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OBJETIVO

El desarrollo social, econdmico y tecnoldgico de las socledades -
modernas tipne como punto de apoyo y sostén a la energia,

Hasta hace relz';tivamente poco tiempo el petrdleo era considerado
. como una fuente de energla prdctica, econdmica y segura,; s&in embargo,
las reservas probedas de éste, hacen pensar que en un futuro préxime -
se agotard. Aunado a este hecho los constantes aumentos de su precio,
han motivado la inveatigacidn y el desarrollo de fuentes alternas de -
energ{a tales como: nuclear, geotérmica, mar{tima, edlica y solar,

Se han propuesto tambien sistemas que combinan algunas de estas fuen--
tes,

Siendo la energfa solar abundante y ecoldglcamente segura, se pre
senta como la alternativa mas atractiva que debe alcanzar un gran desa
rrollo en la sustitucidn del petrdleo. la localizacidn geogrdfica y -
lag comdiciones climatoldgicas de México lo situan como un pais privi-

legiado en cuanto a la densidad de energia solar recibida a lo largo -
' del ano.

El problema del aprovechamiento de la energfa solar es su baja --
concentracidn y sus interrupclones nocturnas o por factores climatolé-
gicos., Esto obliga a desarrollar sistemas que permitan lograr una bue
na eficiencia en la conversidn de la energfa radiante del sol a térmi-
ca o eléctrica,



Un sistema disenado pars convertir la energia solar en térmica re
quiere minimizar las pérdidas de calor por conduccidn, conveccién y ra
diacién., La conduccién se reduce por medio de un aislante, la convec-
cién con un vidrio que permita el paso de la radiacidn, pero evite en
gran parte la conveccidn. lLa radiacién 60lo se puede reducir por me--
dio de una superficie selectiva.

La eficlencia de una superficie selectiva esta basada en el hecho
de que el espsctiro solar y el espectro de radiacidn térmica de cual---
quier cueppo calentado a temperaturas de 100 - hoo°c. escenclalmente -
no se intersectan, las caracteristicas épticas del cuerpo pueden ser
optimizadas individualmente en cada regidn del espectro.

Figura 1. Distribucidn de la radiacidn solar y de superficies callen-
tes.
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Como se observa en la figura 1 1a longitud de onda en la cual se
distribuye la radiacidn solar es muy distinta a la longitud de onda de
o-iui.dn de radiacién de un cuerpo calentado a 327°c y 727°c. Esta pro
Pledad es aprovechads en las superficies selectivas para minimizar las
pérdidas por radiacidn sin perder eficiencia en la captacidn (absor---
cién) de 1la energia solar. FEn el capltulo "Andlisis Tedrico" se expli
ca como funclonan estas superficies.

En este trabajo se pretende desarrollar recubrimientos que aprove
chan diversos efectos épticos y que combinan adsorcién casi total en -
una regidn del espectro.con interferencia absoluta en otra regidn del
espectro. Se busca obtener una superficie que tenga una absortancia -
grande lara la radiacidn solar combinada con una emitancia baja para -
1a radiacién en el infrarrojo térmico (longitud de onda mayor a 3//m.).
Con lo cual se asegura que la energia solar puede ser convertida en --
energfa térmica con mixima eficlencla, optimizando el aprovechamiento

de esta.



CAPITUO 1

INTRODUCCION

Habiendo escogido a la energia solar como la fuente de energfa --
que nqu;ere desarrollarse, a continuacién ee estudiard de donde pro--

viene, sus caracterfisticas, sus usos y los requerimientos para su me--
Jor aprovechamiento., Con este fin se estudian los sigulentes puntos:

a)
b)
c)
d)

)

El Sol.

Radiacidn solar.

Usos de la energia solar,
Superficies selectivas,

El Sol.

El Sol es un ructoi- de fusidn nuclear continuo en el cual sus ga
ses componentes son retenidos por fuerras gravitacionales,

El proceso principal productor de la energia radiante del sol es
1a fusidn de hidrdgenoc en el que cuatro protones se combinan para for-
rar helio (un ndcleo). La masa del niclec del helic es menor que la -
de los cuatro protones, habiendose convertido la masa en energfa. Una
sucesidén de procesos convectivos y radiativos ocurren y la temperatura
interior asl como la densidad decaen radialmente.

Algunas caracteristicas y dimensiones del sol son:

6

Didmetro = 1.39 X 10~ Knm.



Distancia de la tierra = 1,5X 108 Kn.
6 o

Temperatura interior = 1.8 X 106 a 40X 10
Temperatura de la superficle * 5762 %k
Densidad interior = 80 a 100 g/cc

Denstdad exterior = 10°° &g/cc

K

Este esquema simplificado del sol, su estructura fisica y sus gra
dientes de temperatura y densidad, sirven como base para apreciar que i
el eol, de hecho, no se comporta como un cuerpo negro (absorbedor y e-
misor perfecto de radiaciones) radiador a temperatura fija. La radja-
cién solar emitida, es el resultado de varias capas que absorben y emi
ten a diversas longitudes de onda. Para los procesos térmicos, que --
son los que se tratan en este trabtajo, sin embargo es adecuado conside
rar al sol como un cuerpo negro radiador a 5762°K. (1) ¢

b) Radiacién solar.

En el estudio de la radiacidn solar existen algunos términos que
son comunmente utiligados y que a continuacidn se definens

Constante solar.- Energia solar recibida por unidad de tiempo --
por unidad de Area a la distancia media del sol a la tierra en una su-
perficie perpendicular a la radlacldn colocada en el exterior de la at
mésfers terrestre.

Constante solar (2) = 1,94 cal/t:-2 min = 1,353 Kv/az = 2,16 Btu/ftz min.
A nivel tierra se recibe uUnicamente una fraccidn de esta que va -

de 0 a 0.75 variando con la situacidn geogrdfica, hora del dia, esta--
cién, clina, etc...

* Los nimeros entre paréntesis se refieren a las citas bibliogrdficas.
a menos de que se especifique de otra forma.



Masa aire.- La longitud de peso de la radiacién a través de la -
atadnfera entre la longitud de paso vertical a nivel del zmar,

Radiacién directa.- Radiacién solar percibida del sol que no su-
fre cambio de direccidn o dispersidn al atravesar la atmdsfera.

Radiacidén difusa.- Rediacidén solar recidbida del sol despuMs de -
que ha camblado su direccién por refleccidn o dispersidn al atravesar
1la atndsfera. No puede ser enfocada por medlos dpticos, pero contribtu
ye al flujo de energia en colectores planos.

Piranémetro.- Instrumento para medir la radiacidn directa.

Piroheliometro.- Instrumento para medir la radiacidén directa y -
difusa.

Cuerpo negro.- Absorbedor y emisor perfecto de radiaciones.
Es un concepto ideal ya que todas las superficies reflejan algo de ra-
diacién y/o permiten que Tasen a través de ellas,

Superficie gris.,- Aquella cuyas propledades de radiacidn son in-
dependientes de 1la longitud de onda.

Absortancia de una superficie (©<).- Fraccidn de energfa inciden
te de una longlitud de onda que es absorbida al chocar con una supexrfi-
cie. Para las superficies selectivas, la absortancia es el promedio -
de la absortancia a cada longitud de onda, balanceando de acuerdo a la
distribucién de la intensidsd con la longitud de onda para luz solar.

Emitancia (€ ).~ Es la energia emitida por una superficie calen
tada a una longitud de onda dada entre 1la energfa que emitirfa un cuer
po negro bajo las mismas condiciones, Pa:.-a.z uso en superficles selectl



vas o8 ol promedio de la emitancia a cada longitud de onda, balanceada
de acuerde a la distritucidn de intensidad de un cuerpo negro con la -
longitud de onda a la temperatura de la superficie.

Reflectancia ( Q ).~ Fraccidn de energfs incidente de una longi-
tud de onda que es reflejada al chocar con una superficie., Para super
fioles selectivas es el promedio de la reflectancia a cada longitud de
onda de acuerdo a la distriducidn de intensidad con la longitud de opn
da pera la lug solar. ¢
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Figura 2. Distribucidn espectral de energia de la lug solar sobre la
atmésfera y despuds de pasar poruna masa aire de uno (cenit)
para una atmdsfera que contiene 20 mm. de vapor de agua pre-
cipitable.



La distribucién de la energia del sol como funcidn de la longitud
de onda es muy importante en el funcionamiento en colectores de energi
a solar. la variacldén es bhisicamente la de un cuerpo negro a 5762°K -
pero es modificada por la presencia de las bardas de absorcidn de agua
y dal bidxido de carbonoi Y en menor escala por la presencia de ozono
on la atmdsfera. la abterorcidn de la longitud de onda corta se debe al
ozono y la de onda larga al agua.

c) Usos de la energia solar.

La energ{a solar recibida en el mundo es 1.7 X 1017 wvatts, E1 1{
mite es que tanta puede ser recolectada priActicamente. Si considera--
mos una coleccidn con 10% de eficiencia en el 1% de la superficle te--
rrestre, se podria producir energia suficiente para una podlacidn de -
10 billones (a 10 Kw, por persona, incluyendo industrias, transporta--
cién, etc,). No es factible que se necesite mas energia de la que se
puede obtener teoricamente del sol. (3).

Los métodos de aprovechamiento de la energia solar se pueden cla-
sificar en: Directos e Indirectos.

Los métodos directos a su ver se sublividen en:
Fotovoltdicos
Fotoquimicos

Fototérmicos
Fotosintéticos

los métodos indirectos se subdividen en:

Por gradientes térmicos en el océano
Pox vientos



Este trabajo esta enfocado al método fototédrmico de aprovechamien
to de energia solsr, ya que es este el que depende de las superficies
selectivas (entre otros factores como superficies refle jantes, superfi
cies transmitivas selectivas, etc.) para su posible éxito. Si se pue
de encontrar una superficie que absorba bien a longitudes de onda cor
tas, pero emita poco a longitudes de onda mayores, la superficle aumen
taria notablemente su temperatura si es expuesta al s0l. Puede de es-
ta maneras actuar como fuente de calor para un fluido que efectuard un
trabajo.

Para 1la coleccidén de energia solar se utilizan dos tipos principales -
de colectores: Planos y Enfocados.

los colectores planos aprovechan tanto la radiacién directa como
1a difusa. Su 4rea absorbente es igual al Area que intercepta la ener
gia solar. No requieren orientacién hacia el sol a lo largo del dia.
Requisren poco mantenimiento. Son en general mas econdmicos. Su tem-
péntm de operacidn es relativamente taja (~100°C).

Los colectores enfocados utilizan sistemas épticos que permiten -
tener un flujo de energia mayor en una superficile. Aprovechan solo la
radiacién directas El drea que intercepta la radiacidn es mucho mayor
que el Area absorbente, Requieren orientacidn a lo largo del dia. Su
costo de manteniniento es relativamente alto. Su temperatura de.operg
cién es alta (mayor de 100°C ). Hay pérdidas por el sistema 4ptico --
utilizado,

Entre los usos fototérmicos de la energia solar tenemos:

Calentamiento de agua

Calefaccidn

Alre acondicionado
Colectores planos Secado

Destilacidn de agua

Refrigeracidn
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Cocinas solares,
Hornos solares para investigaciones

clentificas.
Colectores enfocados Miquinas de calor.

Generacldn de'electricidad utilizando
diversos ciclos,

d) Superficies Selectivas

El problema de minimizar las pérdidas de calor por radlacidn, asi
coro de maximizar la absorcidn de la radiaclén solar en un colector, -
nos lleva a analizar las propiedades dpticas de la superficle absorben
te; as{ como las ventanas transparentes utilirzadas sobre la superficie
para minimirar pérdidas por conveccidn.

En este trabajo se estudian las propledades dpticas de la superfi
cie absorbente.

