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RESUMEN

En primer lugar,se presenta un estudio de la literatura
acerca de superficlies selectivas,con el cual se determind :ti-
pos de superficiles,métodos existentes para producir selectivl
dad en superficles,los trabajos que se han hecho al respecto
y los resultados que se han obtenido.De acuerdo con este estu
dio,se selecclonaron como materlales base al cobre y al alum}
nlo;y como recubrimientos para depositar;oxido de manganeso
sobre aluminio,cromo negro sobre cobre,sulfuro de cobre sobre
cobre y sulfuros de algunos otros metales sobre aluminlo.

En el desarrollo experimental se obtuvlieron buenos resul
tados con el 6xildo de manganeso sobre aluminio y con cromo ng
gro sobre cobre.

Las me Jores propiedades obtenidas fueron para una mues -

tra de cromo negro sobre cobre,estas propledades son:

K =0.915 y £ = 0.079
.. -
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INTRODUCCION

Como consecuencia de la crisis energética,las investiga-
clones en el campo de la Energia Solar se han incrementado no
tablemente,y muchos de los estudios reallzados,estén dirigi-
dos a encontrar estructuras y materiales que absorban la Ener
gia Solar con alta eficlencia y que tengan un bajo costo.En
particular,para las aplicaciones térmicas,la investigaclbn se
enfoca a la obtencibn de materiales selectivamente emisivos
para mejorar el rendimiento de absorbedores de calor solar.Di
ferentes anflisls tedricos han demostrado que los absorbedo-
res éelectivos tienen ventajosa eficlencla sobre las superfi-
clee de cuerpos negros.(l)(2).

sé han logrado importantes adelantos en el estudlo y pre
paracldn de superficles selectivas,desarrollando depdbsitos de
peliculas delgadas,generalmente de 6xldos,sobre metales pull-
dos;estos recubrimientos pueden ser obtenldos con simples ba-
rios de las placas de metal‘en soluciones a determinadas condl
ciones o blen pueden ser depbsitos electroliticos;de esta for
ma se obtienen superficies negras cuyas propiedades Opticas
‘aumentan el rendimlento de captaclidn y permiten alcanzar asi
temperaturas mhs elevadas (mayores a 100°C).

La eficiencla de las superficles selectivas callentes de
pende fundamentalmente de tres factores:

1) La naturaleza especifica del recubrimliento (capa depo

sltada sobre el metal base o metal finamente dividido)

-6...



2) El espesor del recubrimiento debe ser del mismo orden
que la longitud de onda de la radiacidn que absorbe.

3) Débil emlsividad térmica que resulta de la alta re -
flectividad del metal base, |

También es muy importante la estabilldad quimica y térml
ca del recubrimiento y del metal base,ya que es necesario que

la superfiole conserve su selectividad a altas temperaturas y

en condcliones prhcticas.,



OBJETIVOS

Los obJetivos fundamentales de este breve estudlo son
los slgulentes:

Obtener superficles selectivas con las cuales se alcance
una alta eficlencla de absorcibn,es decir,superficies que teg
gan elevados valores de absortividad en el rango del espectro
solar (0.3 - 3 micras) y una baja emitancia en el infrarrojo.

Las superficles logradas mediante tratamientos de bafios
quimicos o electrodeposlicidn,deberan ser térmica y quimicamen
te estables.

Todo lo anterior se reflej)ara en el buen funcionamiento
y los elevados rendimientos que se alcancen en la utilizacion
practica,.

La economia de los procesos de preparacidn de las super-
ficles selectivas es otro objetivo bésico que se persigue,

Es de suma importancla que tales superficles se obtengan
de materiales que se encuentren facilmente disponibles y los
cuales,adem@s de presentar las oaracteriafioas deseadas,ten -
gan un bajo costo,con esto la economia de los procesos de ela
boracidén se vera notablemente atenuada y harl que este tipo

de superficles sean facilmente reproducibles a gran escala,



1. ANALISIS Y DESARROLLO DE SUPERFICIES SELECTIVAS

1.1, ANTECEDENTES,

Las primeras investigaciones orientadas hacla la capta-
c16n y aprovechamiento de la Energla Solar se remontan a la
antigiedad,donde la idea del calentamiento de superflcles ne-
gras por los rayos del sol ya existia.Posterlormente,se mejo-
raron las condiclones de calentamiento utilizando una o més
cublertas de vidrlo,el cual admite las radlaclones solares e
1ntercepta la radiacidén térmica emitida por la superficle,evi
téndose asil las pérdidas de calor,.El vidrio es un material
cléslicamente selectivo,transparente en el espectro solar y o-
paco eh el infrarrojo (1).

