJ1 modelo que nos ayude a entender la absorción de la radia­

ción electromagnética en este tipo o;:; superficies·. 
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II.3 Hipótesis sobre el mecanismo de formación 

de los depósitos de cromo negro. 

El ·depósito electrolíti~o de cromo negro ha sido utili­

zado con fines decorativos para producir capas negras o P,elicu-

las antireflejantes. Sin embargo el mecanismo de dicho depósito 

no está muy bien comprendido. 

Originalmente el cromo negro se obtuvo por el tratamien 

to de superficies cromadas brillantes con: cianuro de sodio, -

carbonato de sQdio y soluciones de cloru~o de sodio, a tempera­

turas mayores a los 800°C. Actualmente las t@cnicas consisten -

en la · electrodeposic~6n· directa utilizando densidades ele corrien 
. . 1 1 2 te de algun~s c1entos (-..e mA cm . 

Muchos de los bafios electrolfticos utilizados para ob­

tener dichos depósitos s-ugieren la aclici:6n de B.aCO 3 con el fin 

de eliminar la presencia de iones' sulfatos 

Se ha encontrado experimentalmente que un aumento en la 

concentración del catalizador trae como consecuencia la forma-

ci6n del cromo metálico. Esto ha sido confirmado con el trabajo 

= de Sargent (15}, quien re~orta la presencia del ión so4 en un 

bafio de &ciclo crómico y establece su importancia en @1. Ademas 

establece que existe la formación de una capa coloidal de pro-

duetos de reducción del ácido cr6mic6, incluyendo Cr(VI)~Cr(JIIl 

y el ión so4-. Esta capa coloidal es identificada como una "ca..., 



43 

pa obscura", la cua.L crece a partir del cátodo con depósitos de cromo me-

tálico, una vez que se internunpe la corriente. D1cha Capa es muy soluble 

GcTisner y Kappel (36) propusieron que el 1Ón SO~ limita el es­

pesor de la "capa obscura" e inl1ine su crecimiento; el :tluJo deposit:ado 

de cromo metálico aumenta al d1sminuir el desprendinnerc:~o de hidrogeno. 

Sin cmoargo trabajos presentados por otros auoces (.26) demuestran 
' 

la existencia de capas catódicas, ±armadas en presencia y ausencia del ión 

so~. 

Por otro la<lo, ~arge:r¡.t y Lienrc:nch l_15) encontraron que puede de-

positarse cromo met:á.tico sonre el cátodo o sustrato a pat1r de un complejo 
+3 +2 -Cr /Cr , e~ cuql se favorece por la 1nteracci6n del ión so4 con el 

hidróxido de cromo. 

La especie activa es el ión HCr 3o;·0 y este, forma un tetrahedro -

·regular, med1ante un enlace directo metal~oxígeno. 

Dicha especie·es· suceptible a formarse de la siguiente manera: 

' <!ro::> + ¡·;2.0 -¡-:;.. 
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En soluciones de ácido crómico diluido, el c6lor indica 

el grado de polimerización; Asi tenemos que soluciones diluidas 

cia del i6n HCr0 4 . El color naranja de la solucion se tiene a -

concentraciones de 0.1M, teniendose como ·especie activa al i6n 

HCr 2o; y para soluciones ·mas concentradas ( 1.0M ) la existen­

cia del i6n Hcr3o~ 0 ·el cual produce un color rojo. 

Despues de adicionarle moleculas de agua, el cromato te 

trahedfico se une formando polímeros con átomos de oxígeno en -

las esquinas .del tetrahedro, siendo esta la especie activa en -

un bano de cromado. Dicho i6n, debido a su carga negativa se en 

cuentra cerca de la superficie del cátodo; produciendose una ca 

ida de potencial en la doble capa de Hemholtz, debido a la dif~ 

rencia de concentraciones del ión entre la capa y el seno de la 

solucion. 

El mecanismo propuesto por Hoare estable ce que existe 

una reducción del ión c·r (VI} al Cr CYJ. por la transferencia de -

un electrón del i6n tricromato cercano al plano exterior de la 

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

..... ("1) 

A partir de este punto la reducción continua de Cr(Vl 

a Cr(IV): 
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Y eon la transe±encia de un tercer electr6n, y la perd1.da cte 

oxígeno: 

El anió:¡1 0-= reacclona inmed1atamente con el r/ formando I-120. En 

la ecuación L3) el producto de la derecha, crómico-dicromato, es el mate-

rial :::tgregado a la capa catódica, y esta ha sido identificada como capa -

"rompedorea" de Muper, capa.coloidal ó la capa viscosa de Saiddington y 

Holy. Las uniones del Cr(III) en este complejo impiden la fonnación de un 

compuesto acuoso, el cual es uno de los requerimientos para el mecanismo 

posterior . 