Una superficle absorbente selectiva, es aguella que absorbe gran
parte de la radiacién de longitud de onda corta (menor a Jum) y emi-
te una pequefia fraccién de lo que eritirfa un cuerpo negro en el infra
Tojo tdrmico (longitud de onda mayor de 3um). ’

Estas superflcles en general se logran hacer utilizando metales -
altamente reflectivos cublertos por una delgada capa de material absor
bente. La capa ateorbe la luz visidle y permite el paso de la radia--
cién infrarroja, el metal reflectivo absorbe el infrarrojo. El1 metal
reflectivo tlene una emitancia muy taja (€ =1 - € ) y la emisidn del
materlal absorbente en el infrarrojo térmico es despreciable.

la medlicidn de la selectividad es la razén de la absortancia para la -
Juz solar entre la emitancia en el infrarrojo a la temperatura de uso
proyectado para la superficlie selectiva. BEsta ragén -</€ puede variar
con la temperatura en funcidn de los cambios de la absortancia y de la
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emitancia con esta.

Empiricarente se ha determinado que la emitaneila varia con la ter
peratura de acuerdo a (4):

€,°€, (T2ﬂ1)2/3 aproxisadamente, ceed

donde T2 - temperatura a la que se busca la e'mitancia %,

T1 ~ temperatura en la que la emitancia es conocida k.
€Z - emitancia a T2
61 - enitancla a T,

La absortancia se mantlene aproximadamente constante con los cam-
blos de temperatura. Hay que hacer notar que la emitancia es una pro-
piedad de 1la superficie, mientras que la absortancia es funcién de la
energia incidente.

Con el fin de poder analizar el comportamiento de una superficle
selectiva se utilizan las grificas de reflectancla contra longitud de
onda., Con estas se puede visualizar en que longitud de onda se lleva
a cabo 1la transicidn de absorber a reflejar. Se utiliran tablas semi-
logaritmicas en las cuales la longitud de onda es la abscisa (semlloga
ritmo) y el porclento de la reflectancia es la. ordenada.

En la realided no hay superficies con una longitud de onda criti-
ca bien definida, el cambio se lleva a cabo en un rango de longitud de
onda, para una superficle selectiva éste es de 2 a 3/.Am.

La utilidad de las superficies selectivas en colectores solares =
es funcidn de dos factores principales.
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Figure J. Superficlie selectiva hipotética.

%
Reflectancia

A

Longitud de onda

Estos dos factores soni

Primero una emitancia taja a la longitud de onda grande es obtenl
da sacrificando en parte una absortancia solar grande, el efecto neto
de la Belectividad en el funcionamiento del colector ( y finalmente en
el costo de la energia obtenida en el colector) debe ser evaluade para
el colector en el proceso en cuestidn. Esto se hace combinando consi-
deraciones econdmicas con el balance de energfa.

Segundo, los colectores solares en la prictica deben ser disefados
para operar muchos afios. la superficles son expuestas a medlos oxidan
tes y corrosivos ademas de operar a temperaturas mas o menos elevadas.
Para probar la resistencia de las superficles, estas se someten a ci--
clos térmicos (por eJjemplo de 8 a 48 horas a 600°C. 8l el recubrimlen-
to va a trabajar a 500°C. (2) ). Como las pruebas se efectian a tempe
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raturas supsriores a las de operacién, es dificil pronosticar la vida
de la superficie. Las pruetas tambien tienen una duracidn corta compa
rada con la vida de la superficie, S5in erbargo la experiencia ha de--
nostrado que si va a ocurrir degradacidn, ésta tiende a ocurrir inme--
diatanente después al ciclo térmico. Este tipo de fallas pueden ser -
identificadas y evitadas, El problema principal es el de identificar
1as degradaciones que ocurren a través de los aflgs de operacidn.

Complementando las propledades dpticas necesarias de una .superri-
cle selectiva estan las propiedades fisicas y quimicas, Es necesario
distinguir entre fallas por ravones fisicas y fallas por razones quimi
cas. Un canblo fisico involucra la interaccién entre las capas de la
superficie, Un camblo quimico puede provocarse por la interaccidn de
las capas con agentes externos, como los presentes en la atmdsfera.

Si una superficle selectiva va a ser operada al aire, uno debe to
mar en cuenta que el aire incluye vapor de agua, bidxido de carbono y
una amplia variedad de aervsoles quimlcos y contaminantes. Es por tan
to necesario prober una superficle selectiva en los medios severos que
puede experimentar,

Algunas de las caracter{sticas importantes de las superficies se~
lectivas son:

Expansidn térmica.- la adherencia de las capas delgadas debe ser
suficiente para resistir las fuerzas establecidas por la expansién tér
mica de las diferentes capas componentes.

Difusién.- Es importante que la superficie selectiva no cambie -
sus propledades épticas con el tiempo. La difusidn puede ocurrir debi
do a que la solubilidad de una especle en otra aumente con la tempera-
tura, Puede ser obtenida anadiendo inhibidores de la difusién,



14

Evaporacidn.- Las superficles selectivas deben tener muy baja --
presidn de vapor pars evitar su evaporacidén en condiclones de tempera-
tura alta y vacilo.

Loa distlintos métodos para obtener selectividad hacen uso de algn
nos de los mecanismos sigulentes o bien una combinacidn de estos (2):

1.~ Selectividad por materiales intrinsecos.

2.~ Tandem. Semiconductor - mﬁector.

3.~ Interferencia selectiva. Dieléctrico - metal.
4.~ Rugosidad superficial., Discrimina frente de onda.
5.~ Dispersién. Metal ~ metal o metal - dielédctrico.

1.~ Materiales intrinsecos.- Sustancias que tienen la selectivi
dad deseada naturalmente. Ejemplo: El carburo de Hafnio (HfC) que po-
see una absortancia & = 0.7 y una emitancia € = 0.1. Esto nos da -
una relacién o¢/¢ = 7 la cual es mayor que 1, lo que indica selecti-
vidad.

2.~ Tandem. Son dos materisles combinados en capas discretas pa
2 obtener el efecto dpﬂco neto desesdo.

Pigurs 4. Modelo bdsico de selectividad lograda por medlo de un tan--
dem, semiconductor - metal - reflejante.

Flujo Solar
Infrarrojo térmico (A>3.0)

Capa de semicon
/ ductor.
Metal reflejan-
/ te.

,‘ (-'. '&’A 76:3\ ___y\_\ /? ) Sustrato
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El modelo bdsico de dos capss es mantenido pero generalmente son
necesarias mis capas por rarones f{sicas, como resistencia. El compo-
nente bdsico épticamente activo del tandem es el semiconductor absorbe
dor, La regién de longitud de onda de transicién de transparente a re
flectivo devende del semiconductor. El espesor del semiconductor re--
querido para obtener la opacidad propla en el visible depende de la -~
fuerza de absorcidn, pero puede ser desde 1.5fum hasta Sunm,

Lo 1deal serfa una pintura selectiva, sin embargo la pintura se -
compone de dos materiales bdsicos: un pigmenio y un adhesivo. Hay o-
tros muchos tipos de pigmentos que podrfan tener propiedades selecti--
vas, pero hay pocos adhesivos (en general de naturaleza orgdnica y en
su mayorfa los materiales orgdnicos tienen fuertes bandas de absorcién
en el infrarrojo), as{ que aunque el pigmento tenga baja emitancia en
el infrarrojo, el adhesivo no la tendrd. Ademas se presenta el proble
ma de la resistencia a altas temperaturas.

Formas de tandenm:

Metales oxidados.- Se modifica el material del susirato para in-
ducir efectos selectivos. Ejemplos: (2),(4) : acero 410 inoxidable -~
calentado en aire a 750°C ofe =13, ot= 0,75. Oxidacidn de cotre en
banos alcalinos (3 a 6 minutos) /€ = 14, &£ = 0.83.

Silicio - Germanio.- Puede mser obienido por deposicidn quimica -
de vapor (un compuesto voldtil es descompuesto térmicamente o por re--
accidn con otros gases para dar productos voldtiles y no voldtiles.
Los no voldtiles son el recubrimiento). Requiere de otras capas para
obtener propiedades dpticas por existir difusidén de iones del metal al
siliclo, lo que degrada las propiedades épticas.

Algunas superficies selectivas obtenidas por medios electroquimi-
cos tambien pueden ser consideradas como tandem.
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Tardea inverso.- Se elinina la emisién en el infrarrojo no por -
una superficie interior reflejante sino por medio de una sobrecublerta
de slliclo que funciona como un transmisor selectivo, (transparente al
visible y reflejante al infrarrojo térmico).

3+~ Interferencia sslectiva o plla de interferencia.- Producen
el efecto 8ptico deseado por interferencia entre capas altermantes de
metal y dlelédctrico. la afinacidn culdadosa del grosor de las capas -
y la variacién de las conatantes dpticas con la longitud de onda es ne
cesaria para obtener una buena superficle selectiva. '

Figura 5. Concepto bdsico pera una pila de interferencia de cuatro ca
' pas.

Flujo Solar
Flujo térmico infrarrojo

Capa dieldctrica 2
Pelicula metdlica
//aemitmnsxnrente .
Caps dleldctrica 1

Pelicula metdlica
refle jante

F————— Sustrato

La caps dleléctrica 1 no requiere absortancia solar intrinseca pe
o la puede tener para completar las propledades naturales del metal.
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Se pueden seleccionar dieldéctricos como el dxido de cromo, que provee
buena reflectién interfisica ademas de absortancia interna, 1o que pex
anite tensr una interferencia selectiva de dos capas.

La capa metdlica es generalmente delgads (0.005 M m), asi que sus
mpiedndes dpticas son bastante diferentes a los del metal en grueso.
El objeto de 1la capa dieléctrica 2 es el de eliminar el rango de longi
tud de onda absorbido.

Dentro de la clasificacidn de interferencia selectiva se pueden -
incluir la mayor{a de las superficies selectivas obtenidas por medios
electroquimicos,

4,- Superficies rugosas.- Por medlo de la rugosidad ffsica de -
una superficle se puede lograr que sea rugosa para el visible y un --
tuen espejo para el infrarrojo térmico habiendo de esta manera discri-
minacidn en el frente de onda y por consigulente existiendo selectivi-
dad. Esto es factible ya que la longitud de onda del infrarrojo es ma
yor que la del visible.

5.- Dispersidn.- Cuando se precipitan metales con impurezas o -
particulas de un metal en otro se puede obtener una amplia tanda de ad
~ sorcidn, Esto se obtiene por rocfo seguido de fuego en hornos de alta
temperaturs (300 - 600°C) para obtener la superficie.



CAPITULO II
ANALISIS TEORICO

Entre los factores que aportan gran parte del costo de los colec-
tores estan las superficies selectivas y las cubiertas transparentes -
(para colectores planos) y ademas las superficies reflegantes (para co
lectores enfocados).

La produccién masiva de las superficles selectivas requiere ser -~
considerada, de este modo se pueden reducir los ‘costos de estas, provo-
cando que su utiligacidén sea rentable. Dentro de los métodos para obte
ner selectividad se ha comprobado que los que dan me jores resultados --
son e)] de tandem y el de interferencia selectiva, Siendo la electro~--
quimica un medio para obtener estas superficles y tomando en cuenta que
para un volumen de produccidn moderada las superficles selectivas, ob--
tenidas por medios no electroquimicos tienen un costo en M.N. de $69 -
$115 /xn2 y por medios electroguimicos de $46 - $69 / n? (E.U.A. 1976)
(2). Se ha seleccionado en este trabajo a la electroquimica como el -
medio mas adecusdo para obtener las superficles selectivas,

las superficles selectivas que presentan propledades deseables -~
y que han sido obtenidas por métodos electroquimicos son el cromo ne--
gro y el niguel negro, hacla la obtencién de estas se dirige este tra-
bajo, pretendiendo encontrar las composiciones y las comliciones de o~
peracién que lea den las caracterfsticas deseadas.