Tambilén se usaron pinturas'negraa como superficles absop
bedoras,debldo a que presentan propledades muy simllares a
las de un cuerpo negro ideal.

En el primer Simposium Mundial de Energia Solar,efectua-
do en Arizona en 1955,Tabor (1) formuld y demostrd los princi
plos basicos de la radlacidn selectiva,mediante un colector
practico.En el mismo Simposium,Gler y Dunkle (3) sefialaron la
importancia de las caracteristicas selectivas espectrales de
materiales para colectores solares,

Mas tarde el Instituto de Tecnologla de Massachusetts y
-9 -



la Universidad de Wisconsin (3) reportaron sus trabajos sobre
el mismo tema.

En Israel,el Laboratorio Nacional de Fisica ha estableol
do una planta industrial para el ennegrecimiento de superfi-
cies para colectores solares comerclales,

En la actualidad,las investigaciones est&n principalmen-
te encaminadas a estudlar el camportamiento de las suberfi -
cles selectivas ya existentes y a encontrar la relacibdn entre

sus propledades y los métodos de produccidn,

- 10 =



1,2, PRINCIPIOS TEORICOS.
Radiacidn Solar y Terrestre.

La radiacibn solar y la radiacidn terrestre son fenbdmenos
que intervienen como factores principales para condicionar la
temperatura de la superficie terrestre;eiendo fenbmenos muy di
ferentes uno del otro.

La incidencia de la radiacidén solar varia con las estacio
nes del afio,la latitud del lugar y la hora del dia.

La radiaclbn terrestre representa la diferencia entre la
radiacibn que llega de la atmbsfera a la tierra y la radlacidn
de la superficie terrestre.La radiacibén terrestre depende de
la transparencia de la atmbsfera.Para tiempos nublados puede
ser practicamente nula,ya que la atmbsfera puede reflejar y en
viar a la tierra tanta energia como &sta emite.

El rango de longitudes de onda para la radlacidn solar se
encuentra entre 0.3 y 3 micras,encontréndose su méximo valor
alrededor de 0.5 micras.lLa radlacidn terrestre es emitida en

el rango de 4 a 50 micras que corresponde al infrarrojo;el mé-
ximo de emlsidn varia con la temperatura de las superficles te

rrestres y esta situado entre 9 y 12 micras.
Radiacidbn Solar Directa y Difusa.

Radiscibén Solar Directa. Este tipo de radiacibn es el que

se recibe arriba del nivel mhs alto de la atmdsfera,se caracte

= 1] =



riza por una curva de emisibn energética similar a la de un

cuerpo negro a 6 000°K (Fig.l)

Radlacibdn Solar Difusa. A nivel terrestre,la radiacidn so
lar es notablemente atenuada debido a las pérdidas energbticas
que sufre al atravesar la atmbsfera,Las causas de estas pérdi-

das son las sigulentes;

a) Difusidn molecular (Cielo despejado).
La difusidn molecular de los rayos del sol por las molécg
las que constituyen el aire es proporcional a; su presidn,a la
longitud de su trayectoria y al inverso del seno de la altura

angular del sol,

b) Difusidn por los aerosoles (Cielo turbio).
La influencia de los aerosoles en‘el espectro solar varia
con la cantidad de éstos y con la longitud del trayecto bptico
en la atmdsfera.lLa emisidn hacia la tierra representa aproxlmg‘

damente el 50 % de la energia total difusa.

c) Absorciones por vapor de agua,ozono y gas carbbnico.

La absorcidn vprincipal corresponde al vapor de agua y de-
pende de la altura de agua precipltable contenida en la colum-
na atmosférica entre el ,sol y las superficies terrestres recep
toras;depende también de la latitud,de los vientos y de las

condiciones de humedad del suelo.

d) Absorcibdn y difusidn por las nubes.

Este fenbmeno es muy complejo, y es de suma importancia
-12 -
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debido a las elevaciones de temperatura que se presentan en el
periodo diurno a pesar de tener un clelo cublerto de nubes. Es
tos aumentos en la temperatura son por el hecho de que la ra-

diacidn infrarroja terrestre es compensada por la radiacidn in

frarroja de las nubes.