. El producto crómico--dicromato en soluciones fuertemente ácidas -

puede reducirse a cromoso-dicromato por una nueva transferencia de electrón 

de la siguiente manera: 

Para la reacción, el producto cromoso--dicromato puede 



- 46 -

+ descomponerse por la reacción con I-LO de la siguiente forma: 
. j 

o o ,, u 
~ o-.er-o-er .... o ....er-ó;; 

., q-( 
ii ,,. 

(!) o 
•.••. (.5) 

El prod1.1cto de la derecha participa en la formación del cromo 

negro. Y apartir de este; sis se tiene la presencia de iones sulfatos en 

el bm1o puede entonces llegar a fonnarse cromo metálico. De la manera -

siguiente: 

..... (6) 

Debido a la presencia del ión SO~· en medio 1cido, la especie -

activa es el ión HSO 4 , que al reaccionar con el C~;·:- : 

o 
u -• <>"'\ -.::- .... «'\ v-"u, v 
¡ 
e= 

..... (7) 

el producto de la derecha presenta la s1gu1ente resonancia 

o 
~1 o .. ~ --6· 

·n 
o 

¡¡acwn([o un hrwmcc a J.rc<Jcdor dol p.Lnno do uomnoh:z, líl cnr~~n pos_!_ 

tíva del complejo puede ser adsorb1da sobre la super:tic1e del cá1:odo con -

e.L desplaz31Tliento ao una molécu.ta de agua con el sulfato tetrahedrico 

orientado nac1a e.L seno de la solución . 
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A part1r de es"La conf1gurac1Ón e;l 1Ón CrLI) pasa a Cr0 por una 

nueva 1:rans:ferencia de electrón. regeneraudose el ión HSO~, como se llus 

..... (9) 

En resúm1en, en e~ mecan1smo; la formación del comp~ejo cromo-di-
/ 

cromato es una etapa ctetcrnu.nante .ctcb:tdo a cl~o es necesaria ~a protocc1ón 

de este complejo,- si se requwren depósit:os de cromo negro, ya que en so­

luciones fuertemente áddas se favorece la reducc1ón hasta cromo metálico. 

l!or ~o .tanto la :tunción do:L ión HSO ~ es la ae ser un verdadero 

cat:al1zacor en los baños electrolíticos . 

De lo expuesto anter1ormente se desprende que dicho 1Ón (tBO~) -

actua primero: como agente en la formac1ón del complejo cromico-d.icromato 

y después en la de.L complejo Cr-O-Hsu
4

, el cual 1nterv1ene en ~a reduc-
. o 

c~ón del Crcii) a Cr . 

Griffin l19J menciona q~e además del ión so4 ex1sten otros io­

nes como F- y SiF6 que _son ouenos cata~izadores en los baños de electro­

depósito, entre 25 d1ferentes catalizadores ensayados por él. 
¡, 

EsnKbos :rca1izaclo:1 por Jvanova (1H) ostrmleccn que .La caneen-

t:ración ópdma de com_puestos de :tluor para deposit.ar ero-
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mo negro sera menor a los 2 g/1, ya que concentraciones eleva 

das provocarían la rcducci6n total a Cr 0 .Estableciendo este -

para electrodeposit3~ este tipo de superficies. 

Algunos otros catalizadores (12) como el ácido ac§tico 

metavanadato de amonio, nitra~o de sodio, urea, ácido fluorob6-

rico como tambien el fluoruro ~e amonio han sido experimentados 

este ultimo con resultados no satisfactorios. 

Tambien es posible inte1·pretar la composición de los de 

pósitos de cromo negro con la ayuda del diagrama tensión vs. pH 

de Pourbaix (Fig. II.3.2)! 

C6mo se puede ver en este diagrama la zona de estabili­

dad del i6n H2cro¡ esta alredei~r de 1.6 a 2 yolts en solucio­

nes fuertemente 5cidas (pH=~1 y -21. Al ~plicar una densidad de 

corriente cat6dic¡~ dicho i6n sufrirá una reducción de Cr+ 6 a -

o Cr , la cual esta en competencia con· el desprendimiento de hi-

dr6geno que se realiza sobre el sustrato. La aparición de H2 -

trae consigo un aumento del pH en la interfase electrodo/olee-

trolfto que debe incrementarse a un valor de 4 b 5 para que se 

formen ox"ldos de c·omo, t::-cles como Cr 2o3 y Cr(OH) 2 . Esto se ve 

confirmado por el mecanismo de Hoore en el cual se establece la 

·formación de estos compuestos. 