A continuacién se presentan algunas caracteristicas § propledades
que presentan el cromo negro y el niquel negro (5) (6) (7) (8)1
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Crono Negro.

Composicidn.- Esta coapuesto por cromo y oxigeno, de lo cual el
45% aproximadamente es cromo. Se deposita sotwre sustratos de acero o
de colre previamente niquelados. El espesor de 1la capa es de 1.5 ---
3.0 um, y tiene una densidad aproximada de 5.2 g/emj. Partiendo de -
la interfase con el aire los primeros 0.2um. se sncuentran constitu-
idos por una mezcla de GrZO y 01-03 en proporciones similares. En la
capa (no esta bien definidag siguiente hasta 1,0 um. el constituyente
rrincipal es el c::zo3 con pequenas trazas de cromo metdlico, Despuds
de 1.0 um. y hasta las 3.0 «m. el material depositado consiste de uma

mezcla de C:r:203 y cromo metdlico cuya proporclén crece al acercarse a
1a interfase con el niquel.

Resistencia a la abrasidn .~ la apariencia del cromo negro es a-
terciopelada. Al frotarlo en himedo o seco cambia su aspecto visual -
pero no degrada significativamente sus caracter{sticas dpticas.

Establlidad térmica.- Se ha observado que no hay degradacién en
la capa después de 1450 ciclos entre 60 y 200°C al alre o en vaclo.
El cromo negro es estable a temperaturas menores a 450°C (5). A tempe
raturas mayores de 450°C en aire o en vacio potwe se encuentra que to-

do el cromo es convertido a Cr203 Y la base de niquel se oxida, ocasio
nando fallas,

Estabilidad quinica.- Es resistente a la corrosidn causada por -
el alre a temperaturas elevadas (250°C aprox.). Ademas no sufrid dete
rioro por pruebas de rocio de sales despuds de 1200 horas de prueba.

Propledades épticas.- Las caracter{sticas de absortancia y de e~
mitancia reportadas son variables, los valores mas consistentes son:
ot = 0,%
€(100°c)= 0.11 € (350°%) = 0.2
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Otra propledad importante de una superficie selectiva es la absor
tancia como funcidn del dngulo de incidencia, Si la superficle absor-
be radiacién a dngulos de incldencia grandes la necesidad de rastrear
el mol es minimizada y la radiacidn difusa es absorbida efectivamente.
En el cromo negro ¢ y € no presentan dependencla del dngulo de inciden
cia hasta de 45°,

Niquel Negro.

Composiclén.~ Es aplicado sobre un sustrato que es un metal que
refleja el infrarrojo. Comunmente se utllira un sustrato metdlico ---
cualquiera plateado con niquel de un espesor aproximado de 304m. El
espesor de niquel negro es de 0.25 a 1.0 A m. Tlene una apariencia --
tersa. ‘Una observacidn sumamente interesante es que la composicidn y
propiedades del niquel negro varia segun las condiciones de operacidn, (s

Por médio de técnicas microanalfticas (por lo delgado de la capa)
es clara la presencia de: sulfuros de zinc y niquel, pequenas cantida
des de 4xido y posiblemente hidrédxido en la camm.

las composiciones obtenidas a distintas densidades de corriente -
son: (6)1

%/ Densidad de corriente 0.5 ma/cm2 1,5 lm:/cm2
Niquel 33.5 . : 15
Zine 26.0 56.5
Sulfuro 13.0 12,5
Oxidos e
Hidréxidos 27.5 16,0

Hay una gona inestable entre estas densidades de corriente en las
cuales se obtlenen una gran gama de composiclones y de constantes &ptl
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cas distintas. Por atajo y por arriba de esta zona inestable la compo
sicidn y las propiedades dpticas muestran solo pequenos cambios.

Estabilidad térmica.- Se ha observado que el niquel negro presen
ta problemas a temperaturas superiores a 220°% (7), habiendo descompo-
sicién a 260°C (5).

Establ1idad quimica.- El recubrimiento se ha mostrado & veces -
vulnerable a efectos combinados de humedad y temperaturas elevadas,
Sin embargo han resistido a pruetas de humedad que bconslste en varlar
la temperatura de 20°C a 9o°c a una humedad relativa de 90% una vez -
al dia durante cinco dias, a veces fallaban a esta prueba. Lo varia--
ble de los resultados parece ser debido a las distintas técnicas de --
preparar el sustrato de nfiquel,

No se han observado camblios &l someter al recubrimiento a 14000 -
clclos de 28 a 104°C (equivalente a 40 anos).

Propledades épticas.- Debldo a lo sensible que es la obtencidn -
del niquel negro a las condiciones de operacidn (principalmente a la ~
dencidad de corriente) se presents que: 1las constantes épticas pueden
ser cambiadas significativamente variando las condiciones de operacién
y ademas que usando una doble capa en lugar de unh, el fendmeno de la
interferencia dptica da mas posibilidades, en particular es capaz de -
extender el efecto de interferencia destructiva sobre un mayor rango -

de A. -

Por los motivos arriba expuestos los reportes de las constantes -
dpticas son diversos, los valores mas uniformes son:
oL = 0,95 € (100°¢) = 0.12
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A continuacién se presentan las generalidades de que son necesa--
rias pura ubicar este trabajo en el contexto de la electroquimica (9)
(10) (11):

Generalidades de electroquimica.

En 1834 Faraddy explicd la conductividad de las soluclones y esta
btlecid que los electrolitos  se disocian en lones, mediante la aplica--
cidn de una fuerrza electromotriz, a traves de electrodos sumergidos en
una solucidn electrolitica, No fue sino hasta 1887 cuando Arrhenius -
corrigld y desarrolld esta idea, rroponiendo su teoria de disoclacién
electrolitica, que dice que cuando se disuelve un electrolito en un di
solvente, una porcidn o la totalidad de las moléculas del electrolito
se disocian en iones. La cantidad de moléculas que se disoclan varia
con la naturaleza dsl electrolito, su concentracidn y la temperatura.
Lland electrolitos fuertes a los que se disocian por completo en un di
solvente y débiles a los que lo hacen de forma parcial. Asl se esta--
blecieron las bases fundamentales de la electroquimica.

Los conductores de corriente elédctrico se clasifican en dos tipos
de acuerdo a la forma en que conducen: los electrénicos o metales --
(primer t1po) en los que se conduce la corriente debido al movimiento
de los electromes, y los electrolfticos o soluciones (segundo tipo) en
los que la conduccién se debe al movimiento de los lones, ya que no e-
xisten los electrones litres,

Una celda electroquimica sencilla consiste de dos electrodos metd
licos introducidos en una solucién del electrolibe AB. Cuando se impo
ne una diferencia de potencial (V) entre los electrodes, por la accién
del campo eldctrico creado en la solucidn los lones A y B van a despla
garse. los aniones migran hacia el dnodo cargado positivamente y los -
cationes hacia el cdtodo cargado negativamente,
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Figura 6. Celda electroguimica.

— |
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Segiin lo dicho sobre el desplazamiento de los lones se deberia od
tener ripidamente una acumulacién de cargas (negativas alrededor del - °
anodo y positivas alrededor del cdtodo). Se crearfa entonces un campo
eldctrico que se opondria al movimiento de los iones.

S1 1a diferencia de potencial (V) es suficientemente grande, se -
tiene en cada electrodo una reaccidn electroquimica; oxidacidn en el -
4nodo y reduccidn en el cdtodo, De este modo no hay acumulacidn de --

cargas alrededor de los electrodos, la corriente puede segulr circu--
lando.
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Es importante enlistar algunas definiciones, unidades y simbolo-~
gia que se manejan en electroquimica y que se utilizaran en este trabe
Jor

Voltaje.- Diferencis de potencial entre dos electrodos ( o entre
dos puntos del conductor).
v (=] volt.

Intensided de corriente.- Cantidad de eléctricidad ( carga) que
fluye por una seccidn transversal de un conductor en la unidad de ----
‘tiempo.

1 (=] ampere.

Resistencia.~ Razdén de la diferencia de potenclal y la intensi--
dad de corriente que circula entre dos puntos.
R = v/1 [=] volt/ampere [=7 ohn. ves2

la resistencla en un electrolito es funcidn de la movilidad de -
los iones, concentracidn, valencia y temperatura; asi como de las di-
mensiones de la celda electrolitica. En los electrolitos la resisten
cia disminuye al aumentar la temperatura.

Cantidad de carga o de electricidad.-
Q = It (7 ampere - segundo (=] Coulomd ...3

Densidad de corriente.~ Es la intensidad de corriente por unidad
de area del electrodo.

D = 1/A (=) anpere/dn®, coslt
Potencia.~
P = VI (=] volt-ampere [=] Watt, ves5

1 Watt es 1a potencia obtenida cuando una corriente de un ampere
pasa a través de un circuito mediante la aplicacién de un volt,
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Energ{a.-

E = Pt (=] Vatt-seg. [=] Joule. 0edb
1 Joule es la energia desprendida aplicando un watt durante un --
segundo.

Faraday.- Es la carga de una mol de electrones.
1 Faraday (F) = 96500 Coulomts = 26,8 ampere-hora (ah)
1 ah. = 3600 Coulombs.

Peso del material depositado.-
¢ (=] grancs (g).

Area recublerte.-
A =] an?,

Tienpo de exposicidn.-
t [=7 minutos (min.).

Eficiencla de corriente.~ Relacidn de la cantidad de corriente -
para realirar el depdsito entre la corriente total utilizada.

e %.

Espesor del recubrimiento.-
4 = M-,

Densidad del recubtrimiento.-
Y= g/e.rn3 .

Volumen del material depositado.~
VH = cm3 .
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Equivalente electroquimico.- Cantidad de sustancia convertida --
(reducida u oxidada) por cierts cantidad de electricidad,
E, (=) g/anp-sez.
Con mayor frecuencia en electroquimica se utiliga:
E, (=] g/an .

lLeyes de Faraday

Primeras

La cantidad (G) de mustancia convertida cuando una corriente (I)
pasa en un tiempo (t) a través de un electrolito es proporcional ala
cantidad de electricidad (Q).

G = Eelq " ved?

Ejemplo: Se desea depositar ig., de Au” . Que cantidad de elec--
tricidad se necesita?

Datos! B, = 7.357 g/ah. G = ig.

Solucidn: Q = c:/rcel = 1g/7.3578/ah = 489.6 Coulombs

Segundas

Los equivalentes electroquimicos son proporcionales a los pesos -
equivalentes quimicos (Equim .) .

By F = Equin = peso molecular/ valencia ...8

lLa cantidad de electricidad requerida para la conversidén de ig. -
equivalente de cualquier sustancia es siempre igual a un Farad = 96500
Cb = 26.8ah,

Ejemplos Calcular el equivalente electroquimico del Au1+.

Datoa: Peso molecular = 197.2 Valencia =1 F = 96500Cd

Solueidni gy = Byyy /F = 197.2 96500 g/Cb = 7.357 g/ah.

Ecuacién de Nernst

Establece la relacidn entre el potencial del electrodo y la con--
centracidn de las especlies iédnicas involucradas en la reaccidn del e--
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lectrodo.

Una solucidn que contiene cuerpos electroactives (por ejemplo ---
el oxidante Ox. y el reductor Red, del mismo par redox) se caracteriza
por un potencial de oxidoreduccidn (Eequilihri o)‘ Un electrodo sumer-
gido en esta solucidn tiende a ponerse en equilibrio con la solucién -

es decir, a tomar el potenclal E . ¢)ypr1°

Eate potencial es igual a:

o
Eequilibrj.o =E° + 9-_0511 log g% v 0e9

Al imponer al electrodo un potencial (Eel.) diferente de Eeq.' -
existe un desequililrio enire el electrodo y la solucidn. Ocurre en--
tonces una transformacidén electroquimica a fin de reestablecer el equi
1librio hasta que el potencial redox de la solucidn se vuelva igual al

potencial impuesto,

SI1 E
e
de Ox.