Con respecto a la potencia en la superficie del sol,ésta
es del orden de 70 000 Kwatts/m® .En la superficle terrestre
la potencia recibida puede ser hasta de 900 - 1 200 watta/m2 i
segln las condiciones atmosféricas,la latitud y la altitud del
lugar. |

La aportacibdn de calor de la radiacibdn solar es suficien-
te tebricamente para dar a las superficles una temperatura de
80 a 90°C.La conveccibn del aire,la conduccibdn de las sustan-
clas y la evaporacidon del agua,hacen que la temperatura alcan-

zada esté alrededor de 50 a 70°C a pleno sol.

Leyes Basicas.

Ley de Stefan-Boltzmann . Una superficle negra 1deal es a
quella que cuando se callenta a una temperatura T emite radia-

c16n térmica,la cual esta dada por la expresidn;

n

qr'—_- gl

Donde :
q.= Radlacidén térmica emitida por unidad de &rea o
potencia emisiva.

0 = Constante de S8tefan-Boltzmann.
= 1t =



Ninguna superficle puede emitir mis energla que la corres
pondiente a - q, & esta temperatura.La mayoria de las superfi-
cies emiten una cantidad de radiacidn menor,pues no son super-

ficles negras 1deales,teniéndose la ecuacidn;

qp= EoT"

Donde ;
E — Término de emisividad térmica o emitancia; es

menor que la unidad.

Ley de Kirchhoff , La emlsibdn monocromatica y la absorban
cla monocromética de un cuerpo son iguales para una longltud

de onda dada.

Donde;
<x1-— Absorbancia monocromatica a la longitud de on-

da .l.

ij——Emitancia monocromatica a la longitud de onda
A
Cuando una radiacidn monocromatica de longltud de onda l
llega sobre un cuerpo,una fraccldn se refleja,otra es absorbi-
da y otra més es transmitida; la suma de las tres fracclones

nos da la unlidad segln se expresa en la sigulente ecuacibn;
r L —
Ll Ll

Donde r). es la reflectancla para la longltud de onda A y
- 15-.



t) es la transmitancia para A .Los tree coeficlentes de esta

ecuaclidn,son funcibdn de la naturaleza del cuerpo,de la longi-

tud de onda,de la temperatura y del &ngulo de incidencila.
Para una superflclie no transparente,donde la transmitan-

cla es nula,tenemos;
“l+ ry = 1
De donde el valor para la emitancla sera:

A:
Con esta ecuacidn es posible evaluar Ey V¥ o ) mediante
una medida de la reflexidn en metales no transparentes.
Cuando una superficle emlte,también absorbe,es por ello
que la pérdida de radiacldn neta esta en funcidon de la emitan-
cla efectlva E, y node E , ya que se tlene la contribucidn

de los alrededores que pueden reflejar regresando algo de ra-

diacibn.
L
T - Temperatura de la superficle,
T. - Temperatura de los alrededores.

B

Q. - Pérdida de radlacién por unidad de area.
Ley de Planck . El cuerpo negro emite cubriendo un ampllo
rango de longltudes de onda.La distribucion espectral de la e-

nergia esth regida por la ley de Planck:

- 16 -



¢ A7

ecz/AT -1

Con:
q) = Potencia emislva monocromética a una longitud de
onda.

c'y c2=cqnstantes .

Cuando el cuerpo no es negro,la ecuacldn anterior se con-

vierte en;

D
X
ecz’/'lT -1

Ley de Wien . La ecuaclén de Planck para un cuerpo negro,
representa una curva con un valor méximo a una longitud de on-

da mhxima dada por la ecuacidn de Wien;
2898

Apax =———

T
Con A en micras y la temperatura en OK.
Cerca del 25 ¥ de la energla emitida es a longitudes de
onda abajo de A max ¥ TP % arriba. S6lo el 1 % de la ener
gla se emite a longitudes de onda abajo de 0.5 de A

max Y
una cantidad despreciable abajo de 0.4 l'max .

-17_



La radlacidn solar en la superficie externa de la atmbsfe
ra corresponde a la radiacldn de cuerpo negro a temperaturas
cercanas a 6 000°K , el pico de intensidad mhxima es a una lon
gltud de onda cercana a 0.5 micras. |

Conelderando la absorcibn en la atmbsfera,la radiacilbédn 80

lar est& limitada al rango de 0.3 a 2 mioras.