2 

Cr :) 
2 7 

r--;r-~·o 
·VI. 4 

16 
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CAPITULO III ~ 

EXPER.INENTACION 

III.1 Estudio del baño pro~uesto. 

En el desarrollo de un baño electrolítico con el fin -

de depositar cromo negro, tanto las variables del proceso de 
' electrodep6sito como la concentraci6n 6ptima de los componen-

tes de dicho baño influyen notablemente en los valores de los 

parámetros 6pticos de esta superficie selectiva.· 

Las siguientes secciones e~tin dedicadas al análisis -

de las condiciones de proceso r las concentraciones de los re 

activos que forman el baño. 

Con base en el baño propuesto por Window(24), se tra-
. . 

t6 de tener las mismas condiciones, pero con otro tipo de re-

activos( fluorosilicato de sodio· en sustitici6n del ácido fluo 

ro silÍcico); eliminándo~ la s·acarosa que definitivamente. en 

nuestro cas9 impedía el dep6sito de cromo negro. 

En base a estas condiciones y ensayando las concentra-

ciones, se lleg6 a la composición siguiente: 

TABLA III,1.] 

ero 3 
BaC0 3 
Na 2SiF6 

400 g[l 

7. o .g[Í. 

1.14g/l 
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Trióxido de Cromo. 

Se empleó una concentraci6n de 400 g/1, El mecanismo -

que se siguió para la determinaci6n de es·te valor fué el de ex.,. 

perimentar con diterentes concentraciones, observándose que_a ~ 

concentraciones mas bajas que este valor, no se favorece la fo~ 

maci6n de la especie activa necesaria en el electrodepósito, 

Además de que los deposites obtenidos no ~Qn homogéneos. 

Carbonato de Bario. 

El carD.ona to de hario es, em¡heéido pa·ra léi precipi tacíón 

de sulfatos. Como se observa en la Tabla flf.J,l la concentra~ 
. \ 

ci6n mas adecuada es de 7. a gll. Expe'l;'i:encia,s· a concentraciones 

menores die-ron como resultado depós·itos de cromo brill.tmte, de-
. •· 

bido a que no se elimina completamente al i6n SO~ • Ta,mbién se · 

ha observado que el uso de concentraciones· may-ores a, 20 gil._ de 

BaC03 produce precipitaciones de Séiles de cromo e }, las cuales 

perjudican al b~~o. 

Fluorosilicato de Sodio. 

La concentraci6n adecuada de este reactivo fué de 1.14 

g/1. y dada su particular importancia se tratará en una sección 

.posterior. 
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III,2 Condiciones de operaci6n. 

111.2.1 Densidad de corriente. 

Entre los párametros que intervienen en el proceso de 

"~ .. ) 

electrodep<Jsi to encont·ramos que la densidad de corri.ente es par 

ticulamente sensible, s·iendo muy· pequefia la gama de densidades 

de corriente a las cuales se obtiene depósitos con buenas propi~ 

dades 6pticas. 

Con el objeto de obtene~ la densidad de corriente ade­

cuada, s·e trabaj 6 con j ¡:; 3 50. mAl cri}Z, encontrándose que los de]' 

p6si tos presentaóan estructuras muy rugosas y obs·curas, además 

de que las variaciones· de p~so no seguían el compol:'tamiento tí~-

pico. Para disminuir la. rugosidad, se 

des de corri.ente menore~: (30.Q,250 7 200 

optó por emplea·r densida ..... 

2 mA!cm l demostrándose qtle 
. \ . 

a medida que ésta él.is·mínu1a 1 el com:portBJniento en el peso de -

dichos dep6sitos era semejante al patrón característico, como 

se discutirá en el Cap. IV. 

Cuando se disminuye la j entre valores de J QQ..-.120 mA/ 
/ .~ 

cm 2 la formaci<Jn die colorv~~c los dep6sitos aparece lo que per~ 

judica a los valores ópticos .. El intervalo ideal encontrado e~ 

150-250 mA/cm 2
• Los dep6sitos obtenidos dentro de este i.ntervalo 

re·sentan may-or homogeneidad, como se muestra en la Tabla III. 2.1 
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TABLA IJI.2.J 

2 300 mA/cm 

2 2sa m.A/cm 

200 mA/cm 2 

150 mA[cm2 

' 
Dep6s-itos muy, ir-regu 

lares y gruesos. 

Acumulación de dep6si 

to en los bordes de lá 

placa. 