11- Eeq' s ¢l electrodo es cdtodo y se produce la reducclén -

Ox, + ne  =—+ Red.

S3 Eel; qu » el electrodo es Anodo y se produce la oxidacién --
del Red,

Red. - ne” — Ox.

La electrodeposicidn consiste en la produccidn de peliculas meta-
licas sobtre objetos de naturaleza diversa, Estas pelfculas son delga-
disimos recubrimientos de metales o compuestos sobre la superficle prl
mitiva del objeto.

En general, el metal que ha de constituilr la pelfcula se disuelve
de un dnodo del material sumergido en un electrolito que contenga io=~-
nes del metal, los cuales se depositan sobre el objeto que se trata de
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recubrir y que actda como cdtodo. Tambiédn se puede utilizar un dnodo
insoluble y el metal procederd de una sal disuelta en el bano galvdni-
co.

El dnodo soluble se utiliza para reponer el material consumido --
de la solucidn en el cdtodo, manteniendo asi una concentracidn en la -
solucidn casi constante., El uso de dnodo insoluble se caracteriea por
ser inerte, no se ve atacado por los componentes de la solucidén, su =--
desventaja es que hay que estar continuamente reponiendo el material -
de la solucidn consunido en el cdtodo.

El potencisl aplicado a una celda electroquimica es utilirado en
la deposicién y en pérdidas diversas. A la raedn de la corriente uti
lizada en obtener la deposicidn entre la corriente total se le denomi
na eficlencia de la corriente.

Polarizacidn

Un electrodo cuyo potencial tiene un valor diferente al de equi--
1libtrio se dice que estd polarivado. Hay diferentes motivos para la =--
polatizacién que le dan varios nombres: polariracién de activacién o -
penetracién y de concentracidn.

Polarigacién de activacidn o penetracién - Si la reaccidn elec--
trédica es relativanmente lenta (por no ser reversible en sentido ter--
nodindnico) requiere mAs o menos sobretensién para iniciarse y mante--
nerse, o8 decir, para que pase una corriente neta., Existe la forma---
cién de la doble capa electrolitica que inhibe el pasaje de los lones
que determinan el potenclal a través de la capan frontera. Su presen--
cia siempre debe ser asumida en la deposicidn de metales.

Polariracidn de concentracion - Resulta del camblo de concentra-
cidn de la especie electroactiva en la superficie de los electrodos.
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Se deben considerar tres modos de transporte: 1la migracidn, la difu--
sién y la conveccidén., La migracién es el fendmeno de desplazamiento -
de los iones en el campo eléctrico creado entre los dos electrodos. -
La difusién se debe a que al ser consumido un cuerpo electroactivo en
un electrodo ae crea un gradiente de concentracidn que origina el trans
porte. la conveccidn o transporte hidrodindmico es generada por agita-
cién o por gradiente de densidad o temperatura.

Factores que influyen en la naturaleza del depdsito

De manera cualitativa se explicaran como afectan los diferentes -
pardmetros que varian en una obtencidn electroquimica.

Temperatura

Un aumento de temperatura produce ques )

a) Aumenten la conductibilidad, velocidad de difusién, disolu---
cién del dnodo y redimolucién del cdtodo produciendo un descenso de po
larizaclén.

b) Estimula el creciniento de cristales (mds que la formacidn de
nuevos nicleos). '

¢) Disminuye el desprendimiento de hidrégeno.

d) Disminuye la precipitacidn de éxidos (asl como su influencia
en el caracter del depdsito).

e) - Precipitan sales contaminates,

£) Aumenta la vaporizacién.

Concentracidn de iones metdlicos

S1 la disolucién tiene una elevada concentracién de lones metd---
licos la deposicién del metal es poco cristalina y se adhlere con di--
ficultades al electrodo, con una solucidn diluida se obtienen en gene-
ral recutrimientos satisfactorios. '
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Sin embargo una concentracién molar muy baja da como resultado --
depdsitos pulverulento. A mayor concentracidén de iones se tiene mayor
conductibilidad.

W

Los metales situados por debajo del hidrdgeno en la serie elec---
tromotrir pueden depositarse electroliticamente a partir de sus disolu
ciones dcidas, debido a que los iones de los elementos inactivos son ~
mas ficiles de reducir que los iones hidrégeno. Los metales mds acti-
vos que el hidrdgeno no pueden depositarse en disolucién dcida, excep-
to en condiclones en que la sotretensidn de hidrégeno es tan alta que
1a posicién efectiva del potencial del hidrdgeno se traslada a un va--
lor mds negativo que el del metal a depositar. Para la deposicidn de
los metales mas activos se necesitan disoluciones alcalinas,.

Si el pH baja produce quet

a) Aumente la conductibilidad.

b) Aumente 1la polarizacidn.

¢) Disminuya la precipitacién de sales bdsicas.
4) Se favorezca el desprendimiento de hidrégeno.

Densidad de corriente

Si se aumenta la densidad de corriente se produce que:

a) Se eleve la velocidad de depdsito, se puede consumir-el lon -
reducible en la superficie del electrodo (polarizacién por concentra--
cién). E1 potencial del cdtodo se hace mas negativo. Como resultado
de esto pueden descargarse otros cationes con valores de E® mas nega--
tivas, contaxinandose asi el depdsito catddico. Este efecto se puede
contrarrestar por medio de agitacién o por un aumento de temperatura -
(agitacidn por conveccidn).

b) Una densidad de corriente elevada al consumir los iones redu-
cibles en el cdtodo, da lugar a un desprendimiento de hidrégeno en el
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cdtodo y a un depdsito posiblemente quetradizo y poco adherente. En -
h pueden utilizarse sin peligro elevadas densidades de co-~
rriente junto con una agitacidén intensa,
c) Aumente la tensidén en la pila.
d) Aumenten las pérdidas por contacto.

e) Disminuya el rendimiento energético.

Naturaleza del metal del alectrbdo y del depésito

Hay metales que no se depositan en otros en forma uniforme o con
una btuena adherencia., Es necesario entonces efectuar primero un re--
cubrimiento con un metal de buenas caracter{sticas, y encima de este
efectuar el recubrimiento deseado.

Agentes de adicién

Son utilirados con el fin de mejorar la calidad del depdsito, --
Entre los mds usados se encuentran los atrillantadores y los despolari
tantes (proporcionan una reaccidn competitiva). Los abrillantadores -
intervienen en el mecanismo de la cristalizacién,

Formacién de 1a pelfcula anddica

S1 los iones del metal pasan a un electrolito gue contenga anlo--
nes que se precipiten por formar sustancias insolubles o ligeramente -
solubles, se pueden formar en el dnodo peliculas o recutrimientos.

La disolucién anddica del metal es modificada por la formacién de
peliculas, como consecuencia de la resistencia elédctrica, de la porosi
dad y de las condiciones fisicas de la pelicula.

Aniones
Los aniones ayudan a incrementar la conductividad eléctrica de la

soluciédn, no deben corroer al depdsito y pueden ayudar a la disolucidn
del &nodo.
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Cdlculo del espesor del recubrimiento, tiempo de exposicidn y den
sidad de corrlente:

Las propledades principales que determinan el valor de una super-
ficlie selectiva son: épticas, espesor o grosor, adherencia y protec--
cién que proporciona contra la corrosidn y abrasién.

Debido a que existe una {ntima relacién entre las propiedades 4p-
ticas (absortancia y emitancia principalmente) y el espesor de las dis
tintas pdlfculas que constituyen a 1la superficle selectiva, es de vi-
tal importancia ecalcular los espesores de los recubrimientos electro--
quimicos utilizadoes.

lLas superficles selectivas que se pretenden obtener estan forma--
das por dos capas bien definidas: primero se hace un recubrimiento de
niquel trillante sobre el sustrato que se ha de utilizar y posterior--
nente se obtiene sobre el nfquel la superficie caracteristica ya sea -
el cromo negro o el nfquel negro.

Para la superficie de nfquel brillante hay amplia informacién en
la literatura sotre su obtencién y la manera de calcular el tiempo e
intensidad de corriente necesaria para lograr un espesor dado.

A continuacién se exponen las propledades y relaciones para el --
cdlculos

valencia peso atdmico densidad a 20°C equivalen-
te electro-
quimico
Niquel 2 58,71 8.9 g/en’ 1.095 g/ah

Peso depositado:
¢ = E,0atn /60 G . ee10
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Espesor:
d = 100V, / A Epan eeell
Vy= G/p (=] o’ eesl2
a4 = 100G /p A [Flu~ P &)
d = 100E,,Dtn / 6OpE] M coslls

Densidad de corriente requerida para obtener el grosor deseado --
en un cierto tiempo:

D:0.6ap/ E  tn ] anp/an® vedd5

Tiempo necesario para obtener el grosor deseado con una clerta =--
intensidad de corriente:

t =o6ap/ Eelnv\[=] min. .. 6

Estas son relaclones en la cuales el principal problema consiste
en detersinar la eficlencla de corriente en el sistema,

Para la segunda capa de la superficle selectiva, 0 sea la de cro-
mo negro ¥ nfquel negro, el mecanismo que se sigue a lo largo de la e-
lectrodeposicidn no esta blen definido. Por la naturaleza del recubri
miento, no es clara la especie que se esta reduciendo en el cdtodo. -
Esto ocasiona que no se puedan calcular los pesos de materiales deposi
tados, el espesor del material obtenido, densidades de corriente y ---
tiempo rioj es rio realizar la experimentacién y a partir
de los resultados obtenidos, encontrar las variables que intervienen -
en el depdsito y sus interrelaciones,

Es muy importante encontrar las relaclones entre las condiciones
de operacidn y el depdsito obtenido, ya que a partir de estas se puede
encontrar el costo de obtenclén de la superficie selectiva, que en dl-
tima instancia puede ser determinante en la aplicacidn de ésta,



CAPITULO III

ANALISIS EXPERIMENTAL

La experimentacién estard dividida en dos etapas que son:
la obtencidn de la superficie selectiva propiamente dicha y la determi
nacién de sus propledades. Estas estan intimanente ligadas entre sf,-
ya que de los procedimientos de obténcldn dependeran las propledades.

Obtencidn electmqufni’ca de la superficle selectiva

Descripcidn del proceso.

Figura 7. Diagrama de bloques de la obtencidn electroquimica de una -
superficle selectiva.
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El proceso tanto pars el cromo negro como para el niquel negro es
andlogo diferencidndose bdsicamente en las condiciones de operacidn y
composicidn del tafo de electrodeposicidn. Por lo tanto &e trataran -
de igusl forma en esta descripcidn.

Se parte de un sustrato que puede ser de cobre o de acero inoxida
ble segun el uso que se le vaya a dar. A este se le prepara cortdndo-
lo y hacléndole orificics para sostenerlo en la percha (rack) de elec-
trodeposicidn, se le pule por medio de una pasta de origen vegetal y -
una manta adaptada a un esmeril. Se desengrasa con un disolvente orgd
nico (tricloroetileno) sumergiendo la pleza durante 5 a 10 minutos en
el disolvente a temperatura elevada (cerca del punto de ebullicién) --
con cierta agitacidn, por medio de éste se elimina la mayor parte de -
la grasa. Se lleva a un desengrase electrolftico el cual consiste de
una solucidn alcalina, a una temperatura elevada, la pleza es tratada
cono cdtodo; por medio de este paso se eliminan los restos de grasa y
las part{culas sélidas adheridas a la superficle.