- 18 -



1.3, TIPOS DE SUPERFICIES.

A continuacidn se examinan los diversos tipos de superfi-
cies que intervienen en la captacidén de las radlaciones solar
y terrestre,segln sus propledades;cuerpos negros,reflectores y

transparentes.

Tipo I . Cuerpos negros integros para Radliacldn Solar (Q3
- 3 micras) y para Radlacldn Terrestre (totalmente en el IR a-
rriba de 3 micras).

En fialca,un cuerpo negro es cualquler obleto capaz de ab
sorber completamente la radiacibdn electromagnética incidente.
Muchas de las superficles se comportan de manera parecida a
los cuerpos negros.

Para la radiacibén solar las superficies cubiertas con piE
turas fuertemente cargadas con negro de humo o negro de aceti-
leno,o las superficies constituldas por ciertos b6xidos de Fe,
Ni,Cu,eon buenos cuerpos negros entre 0.3 y 3 mlcras.Estas su-
perficles se comportan aproximadamente como cuerpos negros en
el infrarrojo.

Las superficles del tipo I,se calientan con la radiacidn
solar entre 40 y 80°¢ segln la temperatura ambiente y no
se enfrian completamente en el dia,abajo de la temperatura am-

biente,pero si en la noche.

Tipo II . Cuerpos reflectores para Radlacibdn Solar y

-19 -



negros para la Radiaclbén Terrestre.Cuerpos Selectivos Frios

por reflexion.

Es una clase muy difundida, pueden considerarse dentro de
ella la mayor parte de los cyerpos blancos,particularmente los
bdxidos blancosjreflejan y dispersan la radlacidn solar y se
comportan como cuerpos negros para la radiacién IR. La refle-
xidn de la radiacidp solar depende del Indice de refraccién,
del estado de divisidn del éxido y de su proporcidn en la pin-
tura base. Ejem. reflexidon del 80 % de la radiacidn solar con
dxido de titanio, tipo brillante muy refringente, dlsperso en
gran proporcidén en un diluyente gliceroftdlico. Las pinturas
con dxido de titanlo son qufmica y fotoqufmicamente estables,
Se obtienen también buenos resultados empleando pinturas a la
cal, pero 8atas se carbonizan y desmoronan. En las nochés,una
superficlie del tipo II se enfria como un cuerpo negro del tipo
I. En el dia su temperatura permanece cercana a la temperatura

amblente.

Tipo III. Cuerpos transparentes para Radlacidn Solar y
cuerpos negros para IR. Cuerpos Selectivos Frios por transpa-
rencia,

El caso mas tipico es el del agua o el hielo que presen-
tan una transparencia excelente a la radiacidn solar, pero &
longltudes de onda superiores se comportan como un cuerpo ne-
gro. Otros cuerpos transparentes son también los vidrios y mu-
chos plasticos ya que éstos dejan pasar los rayos solares has-

ta 3 & 4 micras y son cuerpos negros més o menos perfectos pa-
- 20 -



ra el IR.(Vidrios ordinarios,pyrex,plexiglass).
Los cuerpos selectivos frios por transparencia son supe-

riores a los cuerpos selectivoe frios por reflexibn.

Tipo IV. Cuerpoe negros para la radlacidn Solar y reflec-
tivos para el IR. Cuerpos Selectivos Calientes,

En estas superficles,la emisidn de su radlacibn térmica
es muy débil y no se enfrian pero captan la radlacibn solar
fuertemente. Estos cuerpos se calientan méas al sol que los
cuerpos negros integros, y en la noche como no pierden calor,
quedan a temperatura ambiente. Este género de superficles no e
xiste en la naturaleza pero hay numerosos procedimientos para
su obtencibn tales como; corrugado de las superficles, oxida-
o1én o combinacidn de los dos métodos,para alcanzar mejores re
sultados.También se obtienen superficies selectivas por trata-
miento electrolitico o quimico,depbsitos de peliculas delgadas

de CuO, M003, Cusg, Mnoe, Nig, Fe,0, de metales pulidos cowo

4
plata,cobre, latbn, niquel, acero inoxidable y aluminilo,

Tipo V. Cuerpos reflectores para Radlacidn Solar y rerleg
tores para el IR.