Dep6sitos mas homog€~ 
neos pero con acumula~ 

ci6n en los bordes de la 

placa. 

Mas· homogéneos y de buen 

aspecto. 

Con aspecto de colo~ ~ 

gris. 

Francamente br.illos·os y 
el material no se dep6~ 

si:ta homogéneamente. 

-::. 
·. ·-) 

El voltaje aplicado a densidad de corriente de 200 mA 

/cm2 fue alrededor de 4 yolts. 

En res1imen, la densidad de corriente es el parámetro ~ 

principal que debe de optimizarse, pues de €1 depende el tipo -

de dep6sito ·que s·e fo·rme, así tenemos· que a valores al tos de j 

dichos depós·i tos serán muy rugosos·, en camfiio a valores bajos, 

la ~a_n"t:idad depositada resulta ser muy J;ina, Un estudio del pe:r 
.. o -

f.i.l de los dep6sitos s·era necesaria pa:ra confirmar este punto~ 

. ~ 

-' f .. 
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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 electrodep6sito (TD), y el 
' "' 

incremento de temperatura (T sl que re..,su1 ta después de cierto -

tiempo de electr6iisís. 

La temperatura T S perjudica al depós·i to y es por ello 

~ue debe de tenerse u~ contra~ adecuado sobre ésta, ya que un. 
··-- . 

aumento en ella disminuye. ~él eficiencia del __ depósito. 

Con el fin de determinar un valor óptimo en TD' se hi~ 

cieron. variaciones sobre ésta, encontrándose que a TD altas -

(40°C) los depósitos son muy irregulares, es decir, aparecen -

sobre la placa zonas en las que el material se aglomera, pref~ 

rentemente hacia el centro de esta. En cambio a temperaturas -

bajas (23°C)_ los dep6si tos son mas homogéneos. Un resÚmen de -

la influencia de la temperatura TD se muestra en la tabla sl­

guiente: 

TABLA 111.2.2.1 

40 

30 

Aspecto del 
depósito. 

Depósitos muy 
irregulares y 
amarillentos 

Pocos fimnogé!l~ 
os. 
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23 · Buen aspecto may~r 

homo g e.ne.idad. 

Se ohserv6 ~ue a TD cercanas a los 1J°C la apariencia 

mejoraba sustancialmente sin embargo r 5. aumentaba 1 siendo mas ~ 

difícil su control. Debido a que r-es·ul to m§s sencillo de contro 

lar TD a 23°C fue entonces al yalor seleccionado. 

111.2.3 Concentración del catalizador. 

Como reporta Spitz(12l la presencia de un catalizador 

y su concentración es determinante en la formaci6n de un buen 

depósito. As~ por ejemplo se observó que a concentraciones ele 

vadas (2 g/1.), se obtienen depósitos que presentan un aspecto 

brillante, presumiendose la formación de cromo metálico en pro 

porciones mayores que la de lo~ 6xidos de cromo 1 y a la inver­

sa si se tienen bajas conci'~traciones (0.5 g/l.l, se obtienen 

dep6sitos no homogéneos y con un color amarillento, De esto se 

observa que para estos dos valores extremos en las concentra­

ciones, las curvas de pes·o vs. tiempo no son reproducibles. -­

Planteándose entonces la necesidad de estudiar la influencia -

del catalizador en un intervalo comprendido entre 0.5~2.0 g/1. 

Se efectu6 este estudio encontrándose que la concentraci6n 6p-

tima fué de 1.J4 g[l .. 
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III,3 El sustrato y su tratamiento. 

Como se ha mencionado anteriorment~ el sustrato utili· 

zado fue el cobre. Algunos autores(J1,12l efectúan un niquelado 

sobre dicho sustrato. s·i se analiza la emisividad del Cu y Ni -
~ 

encontramos que siempre el Cu presenta una E menor, lo que jus~ 

tifica su us·o como sustrato. En cambio al niquelar al Cu aumen~ 

tamos esta emisividad, disminuy-endo su potencialidad como sustra 

to, aunque esto le imprime una. may·or adherencia. a los depósitos 

de cromo negro. 