Posterlormente se lleva la piera a un tratamiento de activaciédn -~
que consiste en sumergir la pleza en una solucidn Acida durante algu--
nos minutos con el fin de que la piera presente mejores condiciones pa
ra que se adhiera la capa de niquel., Se sigue con el niquelado el ---
cual se realiza con el balo electrolitico y las condiciones recomenda-
bles para obtener una capa de niquel brillante, Se procede a la elec-
trodeposicién del cromo negro o del niquel negro segun el caso y con -
el bano electrolitico y condiciones de operacidn adecuadas para cada -
una de estas superficies., Flnalmente se pasa por un lavado que puede
ser con agua o alcohol y por un secado con aire o con panos.

la obtencién de la superficie selectiva se llevard a cabo siguien
do un procedimiento de escalacidn, de modo que los resultados obteni--
dos sean representativos de lo que puede ser la elaboracién de estas -



superficles a escala industrial.

Se partird de la informacidn bidbliogrifica del proceso, en base a
esta se realizard el trabajo de laboratoric. Una vez que se hayan ob-
tenido resultados satisfactcrios en el laboratorio que proporcionen su
ficiente informacidn acerca del proceso, se procederd al trabajo en --
planta piloto.

El trabajo en planta piloto es necesario para cerrar la brecha en
tre los resultados del laboratorio y los procesos industriales., la --
falta de ‘informacidn solre los procesos que se quieren efectuar, deter
mina 1la necesidad de realizar experimentaciones en una planta plloto.
La planta debe ser planeada culdadosamente para que opere tajo un sis-
tena analitico, que permita establecer las estadisticas necesarias de
los procedimientos requeridos y obtener la informacidn complementaria

para una operacidn industrial eficlente.
a

El origen de la necesidad de informacién es de diversa indole y ~
se requiere:

a) Informacidn sotre el comportamiento de las reacclones en con-
diciones que no se puedan reproducir en el laboratorio.

En este punto se evaluaran los efectos de:

Superficies grandes que presentan distribuciones de corriente dis
tintas a las de lamanos menores.

La distancia entre electrodos, ya que en el laboratorlo se tienen
distancias pequenas que pueden no ser efectivas o utiligables a mayor
escala.

Forma de los electrodos.

Relacidn de Area Anodo/cAtodo.

b) Informacién sotre la resistencia a la corrosidn de distintos
materlales sometidos a diferentes condiciones de operacidn.



Aqui 1o isportante es estuliar que materiales se pueden utilicar,
ya que en el latoratorio se utilisa material de vidrio que no nos pue-
de proporcionar este tipo de informacidn, Ademis la forma de calenta-
miento en el laboratorio es por medio de estufa, mientras qus en la --
planta plloto se utilisaran resistencias elédctricas que deben ser de -
un cierto material resistents.

c) Informacidn sotre el grado de pureza de los diferentes elemeh
tos que participarin en el proceso.

En el ladoratoric se utilizaran reactivos analfticos de alto gra-
do de pureza para as{ determinar las variables bisicas del proceso, en
la planta piloto se utilizaran reactivos comerciales, por lo que se -~
tiene que determinar qué efecto tiene este caxbio y si es necesario --
realizar alguna purificacién previa.

d) Inforsacidn solre el manejo de las sustancias que participan
on el proceso y sobre las medidas de seguridad necesarias,

e) Informacién sotre las propisdades de las superficies selecti-
vas. Debido a que en el ladoratorio se obtendrdn molo placas Pequenas,
a estas no se les puedes medir con facilidad, sus propiedades dpticas,
por lo ‘que:se requieren placas mis grandes para efectuar con mayor --
exactitud las mediciones. Las placas obtenidas en el laboratorio se--
Tan jusgadas Irincipalmente por su apariencia y adherencia.

Se pusde concluir de la descripcidn del proceso y del tipo ds in-
formacién que se requiers, que la etapa clave del proceso es la de elec
trodeposicidn ya sea del cromo negro o del nfquel negro. Es en tormo
a eata etapa clave sobre la que se trabajard principalmente a nivel --
Planta piloto. las demas etapas que son miAs conocidas y solxe las que
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. oo se requiere informacién adicional se realizaran a nivel latoratorio
aun para las piesas gramies.

Las etalss que se llevaran a cabo a nivel planta piloto son aque-
1llas indispensables para realizar la electrodeposicién del cromo negro
o del niquolv negro en las pietas mayores y son:

: Desengrase electrolfitico
- Niquelado
Electrodeposicién

Procedimiento y condiciones de trabajo bdsicos

Estos se determinaron de acuerdo a tres fuentes de informacidén -
qQue sont :

1itros y reportes de investigadores que han trabtajado en tormo a este
tema.

contacto con personas que tienen alguna experiencia en este tipo de -
trabajo ¥y

contacto con vendedores de productos del ramo,

A nivel latoratorio se itrabajaran plezas de 5 X 5clz. a nivel plan_
ta plloto se mane jaran stperficies de 20 X 20 clz. Como sustrato se -
utilizaran para el cromo negro, acerc inoxidable y para el niquel ne--

' gro, cobre,

A continuacidn se detalla la manera en que se realizarsn a nivel
laboratorio y planta piloto los principeles pasos del proceso.

Denenermse electrolftico

Esta etapa al igual que el niquelado por ser conocidas molo se -
realizaran a nivel planta piloto y posteriormente se cortaran las ple-
sas para su uso en la electrodeposicidn del cromo negro o del niquel -
negro a nivel laboratorio.



Composicidn del
Bano1

Citodos
Anodo
Voltaje:

Densidad de
corriente:

Temperatural
Tiempot
Agitacién:

Nedio de
agitacidn:

Medio de
calentamiento:

Medidas de la
tinas

Material:

Distancia
4nodo/citodo ca.

39
Solucidn acuosa al 6% en peso de desengrase alcall
no cop silicatos.
Pleza a tratar.
Hierro.

6v

1 a1.5 A/an?.

?0 - 90°C,

1 a2pins,

Moderada.

Alre,

3

3 Resistenclas de acerv’'inoxidable de 2 Kw cada una.

Largo 45 ea,
Ancho 45 ca.
Alto 50 em,

Placa de acero de 4.7 nn. de espesor con‘recubxri--
miento interior de Hylaco.

= 20



Activacidn

Se sumerge la pieza durante 1 - 2 mins. en una solucidn dcida de
la siguiente composicidns

Acido sulféricos 435 al/1 solucién.

Acido nitrico: 72 11/1 solucidn.
Acido clorhidrico: 2 nl/1 eolucidn,
Agua 491 =1/} solucidn.

Esta podrd.tener variaciones de acuerdo al sustrato a tratar.

Kiquelado.

la caps deseada es de nfquel trillante con un espesor de 10 a 15/’"\-

Se utilizard un bano de niguel trillante comercial compuesto pori

180}, 300 - 350 g/2

LEL 60 g/1

H,B0, , 42 g/1

Zodiac ZDA 5-7 m1/1 solucidn.
Zodiac ZD- 100 20-50 =1/l solucién.
Zodimc ZD- 220 0.5-1 =l1/1 s6lucidn.
Fova 40 2 - 4 nl/1 solucién.
b} 3.5 - 4.5

El sulfato de niquel tiene como funcién en el bano la de suminis-
trar lones de niquel principaimente, el clorurc es necesario para ase-
gurar la corrosidén con una alta eficiencia del anodo de niquel puro --
que se utilizara; el dcido-bérico sirve como tampdn,~1os -zodiac -son——
atrillantadores y el nova es agents antipitting.



Citodos
Anodot
Temperaturas
Voltaje:

Densided de
corrientes

Tienpos

Agitacidn:
Medidas
de la
tinas
Material:
Distancia

dnodo/chtodos

Método de
calentaniento:

Pleza a tratar.

niquel,
5% - 63%

5 - 8 vVolts.’

“‘ - 5 allp/dlz.

A determinar en btese al espesor deseado y a -~
1a eficiencia de corriente que se tenga.

moderada.

largo 45 ca,

ancio 40 ca,

altura 50 ca.
’

Placa de acero de 4.7 mm, de.espesor con recu
trimiento interior de Korxoseal..

20 cm.

2 resistenclas eléctricas de titanio de 2 Kw
cada una.

L]



Electrodeposicidn del Cromo Negro

Composicidn
del banos

Cétodos

Anodos

Voltaje:

Densidad de
corrientes

Temperaturas

Tiempo:
Agitacidn:

Medio de
agitacidns

. Medio de
control de
tenperatura:

Laboratorio

0:03

COOH
Ba (coOH),

247

Pieza a tratar.

Flomo
5v
: 2
19 - 21 smp/an’
50°c
"2 - 4 nins.

ligera

agitador magnético

bano con hielo

42

Flanta piloto

- 300 g/1t.

211 g/it.
7.5 g/1t.

Plomo 0.98
Antimonio 0.02

A deterainar.

A deterainax.

A deterainar.

controlanio intenai
dad de corriente y
agitacidn,
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Medidas de vaso de pz;ci- largo ":g cm.

pitado de $1t. ancho cm,

la tina: alto 50 ca.

Materials vidrio placa de acero de 4,7 mm.
de eapesor con recubrile-
nriento interior de

Koroseal.
Distancia i
dnodo/cdtodos <5 < 40 sihe trata una mola

cara de la superficie.

< 20 g1 se tratan las dos
caras de la superficis.

Para este bano el mecanismo de deposicidn no estd determinado, —-
sotre la funcién de cads uno de los componentes del bano se sabe que -
el Ba ((X)!)l-l)2 sirve para precipitar los sulfatos que acompanan al 0103
como impureras, tambien se puede utilizar BaOOB.

Electrodeposicidn del niguel negro

Latoratorio Planta piloto
Composicién )uso » 6H,0 75 gfit.
del benos 7“2° 28g/1¢t

(lﬂl,‘ )2 soh 35 g/lt.

NaCNS 14 g/1t,

lil 5-5 - 5-9
Cétodos Pleza a tratar Pleza a tratar
Anodos . Carbon y niquel A determinar
Yoltaje: A determinar A Qeterminar



Densidad

de corriente:

Se va a variar durante el proceso, ya que es-
to ayuda a obtener la selectividad,

Los 1{nites que me¢ desean son intensidades menores a 0.05;/:1-2'., y
aayoxes a 0.15 I/dl? ya que como se menciond anteriormente es en es—-
tos rangos en los que se obtienen composiciones constantes y reproduci
bles, qus dan caracteristicas selectivas,

Teaperaturat

Tiempos

Agitacidni

Medic de
Agitacidn

Medio de
control de
temperaturas

Medidad de
la tina:

Materials

Ladvoratorio

Ambiente

Planta pilotoe

Amblente

A determinar en base al espesor deseado
(0.25 2 1.0 ») y a la eficiencia de 1a

corriente.

Suave

Agitador magnético

Ninguno

Vaso de precipitados
de 4 1t.

Vidrio

Suave

Alre

Ringuno

Largo 45 ca.
Anchy 40 ca,
Altura 50 em.

Placa dé acerv de
4,7 mn, de espesor
con recubrimlento
interior de Koroseal.



us

Distancia

4nodo/cdtodos < 5ca. = hoca. 81 se trata
una sola cars de 1a
superficie.

= 20ca, 81 se tratan
las dos caras de ls
superficie.

En esta etapa se requiere un amperimetro que mida intensidades bta
Jas con presieidn alta para poder obtener resultados reproducibles.