Los metales pulidos o los depbsitos por procedimientos
térmicos sobre las superficies lisas o pulidas presentan elevg
da reflectividad en el IR al mismo tiempo que una reflectivi-
dad importante en el rango solar,

El aluminio es el metal comln qué permite realizar gran-

des superfricies reflectoras en el IR. El mejor reflector, ade-

- 2] -



més de la plata que sufre deterioros superficialmente, es el o
ro depositado por vaporizacidn térmica sobre lminas de vidrio;
es suficlente una capa de oro de algunas décimas de micra.

Las superficles de este tipo s8e comportan en ausencla de
radiacibdn solar,periodo nocturno, como las superficles del ti-
po IV (Cuerpos negros para radlacidn solar y reflectivos para
la radiacibn IR), no se enfrian abajo de la temperatura ambien
te. En el dia su comportamiento es diferente, reflejan la ma-
yor parte de la radiacibdn solar y como no emiten radiacldn en
el IR, la proporcibén de energla solar retenida provoca su ca-

lentamiento de 10 a 20°C arriba de la temperatura amblente.

Tipo VI, Cuerpos transparentes para Radiacidn Solar e IR.

Esta clase de cuerpos tiene gran importancia en la capta-
cibén de la radiacibdn terrestré. Exlste un nlmero bastante gran
de de sustancilas, cuya transparencia se extiende en el IR lo
suficlente para cubrir el rango de las ventanas de la atmbsfe-
ra. A este tipo de superficies pertenecen las peliculas plésté
cas de: polietileno (alta presibdn), polipropileno, poliestire-

no, nylon, teflbn,

Tipo VII, Cuerpos ZSelectlvos en el IR.

La existencla de un espectro discontinuo en la emisibn e-
nergética de la atmbefera, conduce a la perspectiva del uso de
cuerpos de emisibdn selectiva, ya sea para realizar la eiimlna-
clbdn de la radiacidén de la atmbsfera hacia afuera del dominio
de las ventanas o para realizar un efecto de invernadero nega-

- 22 -



tivo sobre las princlpales bandas de emisidn del espectro at-
mosférico.

Los plhsticos no son de gran utilidad para la emisibn
verdaderamente selectiva de energla en el dominio de las venta
nas. Algunos plésticos, como el PVC, se parecen a los cuerpos
negros por su emisidén en las ventanas de 7 - i} micras,pero sé
lo son aemitraneparentee en otros dominios.

En los cuerpos sblidos,se puede cltar a la magnesia,la
cual es transparente hasta cerca de 7 micras, es cuerpo negro
en el dominio de la ventana principal de la atmbésfera y presen

ta luego un dominio importante de reflexidn.

-23..



1.4, SUPERFICIES SELECTIVAS.

Un método Gtil de reduccidn de pérdidas de calor de una
superficie empleada para la coleccibn de energia solar,es tra-
tar el abosorbedor de tal manera que absorba fuertemente la ra
dlacldn solar y al mismo tiempo sea un pobre emisor de radla-
cibdn térmica, Tal superficie es conocida como un negro espec-
tralmente selectivo.

En general,para hacer mhs eficiente el uso de la energla
solar,ésta debe absorberse hasta obtener la més alta temperatp
ra poslble. La temperatura de equilibrio de una superficie 1i-
rradiada por radiacidn solar,depende fundamentalmente de dos
factores;

a) De la cantldad de radiacidn solar incidente absorbida,
siendo ésta proporcional a la absorbancia solar, (g .

b) De la cantidad de energla radiante emitida por la su-
perficie,ésta depende de su emitancia, £ .

La energla emitida por los colectores solares,a tempera-
turas ordinarias de operacibn,estd en el rango de longitudes
de onda més grandes que el de la luz solar;esto aumenta la po-
gibilidad de tener una superficle selectiva con mayor absor -
cibn de la radlacidn solar y una débil emlsibdn de radiaciones

térmicas.

- 24 o



Selectividad Espectral.

El requerimiento baslco para que una superficle sea espec
tralmente selectiva, es que sea una delgada pelicula negra de
un semiconductor,sobre un sustrato de metal pulido, éste Glti-
mo deber& ser altamente reflectivo a la radiacidn de longitu-
des de onda mayores de 3 micras,

La figura 1.1 ,representa el comportamiento de los semi-
conductores, mediante una curva de transmidn espectral genera-
lizada. Una alta absorcidén se lleva a cabo en la seccldn sefia-
lada, donde el nivel de energila de los fotones de la radiacidn
incidente es suficlente para excitar los electrones de las baa
das de valencla para que &stos asclendan a la banda de conduc-
cibdn.