Con el fin de observar el efecto que p-roduce en la emt 

sividad un tratamiento de limpieza, antes y después- de electro~ 

depositar las placas de cobre, s·e nici:eron las siguientes expe~ 

riencias·: 

al Sobre la placa cortada, s-e midi6 la E ( s-i_n -realiza.rle ~ 

limpieza} y se encontr$ que esta tenia un valor promedio de 0~06 

después- al depositarle cromo negro se volvi6 a ~edirla 1 siendo ~ 

esta vez Ele O .• 2 (Con las mejores· condiciones de t'l:'aóa.j o l.. 

b}. Se efectu6 un desengrase mediante tricloroetileno y ace­

tona, midiendos·e posteriormente la E que tuvo un valor de 0,05, 

Procediendo des~u€s a depositarlas, alcanzando esta vez un valor 

de o.,J 5. 

el Con el empleo de un desengrase y una limpieza electrolí­

tica al sustrato con las siguientes tScnicas, 

cJ }_ U~ lija do con carburo de silicio de diferentes nume'<' 

ros· de grano(250, 400 y 600). 

¡. 
:·.>. 
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c,2}_ Un electropulido con H3;ro4 (J2.Ml a una, densidad de ce­

corriente de 163 mA.lcm 2 con temperatura de 25°C 1 utilizando -

ánodos de cobre, durante un tiempo de electr6lisis de 3-4 min. 
' 

Se encontr6 que la emisividad promedio del sustrato despu@s de 

dicha limpieza fue de 0_.03. A parti·:r ~e lo cual se procedi.6 ·a 

electrodepositarla, lográndose un valor de~ en O.l. 

El inconveniente encontrado con este m€todo fu€ la rá­

pida oxidaci6n que se presenta en la placa al término de la -

limpieza, 

dl_Mediante una pulidora mecánica y el uso de una pa,sta de 

pulido se trataron algunas placas de cobre hasta imprimirle una 

apariencia de "espejo", de esta forma el sera de 0.01, electro 
•. 

de~osit5ndose posteriormente. Resultando un dep6sito muy Bri--

liante con valores de E :::: 0._0.7, pero con el inconven:j:_ente de ~­

que el valor de & es 0.6, dehi'do a lo cual se desech6 el m@todo~ 

El control sobre una área Bien definida es n~cesario, ~ 

' 
l'l-- que al variar @sta, el parametro j canbiará, bajando enton-

ces la eficiencia del dep6s'i to. Con el fin de controlar esta .,... 
/ 

área, se procedi6 a ensayar diferentes materiales que r.ecubri~ 

sen la parte posterior de la placa, tales como el poli€ster, -

acrílico, silicón, etc. dando como res·ul tado el ~e de es tos 

con la soluci6n cr6mica. Sin embargo el empleo de la resina -

epoxica MPT-8011 (29) result6 ser la mas conveniente, 
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I~J.4 Relación ánodo/cátodo. 

Se utilizó como ánodo al plomo cuya área debe de ser 

mayor que la del cátodo formando estos dos valores de área -­

una relación denominada relación ánodo[cátodo. 

Se ha observado que a relaciones altas la acumulación 

de depósito en los bordes del sustrato se hace presente, En -

cambio a bajas relaciones la formaci6n de capas blanqui!cas y 

amarillentas se presenta. 

IIi.S DistAncia entre electrodos. 
··---.., 

La resistencia que se crea al aplicar una corriente -

a cualquier baño electrolítico es debida a la separación que -

existe entre ánodo y cátodo. Con el fin de cuantificar dicha ~ 

separación se realizaron pruebas a diferentes distancias~ ob-· 

serv~ndose que a medida que esta ·separación se increm~nta se ~ 

1 

obtienen placas· no homogéneas· y· a la inversa, al disminuirla -

aparecier5'n depósitos obscuros. La separación ideal se encuen...: 

2 2 tra a 4 cm.; Cpara una área de ánodo de 46.8 cm y 36 cm pa-ra 

el cát'odo. 

La relaci6ncro;/Na 2SiF6 es un parámetro que nos indica 

las proporciones- en peso de. Cr03 al Na 2SiF6 empleadas y que es 

i 
1· 
1 

"1 
1 
' 

i 

1 

¡: 
\' 
1 
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muy frecuentemente utilizada. paxa. indicar la e;f;iciencia de un 

buen cromado. 

La Tabla III,6.1 muestra las diferentes relaciones ex 

:perimentadas. . .... ·. -.. -, ,--.- --TABLA ·.rr.r-.. 6.-,.l _- .. _- _ 

Compúes:t.o[B_añ,o. Jt.--.... --._ .1- ... --. · ... --2- .--. -. ----3 .. -4- - - -- -5 - -Wíndow -

Na 2SiF 6 (g/ll. 0.048 0.65 0.97 1. 14 1. 37 

Si;F~ 0.036 0.49 0.74 0.86 1. 03 0.378 

Cr03 LSi.F~ J Q(l_ 

En nuestro caso la mejor Telaci6n fue de 100/0.21. Ba-

jo la cual la apariencia de los depósitos resulta mas homogénea 

III.7 Medición de propiedades 6pticas. 