Otrs diferencia importante entre el tradajo en el laboratorio y -
a nivel plinta piloto es que se utilizan distintas fuentes de poder e
instrumentacién para poder llevar a cabo los procesos electroquimicos.
Las caracteristicas de cada una de estas son:

Fuente de poder

Ladoratorio Planta piloto
Contxol: . Manual uniforme Manual de golpe
Corriente: ) ,Monofasica Trifdsica
Voltaje: 17 v 220 Vv
Frecuencia: 60 He 60 He
Salida de Hasta 5 amp. Hasta 150 amp.
corriente y : y -

directa: 6 Volts 24 Volts



Instrumentacidn
Volt{metro
Laboratoric Planta piloto
Rango Variable segun la conexidn:
0-3V,
0-15V., 0=V,
0 - 300 V.

Resolucién 0.1 V.
‘ 0.5V, . 1v.
10 v.

Anper{metro
Laboratorio Planta piloto
Rango Variable segun la conexidn:
0 - 500 ma,
0~ 50 ma, 0 - 150 a.
0-5 a.

Resolucién =~ - 10 ma,
1 ma, S a,.
0.1 a.

Hasta el momento quedan establecidos los procedimientos y condi--
ciones de operacidn que se tomaran como base o referencia para el desa
rrollo del trabajo experimental., Estas serdn utiligadas como punto de
partida buscdndose hasta encontrar las condiclones éptimas,



Determinacién de las propiedsdes
de la superficie selectiva

las propiedades que se habtran de estudiar se pueden dividir en --
dos1 Opticas y mecdnicas,

las propiedades dpticas de mayor importancia para este trabtejo son
1a absortancia y la emitancia.

La absortancia se medird utilizando una celda fotovoltaica, el---
procedimiento con que se realirard serd el siguiente:

La celda fotovoltaica esta elaborada con el fin de convertir la -
energia solar en energfa eléctrica directamente; la energfa eléctrica
producida varia linealmente con la energia radiante incidente. Lo que
se determinard sera la reflectancia (@ ) y se hara uso de la relacidn:

Absortancia (e¢) = 1 - Reflectancia (@)

Se oolocara la superficie selectiva orientads hacia el sur con ~-

una inclinacidn -/ 20°, Se consctara la celda fotovoltalca a un mili-
voltimetro digital. Se colocara la celda sotre la superficle selectiva
con el lado activo de la celda dando hacla el sol, de esta forma se en
contrara la energia elédctrica producida por la energia radiante inciden
tse ( E1 ). Se tomara la celda y se colocara con su cara activa orien-
tada ahora hacia la superficie selectiva, la distancia sera de 15ca. -
aproximadamente; de esta manera se conoce la energfa elédctrica produci
da por 1a energfs radiante reflejada ( Er ).

Por definicién de reflectancia:

Q «_Er Er - energia reflejada
°E1 Bl - energia incidente



La absortancia serd:
o = 1-(: 1-%

La emitancia, debido a lo delgado de las capas de Cromo negro ---
(mdx, 3pm.) y nfquel negro (14m.) con respecto a la longitud de onda
de emisién de una superficie caliente (que a 32?°C tiene su midxima in-
tensidad de emisidn en 4.5MUm., figura 1) se tomard como la emitancla
del niquel brillante electrodepositado soltre una superficie. Esto se
comparard a los valores de emitancia reportados en las fuentes de in--
formacidn para corroborar la validez de lo dicho en este pdrrafo.

Las propledades fisicas de mayor trascendencla para la superficle
selectiva son: resistenclia a las condiciones del medio amblente y tem-
peraturas de descomposicién o falla.

La resistencia a las condiciones al medio amblente seran determi-
nadas colocando a las superficles selectivas en el techo de una casa -~
con una inclinacidn de 20° orientadas hacia el sur. No se les coloca-
i ninguna proteccidn, estando sujetas al aire con sus contaminantes,
oxidantes y corrosivos, a los ciclos témmicos ocasionados por el dia y
1a noche y a las lluvias (en el caso de que se presenten).

Bajo estas condiciones e mantendrd la superficie durante dos me-
ses por 1o menos efectuAndose otservaciones periddicas sobre la apa-—
riencia de la superficlie selectiva,

las temperaturas de descomposicién o falla se encontrarin some---
tiendo a la superficle selectiva a temperaturas elevadas por medlo de
una mufla, Asi se dejard durante un clerto tiempo y se revisard su a-
pariencia hasta encontrar las temperaturas buscadas.



CAPITULO IV

DESARROLLO EXPERIMENTAL
En este capf{tulo se reportan: _la obtencién de las superficles se
lectivas (crwmo-negro y niquel negro), la determinacién de sus propieda

des e informacidn de interés para su elaboracidén a nivel industrial.

‘Obtencidn electrogquimica de 1a superficie selectiva

Basdndose en las condiciones establecidas en el capftulo anterior
se 1levd a cabo la experimentacidén., A continuacidn se presentan los -
zesultalos, problemas que se suscitaron y la forma en que se soluclona
rony asi como informacldn de interes obtenida acerca del proceso.

Lu.etams de pulido mecdnico, desengrasado con disolvente y desen
grase electolitico se deaarrollaron ein ningun problema; conforme a lo
establecido.

En la activacién se efectuaron algunos camblos, ya que la solucidn
Propuesta atacaba severamente al sustrato de cobre; se utilied dcldo -
clorhidrico al 30% en agua. Esto termind con el problema presentado -
y 414 buenos resultados de adherencia del niguel sobre el cotre. FPara
el sustrato de acero inoxidable se requirid tambien efectuar algunas -
modificaciones en la etapa de activacién (debido a que en la electrode
posicién del cromo negro se despegaba la capa de niquel). Lo que se -
hirzo fue utilizar una solucidn de activacién similar a la propuesta, -
8010 que sin la presencia del agua y durante un tiempo mas prolongado
(5 - 7 moins.).
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la etapa de niquoindo es muy importante para 1s obtencidn de la =
superficie selectiva. En ésta, es de suma importancia la preperacidn
del tano slectrolitico en orden de lograr la elsctrodeposicién del
niquel en forma brillante. Los pasos seguidos fueron (procedimiento -
deX &T Co s

Llenar el tanque con agua al 67% de su capacidad.

Calentar hasts 65°C.

Ansdir el sulfato y cloruro de niquel necesarios.

Una vez disueltos, aurentar el pH hasta 5.2 (electroméirico) me--
diante adicidn de hidréxido de sodio al 4%, _

Anadir perdxido de hidrdgeno diluido al 30% (50ml./1).

Agregar ol agente antipicado (NOVA U40) con agitacidn.

Adicionar carbdn activado » razén de 1.2 Kg/500 1. de solucidn.

Agitar intermitentemente por algunas horas, dejar sedimentar duran
te 1a noche.

Piltrar, .

Amdir 1a cantidad correspondiente de dcido bérico.

Ajustar el pil a 4 (electrométrico) con dcido sulfirico diluido.

Rlectrolizar a baje densidad (0.5“/(!:2) usando cdtodos de ‘fierro
corrugado, )

ContAnuar 1a electrdlisis por 12 horss aproximadamente, hasta que
los cdtodos esten claros,

ARMdir los sditivos a 1a solucién.

Es importante mencionar que los Anodos de niquel son utilirados ~
dentro de una bolea de tela de algoddn de tuens clase, que no es ataca
da por las soluciones de niquelado, Esto se hace con el fin de evitar
que al disolverse el dnodo deje residuos insolubles ;onsistentes prin-
cipalnente de niquel finamente dividido y dxido nigueloso. ( .Ni0),. .‘(12)\
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Kl niguelado se llevd a cabo en planta piloto controlando las con
dicliones de maners que ss obtuviers oon la apariencia deseada y hasta
ol sspesor Trecomandado para las superficies selectivas (10 a 12/1.).

El eapesor se controld por medic del peso antes y después del ni-
quelado. El cdleulo fue efectuado de 1la sigulente manera:

Se tienen placas de 20cm X 20 cm., 1o qus represents un drea por
las dos cu'n de 800ca® (A). Se sabde que 1a densidad del n{quel es de
8.9 3/ (1) a temperaturs aablents. Se hiro una prueba para encon-
trar la eficlencia de corriente (W\ ). .

Datoss V= 6.5 volts,
T = 60°C.
D = 4.375 amp/as’
t = 12 mins,
Peso depositado k=76
1 = 1.095 gfah

14n
n=s0c / E, nu°= 60(7) / 1.095(4.375)(8)(12) = 0.91

2

q catédica = 9%

Se busca un groaor de 10 a 20 m, de la ecuscién
t =0.6a) / B, DN = 0.6(15)(8.9) / 1.095(4.375)(0.91) = 18.4a1n.
ta4q = 0-6(10)(8.9) / 1.095(4.375)(0.91) =12.25min.
taax = 0:6(20)(8.9) / 1.095(4.375)(0.91) = 2b.5min.

Se tomd el tlempo medio entre dos para obtenerse una capa de .15/;-
de espesor de niguel.
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Pesuniendo las condiciones de niquelado fueron:

Voltaje = 6.5V

Densidad de corriente = 4,375 up/d.z
Temperaturs = 60°C

Tiempo = 18 mins,

Agitacién moderada

Eficiencia de corriente obtenida = 9%
Espesor obtenido = 15MM

.

las placas presentaban despuds de est'.; etapa una apariencia tersa
y trillante.

Conforme al plan de trabajo se procedid a cortar a algunas de es-
tas placas para su utiliszacién en el trabajo experimental de laborato-
rio. las demis se Teservaron para el trabsjo experimental de planta -
plloto.

A partir de este punto s» desglosa el desarrollo de la experimen-
tacién en la ohctzodopouéidn del cromo negro y del niguel negro; que
es ol taso esencial del proceso de obtencidn de las superficies selec-
tivas.* P ’

Electrodeposicién de Cromo Negro
Trata jo experimental de laboratorio:

El bano fue Jreparado de acuerdo a las composiciones establecidas .
Las placas se cortaron de 4ca X 2cm., esta medida se tomo debido a las
altas densidades de corriente recomendadas para la electrodeposicidn -
del cromo negro y a la fuente de poder disponitle,

«Con el din de distinguir claramente las placas, a las obtenidas en el
labtoratorio se les asignari un nimero ardbdbigo y a las de planta pilo-
to un nimero romano. Seguido 2l ndmero se indica una letra a é b que
:corresponden a cromo negro y niquel negro respectivamente.



Tabla IV. 1, Condiciones de operacidn en el trabajo experimental de laboratoric. (Cromo negro).

Placa Volts amp/dn® tiempo tgap. agitacién _dres dnodo  Observaciones
. c, - .

drea cidtodo
ia 3,6 14,2 14°20" 2% o 4.b manchada
2 6.8 15} 5 28~ 81 fuerte by negra con partes sin depositar
% 5 2%.3 10’ 31 sl svave 4,3 negra manchada
ba 5d 2.6 15 35 si moderada 2.7 negra uniforse .
Sa 4 15 25' 35 sl suave 3.5 negra manchada
éa 3.9 18 15° 34 sl moderada 3.6 manchada
7a 4.5 23.5 1§’ 36 sl modersda 5.2 manchada
& 5.5 2.7 15 3% sl fusrte 4.6 manchada
% 6 35 1s* 36 sl acdersda 5.9 negra con sonas manchadas
10a 6 22.5 1s5' 38 sl fuerte 2.8 negra uniforme
ila 5.6 W 1s¢ 41 . sl moderada 5.7 manchada
122 ' 6 ko 2'30° 4o sl moderada 6.7 negra uniforme
132 5.4 32.8 5 1" i+ no 5.5 negra manchada
1la 5.5 k) 5 42 no 5.5 negra manchada
15 5.5 18.75. to' 42 ! no 2.8 negra manchada

19
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De 1a tabla IV. 1. se pusde obeervar que las condiclones de trals
Jo que han resultsdo mas satisfactorias son:

VvV 5.4 -6 Volts

D 22.5 - 40 amp/ds2

Temp 35 - 40°C

Agitacidn si

Tieapo 2 - 15 minms.