Una banda de energia permitida es aquel nivel en el cual
los electrones pueden existir en un sblido; generalmente en ca
da 8b6lido se localizan diversas bandas de energla permitidas,
las cuales estln separadas por niveles de energia llamados zo-
nas prohibidas, donde los electrones no pueden exietir,

Un electrdn en cierté nivel energético, posee una determl
nada energla flja y para poder ascender a un nivel de energla
mayor, el electrtn tiene que adquirir una cantidad de energia

E la cual le permita cruzar la zona prohibida; por conel -

g)
gulente, los fotones que contengan una energia menor que Eg,
no serfn absorbidos.

Con lo anterior, se explica el cambio brusco en la cons-

tante de absorcidbn de un semiconductor en la regidn del IR cer
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cano; la pelicula del semiconductor viene slendo transparente
a la radiacibn con energla menor que Eg .

Para un semiconductor puro, el cambio en la magnitud de
la conatante de absorcidn es muy marcado, pero el grado de se-
lectividad de radiacidn decrece a8l aumentar la concentracidn
de 1mpurezas,

Es de gran importancia la estructura fisica del semicon-
ductor, ya que de ésta depende la mayor variacidn en la absor-
cibn.

Los espesores de pelicula también tlenen un fuerte efecto
sobre las caracteristicas espectrales de la superficie. Con u-
na pelicula pura, homogénea, contlinua y delgada se alcanza el
mas alto grado de selectividad, mlentras que el més bajo lo o-
casiong un recubrimiento grueso,impuro y amorfo.

Para obtener una maxima ventaja de la transparencla del
semiconductor en la regidén del IR, el sustrato met&lico sobre
el cual se forma o deposita la pelicula delgada, debe ser un |
débll emisor de radlacidén térmica,Para esto se utillizan meta-
les con grandes valores de conductividad eléctrica ya que son
altamente reflectivos a la radiacidn solar de onda larga,esto
se debe a la mayor concentracidn de electrones de conduccidn
dentro del metal.

La filgura.l.2 , muestra las curvas de reflectancia espec-
tral para algunas superficies met&licas pulidas (5). La reflec
tividad de metales pulldos,altamente puros,disminuye a medida

que la longitud de onda de la radiacidn incidente decrece.
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Métodos de Produccidn de Superficles Selectlvas,

Tabor (5)(6) describid (1961), los dos métodos fundamenta
les para lograr efectos de radlacidn selectiva:
I) Delgadas superficles Opticamente negras formadas sobre
un sustrato de metal pulido.
II) Una delgada capa de metal finamente dividido formada

sobre un sustrato oscurc

Las superficles del primer grupo son muy usadas debido a.
su relatlva facllidad de preparacldn y larga vida en servlclo.-
Le capa negra tendra un espesor tal (del orden de 1/4 de la
longitud de onda de la luz vislble),que sea transparente a las
radlaclones con longitudes de onda mayores de 5 micras.Sin em-
bargo, la capa absorber& la mayor parte de la radlacidn de lon
gltud de onda corta que incida en ella.

Como la capa es transparente a las radiaciones de longitu
des de onda relativamente largas,las propledades de emitancia
de la superficie dependen del sustrato met&lico. De esta mane=-
ra, la placa tendra alta absorbancia a la radiacidn solar, pe-
ro emltirad muy poco a temperaturas normales de operacidn.

En las superficles del segundo grupo, el tamafio de la par
ticula es de suma importancia y debe ser tal, que la radiacidn
solar sea absorbida por interferencia.

De acuerdo a lo anterior, se presentan los dos métodos b2
slcos por los cuales pueden producirse superficles negras es-

pectralmente selectivas.
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A) Deposicidn de alghn material negro sobre un sustrato
de metal pulido (electrodeposicibn, deposicidbn al vaclo).
B) Conversibn de la superficlie de una placa met&lica pull

da a una capa negra (bafios quimicos,camaras de gas).