Las medidas de a y· E en nuestras muestras se efectua~ 

ron en un alfat6metro modelo 1A para la Q y un emis6metro mode­

lo AE para E. ~ichas medidas se encuentran clasificadas en la -

sección llamada Me todos- Opticos (Cap. I I)_. 
__.-

El alfa t6metro (Fig. I I I. 7. 11 consiste en una termopila 

miniaturizada tipo piran6metro, 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 óxido 

de magnesio, Esta combinación en el detector nos asegura una .... 
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respuesta aproximadaJIJente constante a 1~ radiación en un gama 

de longitudes de onda que ya desde 0,3 a 2 ~m. 

Para obtener la absortividad es necesario medir la re­

flectividad, es decir la relaci6n de energ{a que se refleja -

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

. v'ol tmetro ' que nos dará una medida de dicha energ{a' 

Asf tenemos· que la reflectividad se mide: 

r" Ene.rgra j.e.:fle.j.ada . (v.o.lts: .} .. p ::: 
Energl.a incidida- (vol ts,} 

y la a se puede calcular de la manera sígúiente: 

En el emisometro (Fig, Ili. 7. 21 se encuentra un detec~ 

tor que es una termopila diferencial. Lá respuesta de ·este de-. 

tector es solamente a la transferencia de calor por radiaci6n -

y esta diseñado para dar -y.n voltaje de !;i·alida que es lineal con 

la emisividad. La emisividad de una superficie puede dete-rminar 

se despues de haber calibrado al detector con una muestra de -

emisividad conocida, la cual se mantiene a la misma temperatura 

que la desconocida. Esta superficie de e conocida esta constitui 

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

ra negra. Esta combinaci6n asegura una respuesta constante ·en 

tre las siguientes longitudes de onda, de 3 a 30 um. 

La emisividad de una muestra desconocida puede medirse 

de la siguiente forma: 

e: ::: VoTts-MUestra· · x O. 93 

Volts-Placa Negra 
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(a) Millvoltmetro 
( b) Termoplla 
(e) Muestra o placa patrón 
( d) 1 ndicador de dngulo ( 25°) 
(e) Soporte 

FIG. 111.7.1 ESQUEMA DE UN OLFATOMETRO MODELO 1A 

(a) Cuerpo del Emisómetro 
( b) Milivoltmetro 
(e ) Elemento de Cal. 
( d) Termopila 
(e) Muestra 
(f-.) Difusor de Calor 

(e) 
r 

1 

(f) 

( a ) 

( e ) 

FIG. 111.7.2 ESQUEMA DE UN EMISOMETRO MOl1E:LO EA 

. -
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CAPITULO IV _. 

RESULTADOS 

IV.l Influencia de los parámetros de proceso en a y E. 

_Para este baño en particular, como se ha indicado, nue~ 

tro principal objetivo es el de obtener y reproducir una superfi­

cie selectiva de cromo negro con propiedades ópticas aceptables -

(a= 0.9 y E= 0.1)! 

f .... d 1 1 · · ·a Un enomeno e part1cu ar 1mportanc1a a cons1 erar es -

la variación del peso como función del tiempo de electrólisis que 

presentan diferentes baños electrolíticos, e indica esto una cara~ 

terística de los electrodepósitos. Dicha variación se ilustra en-. 

la figura siguiente: 

3 
o 
Cl) 

Wmax 

lLJ o.. W min 

Bmin 
TIEMPO 8 

F~g.IV.1.1 Variaci6n del peso w en función del tiempo 
de electrolisis e 

.Como se observa existe una disminución del peso ent-re 

~max y 0min· Este fenómeno hasta el momento no ha sido bien com 

_prendido. Sin embargo el conocimiento de esta curva permite de 

terminar el mejor intervalo de operación. Diferentes autores -

~-0 1 , 121 han encontrado que los mejores parl'imetros ópticos se en 
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. ) 

cuentran a un tiempo de electrolisis emin' 

Densidad de corriente. 

La Fig.IV.1.2 muestra la variaci6n del peso w con res-
/ 

pecto al tiempo de electrÓlisis e, cuando la densidad de corri 

ente se mantiene constante. Las diferentes curvas que~e mues­

tran corresponden a j, que se vari6 desde 140 a 350 rnA/crn 2 (al-

gunas curvas de j se muestran en esta Fig.}, Como se puede ob­

servar a densidades· de corriente altas (300 rnA[cm 2l las pendien 

tes de las curvas evolucionan mas l~ntarnente, en cornparaci6n -
/ 

con j bajas e intermedias· CJig. rv, l. 2 curvas d y e).. Adernas a 

densidades de corriente Bajas el comportamiento del peso con -

respecto al tiempo es reproducible( ver Fig. IY.J ,3 y IV.1,4). 