Area dnodo/cdtodo 2.7 - 6.7

#

Estas permitieron tener una btase mas confiable para emperar con -
el tratajo experimental en planta piloto del cual se buscaban los re--
sultados mas significativos.

Trabajo experimental en planta piloto

En esta seccidn se descridbe la evolucidn que. tuvieron las condi--
ciones de trabajo para la obtencidn dsl cromo negro. Se deja para el
d1ltimo capitulo lo concerniente a la informacién adicional que se de--
seaba obtener de la planta plloto.

4

la preparacién del bang se hiro de la sigulente manerm:

Llenar el tanque con agua hasta el 67% del volumen total.

Agregar el dcido Crdmico y disolver con agitacién,

Anadir poco a poco el acetato de btario, con agitacidn hasta que se
integre a la solucidn. . '

Decantar a 1a tina de electrodeposicidn (previamente limpiada).

Disolver el Acido acético en el 33% de) contenido de agua restante

Incorporar la solucidn de Acido acdtico a 1a tina de electrodepo-
sicidn del cromo negro.

Las placas utilizadas fueron de acero inoxidable niquelado y se -
cortaron de 13.5 cn X 15 ca.



En la electrodeposicidn del cromo negro se utilisaron las primeras dos placas para calentar

1a solucién y a su ves observar que condiciones propiciaban algun cambio satisfactorio, Esta fue la forma de -
4rabs jot .

Tabla IV. 2. Condiciones de frabajo Para la Primera Dlaca.

Placa tiempo np/dlz' Volts temp. % . Agitacidén dist. dnodo Observaciones

cdtodo cm,
Ia 5 7.7 5 17 =i suave 20 ningun cambio
'y 18 9 18 sl suave 20 ningun cambio
15° 238 11 20 si suave 20 *  8e notan las orillas oscuras
5¢ 23 7.3 21 #1 noderada ? sin camblo
5 23 7.3 22 no 7 sin camblo
5 3.4 11 24 no ) ? penetro lo oscuro hacla el centro
5 3.3 13.5 26 . no 20 sin cambio

Tabla IV, 3. Condiciones de trabejo para la segunda placa,



Tabla IV, 3. Condiciones de trabajo para la segunda placa.

Placa  tieapo  amp/da®  Volts  temp. °C Agitacidn dist, dnodo Observaciones

cdtodo cm.
IIa 3.5 3.3 12.7 26 no 20 ningun camblo
3.5 36.3 14,5 26 no 20 ningun camblo
7.0’ 23.3 10.0 28 no 20 ningun camblo
7.0 333 13.0 29 no 20 se notan las orillas
y el centro oscuros
4,0° 37.6 14,0 N no 20 acentuacidn de las -
) partes oscuras
7.0° 37.6 18.0 35 no 20 1a placa quedd con -

un anillo brillante
entre el centro y --
las orillas



A estas alturas se tenfa el Tanio a una temperaturs yropia pars --
realisar la reproduccidn de las condiciones obtenidas en laborstorio.
Adenas s hadia prodtado la capacidad de la fuente de poder pars pPropor
clonar intensidades de corriente elevadas, se encontrd el atrdn de e
lentamiento que sigue el tano (pars el caso en que fuese necesario adi
clonar refrigeracisn) y se visualizaron algunas condiciones en las cua
les se lograba la electrodeposicién del cxromo negro.

En las placas siguientes, fue en las que se trala jd en condiclo--
nes en las cuales se esperabtan obtener los electrodepositos de manera
satisfactoria. Bl tiempo se controld de acuerdo al espesor deseado -~
(1.5 - Jus), por medio del peso de la placa. Se sabe que la densidad
del cromo negro es 5.2 g/cad aprox. (8). De 1a scuacidn 131

G apa/100 G, = 1.5 (5.2)(2.025) / 100= 0.16g,
.Cpag™.3 (5:2)(2,026) / 100 = 0.32 .

De los rangos encontrados en el laboratorio para las condiciones
de tratajo ss decidio oparar en planta piloto a las condiciones de in-
tensidad de corriente y temperstura cercanas a las mas tajas, por re--
sultar las mis econdmicas y pars no trabtsjar en 1s regidn limite de ca
pacidad del equipo (fuente de poder e instrumentacién)., Ademas se can
114 la agitacidn que se tenla (por medio de aire) por una agiiacidn me
cdnica ya que al parecer el alvre afectaba el depdsito.
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A contlnuacién se resumen las condiclones y los resultados obteni
dos.

Tabls IV. 4. Condiclones de tratajo pars 1s iercers, cuarta y quinta
Placas.

Placa Tiempo anp/ds’ Volts Temp. °C Agitacidn Dist. observacls

An/cit. nes.
Illa: 15° 23.4 10 36~ 37 5% modera 20  negra con
da manchas -
Wa 15 24 7.7 35 "s1 moders 10  megra casl
da uniforne
vV a 15 22.2 6.9 35~36 81lmoders 7 negra unifor_
da - ae

KL pH de 1a solucién fue de 0.5 y eu densidad de 23°Baume.
Electirodeposicidn del Niquel Negro
Trabajo sxperimental de laboratorio.

Se premard: 0.51t'. en concordancia con lo establecido., Se obsmer-
v8 que al pH fuers de 4.2 ajustdanodose a 5.6 con amoniaco dilufdo 1.1,
las placas se cortaron de kem, X 4cm., Hem, X Sem.y 5em, X Scm, paxa -
as{ poder obtener mas informacidn acerca de la influencia del Area en
1a electrodeposicidn,

Es importante en la obtencién del niquel negro el variar la .densi
dad de corriente durante la dectrodeposicidn, es por ello que me.rsypor
tard el tiempo que se mantuvo a cada una de las intensidades.



Tabla IV. 5.

Placa

1b

2b

3b

4b

Area
am?
0.27

0.27

0.33

Tiemp

A

1'

30" 7

unp/dra2

0.023

0.103

0.023

0,023

0.085

0.023

0,023

0.200
0.023
0.045
0.202

0.045

Volta

0.6

0.8

0.6

°l5

0.7

Agitacidn

no

no

no

Anodo

niquel

niquel

niquel

niquel

Condiciones de operacién en el trabajo de laboratorio (Niquel Negra)

Area dnodo

1

Dist. cm, Obtmerva
Area cdtodo dnodo edtodo oclones.

5 sanchada

5 nanchada

5 asnchada
manchada



Placa

5b

6v

7%

8b

9

Tt

0.43

0.32

0.32

0.32

0.32

tiempo'

1!
1!

1!

y
2
¥
2
2

2

up/d.z

0,045
0.0393
0.045
0.045
0.300
0,045
0.300
0.045
0.3;)0
0.0425
0.045
0;01&25

0.0425

0.7 ",

1.0

0.7

1.2

1.8

1.2

1.8

1.2

1

Volts  Agitacién

no

no

no

8i leve

8l fuerte

Anodo

niquel

carbon

niquel

drea dnodo
drea citodo

1

»0.5

0.5

Dist, dnodo
dtodo ca.

2.5

2.5

Observaciones

manchada

manchada

negra con
manchas

negra con
manchas

negra com
manchas



Placa

10b

11v

12b

13b

Ares
dmz

0.32

o025

tienmpo

zl

2

2!

2

amp/t;n2
0.045
0.425;
0usy
0.045
o
0.5
0,045

0.5

00509

0.046

0,509

0.504

0,045

Yolts

O‘ns

i

1.2
0.5
1.2

1.9

Agitacién

no

ol moderada

no

84 leve

Anodo

niquel

carbdn

carbdn

Area dnodo
e sne

Area cdtodo

0.5

0.5

0.68

Dist. dnodo
cdtodo cm,

2.5

2.5

2.5

Observaciones

negra uniforms

manchada

negra manchad

manchada



Placa

14v

Ares
dmz

Tiempo

2'

2!
2'

amp/dm2

0.504

04545
0.045

0.545

Volts

1.9

1.0
0.5
1'0

Agitacidn

no

Anodo

carddn

Area dnodo
Area cdtodo

0.5

Dist. 4nodo
cdtodo cm,

2.5

Obeservaciones

negra uniforme
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De la tahls IV, 5 se puede concluir que las condiclones de irabta-
Jo mas mometedoras sont

2 ains, a V=i wvolt -
D=0.547 amp/an®
2 ajns, a V=0.5 volta
D=0.045 anp/dn’®
2 nins, a V=1 wolt
D=0.547 up/dnz
Anodo de carbon o niquel
Sin agitacién
Relacidn dres dnodo/dres cdtode = 0.5

Trabajo experinental en planta piloteo

En eata seccién se describe la ewvolucidn que tuvieron las ocondi~«
ciones de trabajo pars la obtencién del niquel negro. Se dejs par el
#ltimo capitulo lo concernients a la informaciédn adiclonal que se de--
ssabta obtener de la planta’ pilote.

la preparacidn del tano fue sfectuads siguiendo los pesos que & -
continuacién de enlistan,

Llenar el tanque con agua 81 67 del volumen efectivo de tratajo.

Anadir los sulfatos de niquel, zinc y amnio en este orden y con
agitacidn,

Adicionar el sulfocianuro de sodic. Este se tiene qus efectuar a
temperatura ambients y con campana extractora.para evitar los vapores
que pueden producirse, -

AjJustar el pH hasta 5,8 (electrométrico) con amoniaco dilufdo,

Electrolizar a btejs densidsd (0.2 np/d-z) durante uns hors y quia
ce minutos. Para este paso se utilizd un &itodo de flerro corrugado -
previamente niguelado, A los 10 mins. ya se observabe éste ennegreci-
do,.



la densidad final del taho fue de 11° Baune.

Para el procsso de niquel negro se carece de la informacién de 1la
densidad de la caps a depositar. El conocimiento de ests se dificults
atn mas ya que para distintas densidades de corriente 1a composicidn -
del depdsito varia notablementa. Por este motivo, éste proceso no se
podia controlar por medio del peso de la placa el espesor depositado,
El control del proceso se hiroc hdsicamente por la apariencia finica de
1a placa.

Para la ;.'nliucun de la electrodeposicidn del niquel n;sm se -
tenian las Placas previamente nigueladas. Como estas habian sufrido -
clexto manipuleo se considerd necesario desengrasarlas y activarlas,

A continuacidn se rususe el tratamiento que se le did a cada uns.

Se decidid utlilizar dnodos de carbon ya que en 1as pruebas de la-
toratorio los dnodos de niqusl ae ennegrecieron,

Con el fin de poder medir las intensidades de corriente tan Im jas
con las que ‘se tratmjd, se tuvo que ipstalar un amperimetro con preci-
s8ién de 0,001 amperes,



Tabla IV. 6.

Placa Area dnz
Ib 4
1T 8
I1ITd 8
Ivde 8
Vb 8
vIb 8
VIIb 8
VIIIb 8

Desengrase electrolfitico

V= 6volts
D= Bamp/dm
durante 1°

V= 6.2 volts 2
D= 3.4 amp/dm
durante 1'30°

Misma que en IId

Misaa gue en IId

Misma que en IIb

No

No
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Preparacién de las placas en el trabajo de planta plloto
(K{quel Kegro).

Activacién

HN03 36ml.

HCl Sml.

HZO 250m1.
durante 2°'

Misma que en Ib

Misma que en Ib
Misma que en IDb
Misna que en Ib

HCl 100ml.

Hzo 100ml.

Misma que en VId

Misma que en VI ®



Tabla IV. 7. Condiciones de opermcién en el tradejo de planta piloto (Nfquel Negro).