Con el método (A), se tiene la ventaja de contar con un
rango muy ampllo de materiales a eleglr, mientras que el segun
do método esté limitado a aquellos metales que pueden conver-
tirse facilmente en compuestos negros estables. 3in embargo,el
equlipo y grado de control necesarlos en estas operaclones es
mucho mhs sencillo.

Debe considerarse que toda la superficle que vaya a ser u
sada para colectar la radiacibn solar, debe ser estable contra

la corrosidn y las reacciones fotoquimicas.

En la literatura vienen reportadas diversas superficles
preparadas mediante estos métodos. A continuacidn, brevemente,
se menclonan aquellas con las cuales se han obtenido mejores

resultados.

Con respecto a superficles negras radiantes, se tienen
las formadas por depbdsitos de peliculas delgadas de CuO, CuS,
MoO}, NiS y b6xidos de flerro sobre metales pulidos, tales co-
mo; cobre, latdn, niquel, acero 1inoxidable y aluminio. Una pro
pledad importante de los recubrimientos es la estabilidad de
las peliculas para su utilizacién practica,

La tabla 1.1 (7) muestra los resultados obtenldos con es-

tos recubrimientos.
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TABLA 1.1 . Coeficlientes de absorcidén y de emlsidn de recubri-

mientos selectlivos de 0.2 mg/cmz.

Recubrimiento L €

Cu0 sobre latbédn pulido. 0.93 0.20
Cu8 sobre cobre pulido. 0.72 0.18
Oxidos de Fe sobre acero pulido. 0.93 0.21
NiS sobre niquel pulido. 0.92 0.hk2
MnO, sobre acero inoxldable, 0.85 0.20

Depbsito de Cu sobre depbdsito
de Ni. 0.87 0.21

De los recubrimientos seiialados, puede decirse que en ge-
neral tlenen una buena absortividad en la regibén visible y una
emlsividad de casl 0.2 en la reglbén del IR.

Los problemas princlpales consisten en controlar el espe-
sor de la capa de bxido, la establlidad de las superficles con
tra reacciones quimicas, especialmente a altas temperaturas,
reducir el costo del sustrato metélico y alcanzar un buen fun-

clonamiento a temperaturas elevadas.

Se han preparado superficles selectivas de N1 negro (8),
éstas se producen por electrodeposicibn sobre niquel o fierro
galvanlzado, la superficle resultante es lisa y esto lleva a
la posibilidad de utilizar efectos de interferencia bptica, pa
ra 1incrementar la absortividad.

Las constantes d6pticas de este recubrimiento pueden va-
- 30 =



riar camblando las condiciones de electrodeposicidn. Los valo-
res de absortividad son de aproximadamente 0.9 y los de emisl-
vidad alrededor de 0,10 .

Las superficies de N1 negro tienen un espesor del orden
de 0.1 micra o menos, por lo tanto, resultan insuflclentes pa-
ra dar una proteccldn efectiva al material base contra la co-

rrosibn atmosférica o la oxldacibn térmica.

Resultados aceptables se han logrado tratando sustratos
metalicos de acero y cobre (5)(6). Una pelicula delgada forma-
da sobre acero, mediante un bafio de ennegrecimiento comercilal
conocido como Ebonol 8-30, produce una muy buena superficle es
pectralmente selectiva. Esta pelicula es una capa adherente de
0xido ferroso - férrico.

El tilempo de inmersidn depende de las propledades requerl
das para la superficle. La flgura 1.3 , representa el efecto
del tiempo Qe trataﬁiento gsobre las caracteristicas de reflec-

tancla espectral; con tres minutos de tratamlento, se produce

una superficle con muy buena selectividad (o« =0.9 y €= 0.07).

Con respecto al cobre, tlene muchas propledades deseables
para la fabricaclbén de absorbedores solares operando a bajas
temperaturas; es resistente a la corrosibdn, tiene alta conduc-
tividad térmica y puede ser tratado por un simple proceso qui-
mico de inmersidn para convertir la superficle del metal a un
negro selectivo,

Uno de los métodos mas utilizados, es el desarrollado por
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Close (6); éste consiste en un tratamiento por bafio quimlco
que contlene 16 onzas de hidrdxido de sodlo y 8 onzas de clori
to de sodlo por galdn de agua. La composicién del bafio es simi
lar a la descrita por Salam y Daniels (1958)(9).