Las yariaciones de j con resp_'ecto a 8 • y w . se mues ·mLn · m¡n -

tran ·en la Fig. IV. 1. S (a y bl. manteniendo una concentraci6n de 

catalizador fija. De la grái.ca JY.] , 5 (b l se obs·erva un máximo 

de wJI}in a. una j :::: 180 mA.Lcm 2• Esto indica un cambio en el meca 
/ 

nisrno de electrodep6s·ito, observandose cualitativamente en las 

tonalidades de la placa, es· deci.r que__.. a j (-<180 rnALcrn 2) bajas 

obtenernos placas blanquiscas pero a j altas· (l>j 80 mA/cm 2l los -

dep6sitos son mas obscuros. 

Temperatura 

La temperatura de electrodep6sito (TDl' mencionada en 

la seccion III.i.3, fue la que se someti6 a variaci6n, encon.­

tra~dose que a TD altas (40°C), las pendientes de las gráficas 
. "[_f10(lJ,I•(gJ 

de peso vs. tiempo fueron bajas en comparaci6n con las curvas 
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b 300 
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e 140 

16 -o 
E 
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60 120 18() 240 300 360 420 

TIEMPO DE ELECTROLISIS (seg) 

· FIG. IV.1.2 VARIACION DE PE:SO (uJ) EN FUNCION DEL. TIEMPO DE ELECTROLISIS 8 A 
DIFERENTES · 
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tÍpicas para. estos procesos. Debido a ello se disminuyó la te~ 

peratura a 30°C, con resultados similares. Finalmente se encon 

tró que trabajando a TD igual a 23°C, el comportamiento de las 

curvas peso vs. tiempo es similar al reportado en las Figs. ca 
. .•. " . 

racter1st1cas, 

Conc~ntración de catalizador, 

En la tabla IV.1.1 se encuentran los valores de e ~ y m1n 

wmin a diferentes concé'iJ traciones· de Na 2SiF 6 , oó tenidos· de nues 

tras primeras experiencias. 

En base a los resultados obtenidos en las variaciones -

de los parámetros de proceso, se puede sugerir el empleo de los 

siguientes ialores: 

Densidad de corriente ~. 180 mALcm 2 

Temp. de electrolís·is ~ 23°C 

Conc. de Na 2SiF 6 - 1.14 gil. 

IV.2 Variación de a y E como función de j y e. 

Con las condiciones de electrodepósito mencionadas en 

la sección anterior, se elaboraron las muestras que fueron ob., 

jeto de caracterización óptica. Las Figs. l'V.2 .. :J(a,b,c,d,e y fl 

muestran la variación de a y E como funcion del tiempo de elec~ 

trólisis 0. En dichas Figs. se oóserva que para un i.ntervalo de 

fJ _CO"' 180 se~ .1 la evolución ep las propieél·aaes· 6pti.cas e!?· mas. ..... 

lenta a j bajas (140 mA[cm 2t que a valores altos de j (190 mALcm 2l 
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TABLA IV. 1.1 
~-

Na2siF6 . 8 . <1> _j - 1 2 w . (.inA an ) 
. mln .. . .. ffilll ...... 

_.(),65 180 0.2 36 140 

0.90 156 0.35 54.6 " 
0.98 160 0.30 48 " 
l. 14 150 0.40 60 " 
1.37 120 0.55 67.6 " 
0.65 150 0.90 135 180 

0.90 108 ].24 "133.9 11 

0.98 90 1.26 113.4 " 
l. 14 80 J.]6 140,8 " 
1.37 60 1.80 108.0 " 
0.65 120 0.90 108 250 

0.90 99 1.10 108.9 " 
0.98 90 J. 26 1] 3. 4 " 
1.14 78 ].50 117.0 " 
1.37 60 1.90 114. o " 
0.65 90 0.48 43.2 350 

0.90 70 0.4.7 32,9 11 

0.97 60 0.46 27,6 il 

1.14 57 1.59 90.63 " / 

1.37 48 l. JO 81 ,6 " 
...... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Las Figs. IV. 2. 2 (a, b y el muestra la variación de q y 

E con respecto a la densidad de corriente, para un tiempo de -

electr6lisis fijo 0. Comparando la Fig.rV.2.2(a} y la (el~ ve­

mos que la curva de emisividad para los 90 seg. la pendiente ~ 

aumenta drás.ticamente eri comparación con la curva <l: los 30 seg .. 
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€ -- 0.4 ,.·· ----.. .... - ----.... __..-- 0.3 ... e ( seg} ....... ...- CURVA .... ·· ....---;-··· .,..,.... 
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Fig: IV.2.1 (a,b,c) Variación de a y E como 

función de la densidad de corriente, -

para un tiempo de electrólisis fijo e 
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Esto puede ser explicado por un~ posible disminuci6n de las -

partículas de CJ;'011)0 metálico '(' Un aumento en la, form~ción de -

oxides de cromo. 