Placa Tienpo np/d.mz Volts Agitacién Dist, dnodo Peso total Otaervaciones
citodo cm. depoaitado g,

Ib 12! 0.044 2 leve ? . la placa se ve negra cuando
’ 1.9 esta mojads, al secar se no
5 1.0 b leve 7 ta con manchas blancas.
84 10' 0.025 2 no 7 la placa tiene una marcada
5'. 0.5 4.1 o . 7 1.4 coloracidn verde, manchada.
IITb 10° 0.022 2 leve 7 Ia placa tiene las mismas -
! . e caracterfsticas de la Ib,
5 0.5 4 leve L n 0.5
Ivh 330" 0.5 5 leve : 7 la placa se ve negra mancha
' 115" 0 0.022 2 leve REE TS 0.8 :
Vb yv ;3' i 0,022 2 lave ' »?-i e La placa es negra uniforme.
s 08 3.3 leve P 05T
VIb . G110 7 0.022 2 lave: A la placa es negra uniforme.
o2t 05 33 lew 7 o
VIIb 3 0.5 3.2 leve ? Ia placa tiene uoa colora--
12 0.022 2 leve 7 9 cién verde y rosa, manchada.
VIIIb 13" 0.022 2 no 7 Ia placa es negra casi uni-

3 0.625 u no ? 1.0 forme,
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Deterninacidn de las propiedades de la superficie selectiva

Las propiedades se dividieron en dos: d4pticas y .mecdnicas,

las propiedades 4pticas fueron obtenidas segun lo establecido pa-
ra su determinacidn en el capitulo de Anilisis Experimental., Estas so
lo se determinaron para las superficies obtenidas en planta piloto ya
que estas se puede realizar la medicidn con mayc;t exactitud y ademas -
son estas las de mayor interes prictico. )

A continuacidn se resumen las medidas obtenidas,

Tabla IV. 8. Propiedades dpticas de las éuperficies selectivas obteni
das. :

Cromo Negro < /e (120 'C)
Ia 0.37 3.7
IIa Ok 4.0
. IIIa 0.95 9.5
Iva . 0.97 9.7
Ya 0.96 9.6
Niquel Negro ‘
Ib ‘ 0.96 9.6
IIb 0.93 9.3
1IIb 0.95 9.5
"IV 0.88 8.8
Vb 0.9? 9.7
¥Ib 0.98 9.8
vIiIb : 0.89 8.9
VIIIb _ 0.9% 9.4

Los resultados de selectividad reportados en la tabla IV.B son en
tese al valor de la emitancia del niquel. Comparande este valor de --
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0.1 ((16) para el niquel brillante electrodepositado sotre una super-
ficle) contrs los valores de emitancia que son reportados para el cro
m0 negro (€ (100°C) = 0.11) y para el niquel negro (& (100°C) = 0.12);
se puede conclulr que no se incurre en un error significativo (-9% pa-
ra el cromo negro y -16.6% para el niquel negro). El incremento en la
emitancis es explicable por el efecto de la cape depositada sobre el -
niquel. Se puede asegurar que las superficles obtenidas tienen una e-
mitancia similar a las reportadas.

las propiedades mecdnicas que se comprobaron fueron: estabilidad
en las condiclones del medioc ambiente y temperaturas de descomposicién
y de falla.

La resistencia a las condiciones del medio ambiente se comprobas-
ron colocando algunas placas a la intemperie durante 75 dias (1800 hrs)
las placas fueron seleccionadas de laa obtenidas tanto en laboratorio
como en planta piloto, se tomaron aquellas que se consideraron repre--

sentativas. Las placas despué:_s de esta pruebte mantuvieron su aparien-
cia y caracteristicas.

Las pruetas de temperatura de descomposicidn y falla se les rea--
lizaron a algunas placas obtenidas en laboratorio asi como en planta -
Piloto. A continuacién se resumen los resultados cbtenidos.
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Tabla IV,9, Temperaturas de descomposicidn y falla de las superficies

selectivas obtenidas.

Cromo negro temperatura o

280
300
380

450

Niquel negro

280
300

350

tiempo min.

55
20
20

60

60

20

20

10

Observaciones

No se noté camblo alguno.
No se notd camblo alguno.

Se oxida el niquel de las
orillas, en el cromo ne--
gro se formaron algunas -
burbd jas producto de que

se despega el niquel del

acero, En 81 la capa de

cromo negro no se nota al
terada. '

No se nota alterada la ca
pa de cromo negro.

Descomposicidn total (to-
ma una coloraciédn agul).

Se nota blanquiza la pla
ca, Falla,

Se nota blanquiza la pla
ca, Falla.

Se nota blanquiea la pla
ca, Falla.

Descomposicidn.
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Es importante para el diseno de sistemas solares que utiliran es-
te tipo de superficles selectivas el efecto que tiene el tiempo sobre
1a superficle en operacién. Generalmente los sistemas son disenados -
para operar muchos anos, sin embargo las superficies selectivas presen
tan un envejecimiento que se manifiesta como una baja en la absortan--
cia. Hay algunos reportes sotre pruebas aceleradas de envejecimiento,
por ejemplo (15):

Tabla IV.10. Pruebae aceleradas de envejecimiento para cromo negro.

Condiciones a que se somete a Avsortancia (e¢)
las placas

Reclen plateada (electrodepositada) 0.95

64 horas a 250°C 0.93

64 horas a 350°C 0.89

No hay reportes sobtre envejecimiento en un periodo de tiempo mas
0 menos largo, por lo reciente del desarrollo de estas superficles se-
lectivas, peroc como base se puede decir que en un perlodo de 10 anos -
1la absortancia puede disminuir hasta un 20%; la emitancia ne se ve a--
fectada por el paso del tiempo en forma tan significativa (esto se pue
de afirmar ya que el niquel es el que fija bdsicamente esta propledad
y dste se conoce ampliamente).
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;n.fomacidn para la obtencidn del cromo negro y niquel negro & ni-
vel industrial.

a) Informacidn sobre el comportamiento de las reacciones,

Al electrodepositar cromo negro sotre niquel en una superficle ~-
grande, se presenta clerto problema por las densidades de corriente e-
levadas que se manejan. Se requliere una densidad de corriente dentro
de un clerto rango ( 15 - 40 amp/tlm2 ) para que la electrodeposicidn -
se realice uniformente en la superficle, de lo contrario se forman an}
1los de depdsito eh las orillas de la placa, Para el niquel r;egro no
se presenta este problema.

la distancia entre electrodos para la electrodeposicidn del cromo
negro dete ser lo suflcientemente grande para que con la agitacidn no
haya riesgo de que se toquen los electrodos produciendose un corto cir
culto. Para el nfquel negro la distancia entre los electrodos debe --
ser pequer':a relativamente, gg que por las bajas densldades de corrien-
te, una distancia grande producirfa una baja eficiencia de corriente -
por la resistencia de 1la solucién.

la forma de los 4nodos . no mostrd influencia en la electrodepo
sicidn del cromo negro o del niquel negro, para el primero se utiliza-
ron dnodos corrugados y para el segundo cilindricos.

La relacidn de dreas 4nodo/cdtodo con los cuales se obtuvieron —-
tuenos resultados son de 2 para el cromo negro y de 0.5 para el niquel
negro. .

b) Informacidn sotre la resistencia a la corrosidn de distintos materla_
les,

Los materiales seleccionados resistieron las pruebas sin dano a--
parente. El tnico que presentd un clerto prodlema fue el dnodo de plo
mo-antimonlo que después de un tiempo en la solucidn de cromo hegro. -
se le formaba una capa de cromato de plomo que lo inactivaba. PFor ser
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este una necesidad del proceso, solo se recomienda un mantenimiento ~-
(cepillado) periddico.

¢) Informacidn sotre el grado de pureza de los diferentes compuestos.

Los reactlvos comerciales utilizados para la electrodeposicidn -
del cromo negro no presentaron impedimentos para llevar a cabo el pro-
ceso.

Al sulfato de niquel comercial de la solucidn del nfquel negro, -
se le efectud una purificacidn con carbon activado andloga a la efec--
tuada para el nfquel brillante.

d) Informacidn solre el manejo de las sustancias que participan y sohre
las medidas de seguridad necesarias,

las sustanclas que intervlienen en los procesos se caracterizan -
por su alta toxicidad y su manejo es delicado. Lla solucidn de desen--
grase electrolitico es un 4lcall fuerte que presenta riesgos de quema-
dura por contacto.

La solucidn de electrodeposicidn de cromo negro es sumanente dci-
da y de olor plcante.

La solucidn de niquel negro es riesgosa en su preparacidn en la -
etapa de adicidn del sulfocianuro de sodio, por la posible produccidn
de Acido clanhidrico.

L]

Durante el desarrollo experimental se utilizd equipo de seguridad
tal como: petos, botas y guantes de hule y careta transparente. Se -
recomienda ademas, en especial al preparar el bano de niquel negro, el
uso de mascarilla antigas.
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Tanbien es isportante que soltre los banos se coloque una campana
sxtractora que opere constantemente,

e) Informacidn sobre el equipo y la instrumentacidn requerida.

la fuente de poder ssleccionada cumplié satisfactoriamente, Para
obtener placas de cromo negro RAyOores & las que se usaron, €s necesarlo
una fuente de poder de mas capacidad, Para el niquel negro la fuente
de poder estuvo sobrada y esta se puede utilizar para placas mayores,

Con respecto a la instrumentacidn, esta fue adecuads para el cromo
negro; para el niquel negro se requirld un amperfmetro con mayor preoi-
514n al que se habfa estipulado. Se recomienda por tanto usar un ampe
rimetro con precisién adecuada a las densidades de corriente y tamano
de las placas a trabajar,



CAPITULO V
CONCLUSIONES

De un minucioso anilisis de los resultados y de la- informacidn ob
tenida acerca del proceso de la obtencidn electrogquimica de superfi---
cies selectivas, se puede concluir ques

1.~ Se obtuvieron superficies de cromo negro y de niquel negro -
con propiedades de selectividad muy adecuadas para su uso en el aprove
chamiento de la mnergia solar.

Tabla V1. Propiedades de las mejores superficies selectivas obteni--
das,

Cll o< = 0.97 o¢/e (100°C) = 9.7 temp. falla 1 > 450°C
‘ temp. descomposicidn: = 5ao°c
durante 10 minutos,

FIN o¢= 0.98 o¢/c (100°C) = 9,8 temp., falla: ~220°C, durante 1h,

. temp. descomposicidn: = 350°C

. en 10 minutos.

2.~ Se definieron condiciones de operacidn y pardmetros en base

a las cuales se pueden obtener las superficles selectivas, Cabe men--
cionar que en ningun caso, al aplicar las condiciones recomendadas en
a.rt.iculoa o reportes, se puileron obtener las superfioles selectlvas - -
que se reportan en estos.

Sigulendo los lineamientos establecidos por este trabajo se pue--.
den obtefier tanto el cromo negro como el niquel negro con propiedades -
favorables para su uso como superficies selectivas.

3.~ Se obtuvo informacidén de interes para la elaboracién de su-
perficies selectivas (cromo negro y niquel negro) a nivel industrial,
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De esta inforxmacidn la mAs. importante es:
a) Inforaacién sobre el conportamiento de las reacciones.

b) Informacidn sobre 1a resistencia a la corrosidén de distin--
ton materiales.

c) Informacién sotre el grado de pureza de los diferentes com-
puestos.,

d) Informacidn solre el manejo de las sustancias que partici--
pan y sotre las medidas de seguridad necesarias,

e) Informacidn sotre el equipo y 1a instrumentacidn requerida,

La energfa solar presenta amplias posibilidades de aprovecha---
miento en diversas dreas, los problemas que se suscitan pueden ser -
superados, como se demuestra en este trabajo para un problema especi
fico ( las superficies selectivas ).

México es un pals privileglado en cuanto a sus recurses de ener
gin solar, y ademas aire limplo y un ambiente sin contaminacién wva--
len cualquier -esfuerzo realizable. E1 tiempo hablard seevecerce
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