Por otro lado, sí observamos la evolución de las pen~ 

' dientes en las curvas de abs·ort~vidad para la correspondiente 

a 90 seg., esta es más rápida que a los 30 seg. Esto es expli-­

cable ya que las muestras electrodepósitadas a 90 seg. son más 

' 
obscuras que las preparadas a los 30 seg. 

En cambio a los 60 s·eg. la curva (b)_ Pig. fV.2.2,los 
. . . 

valores de q y E: presentan pendientes intermedias entre los "' 

dos tiempos anteriores(curvas (a}_ y (cil, lo que nos propo;rcio.,. 
. ' 

na una superficie con parámetros ópticos a las de una superficie 

selectiva ideal, Sin em'E1argo estos· valores no se obtivieron a 

j = j 80 mA!cm 2 , indicada como la óptima, sino a valores mas ba" 

jos (_.160-170 J?Alcm 2}, sugiriendo con esto que los mejor~s valores 

de u y E: no se pres·entan en emincomo lo mencionan algunos auto,. 

res [11, 121 y que de nuestras· experiencias observamos que los me-. 

..¡ores parámetros ópticos están entre e Y' e . Cver Fig. rv .l. 
,.~ max· m1n -

1} .. 

Influencia de la concentiación del catalizador en q y E, 

Un intervalo óptimo se tiene entre] a 1.2 g[l, para a 

altas y E: bajos con una j ::; 170 mA/cm 2 • Para fijar un valor de 

la concentración de Na 2SíF 6 óptiJ_no s·e .introdujo un parametro ij> 

u ~ ' 
que resulta de mul típlicar w .. :flOr e .. para cada j. En la ~ 

~ m1n m~n 



- 7 3 -

Fig. IY ~ 2, 3 se observa la gráfica de cj> como función de la con~ 

centración del catalizador 1 indicándo~e en esta un <P.min · Esto 
' 

indicó la presencia de dos fenómenos opuestos, uno es la ten~ 

dencia de e ~ a disminuir marcadamente al incrementar la can~ m1n 

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

rápidamente la cantidad de w . con la concentración del cata~ m1n 

lizador, dando como resultado un punto particular que denomina 

mos <Pmin (ver Fig. IV. 2. 31 

El valor del parámetro ~ ~ presenta valores más altos mJ.n 

a intensidades de corriente j = 180 mA/cm2 y al incrementar j, 
' 

<P . presenta valores peque:ños. De donde se tiene que en el pa~ m1n - . 

rametro ~ influyen más los valores de e ~ que la cantidad de-
'1' ·m1.n · 

positada w .• m1n 

~ -.S 
E 

Q) 
)( 

e: 
E 
3 - 40 

1.0 1.4 

Na2 S i F6 ( gllt) 

Fig. IV.2.3 Variación de <P como función de la caneen-

tración del catalizador a densidad de corrien 

e 1 140 2 constante curva - mA/cm ) 
e 11 11 2 180 11 11 ) 
e 11 11 3 - 250 11 11 ) 
e 11 11 4 - 350 " 11 ) 
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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 frecu.fncia para las aplica-

ciones en la energía solar, ya que presenta su ~scal6n espec-~ 

tral alrededor de 2 ~m, lo cual permite que su coeficiente de 

absorci6n a sea cercano a 0.9 . 

Los parámetros de obtenci6n son los que determinan las 

propiedades 6pticas del electrodep6sito. 

En el presente estudio se reportan las composiciones -

y las condicion~s de operaci6n 6ptima. Encontrandose que el -

tiempo de electrolisis es el factor predominante . 

El mejor compromiso optico e a = 0.92 y E = 0.08 l se 

ha encontrado cuando se aplica una densidad de corriente de -

_1~~-mA/cm2 para un tiempo de electrolisis e de 60 seg. con una 

concentraci6n de catalizador de 1,142 g/1. Por lo tanto los de 

p6sitos obtenidos, bajos las condiciones anteriores, son suceQ 

tibles a ser utilizados como superficies selectivas. 
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