En la tabla 1.2 , se indlcan los resultados obtenidos. Es
tos son un tanto irregulares, debldo supuestamente a variacio-
nes en las propledades del sustrato metélico, variaciones en
la temperatura de la soluclidn y errores en la medlcldn. Actual
mente, las diferenclas en las propledades son ya bastante pe-
querias. .

TABLA 1.2 . Propledades de absorcidn y de emisidn de un negro

selectlvo sobre cobre a diferentes tlempos de tratamlento.

Tiempo de tratamiento (min) ' oL g E,
3 0.79 0.05

4 0.79 0.08

6 0.87 0.07

8 0.89 0.17

18 0.89 0.19

13 0.90 0.26

Se considera que el cobre, como metal base de un recubri-
miento a elevadas temperaturas, es poco satlsfactorio, porque
el oxigeno de la atmbsfera se difunde a través de la pellicula
de 0xido y ataca la superficle de cobre pulido, haclendo el re
cubrimiento mas grueso, con esto pierde mucho de su propiedad

de selectividad.
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En la figura 1.4 , pueden verse las propledades espectra-

les del negro selectivo mencionado.

Hottel y Unger (7) obtuvieron excelentes resultados con
la superficle selectiva de b6xido de cobre sobre aluminio.Esta
se forma roclando una solucibdn aduosa de nitrato clprico sobre
aluminio pulido bajo condiciones controladas y después calen-

tando el nitrato hasta tener una pelicula de 6xido clprico.

Una buena superficle seiectiva reallzada por tratamlento
quimico, es la producida con placas de aluminio tratadas con
soluclidn de permanganato de potaslo (KMnOu), de concentracibn
entre 5 y 20 g/1, con suficiente a4cldo sulfrico adicionado pa
ra ajustar el pH de la solucibdn entre 0.5 y 6. E1 color de la
placa varia notablemente con el pH; se obtienen tintes negruz-
cos con soluclones mhs &cldas.

Las figuras 1.5 y 1.6 , son graficas de los resultados de

series experimentales.

Los aceros inoxlidables pueden utilizarse también para plg
cas selectivas, se oxidan a temperaturas entre 250 y 550°C y
dan superficles extremadamente délgadas de dx1ldos coloreados.

La emisidén en el IR esté limitada a casi un 10 £ . En la

tabla 1.3 , se dan los resultados obtenidos.

Recubrimientos selectivos de radliacidn, propios para ope-
rar a altas temperaturas, son CuQ y 00304 sobre niquel pulido,
plata y platino (1). Estos recubrimientos tienen alta absorti-
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TABLA 1.3 . Propledades de aceros inoxidables tratados a dife-

rentes temperaturas durante 3 horas.

Temggg?tura Acero con 16 % Cr Acero con 1 % Cr, % N1
‘ % < Color g X Color
8in trata-
miento. 45 Sin cambio 4o Sin cambilo
300 52 Amarillo 48 Amarillo
400 60 Ro jo 55 Naranja
500 70 Violeta 66 Violeta
600 75 Azul 70 Azul

vidad para la radlacidn solar y baja emlsividad en el IR. Son
estables a temperaturas elevadas.

Estas superficliles se obtienen por electroplateado, dando
capas de 10~° a 10~* cm de espesor. Estos espesores se determi
nan por la medicidn de la corriente eléctrica y el tiempo de ¢
lectrodeposicibdn, o blen, por pesada directa en una balanza a-
nalitica, antes y después del proceso.

Los resultados proporcionados por estas superficies se in
dica en la tabla 1.4 y en 1la fiéura 1.7 . La tabla 1.5 , pre
senta los resultados sobre la establlidad de los recubrimien-
tos.

Para altas temperaturas, los recubrimientos son limitados
debido a los cambios quimicos y fisicos que se producen. E1 §
xldo de cobre sobre niquel es posiblemente satisfactorio a tem

peraturas cercanas a 500°C, El1 6xi1do de cobalto sobre platino
- 3 =
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ofrece una superficie quimica y fisicamente estable a 1l 000°¢.

TABLA 1.4 . Emisividades de recubrimientos selectivos a la ra-

dlacibdn.

Espesor Cu0 Espesor 00304 Metal Base Emlsﬁg&%ad a

1

2.4x 10 em Ag 0.10
2.8 Ag 0.11
4.9 Ag 0.14
2.4 N1 0,17
2.8 N1 0.19
4.9 Ni 0.25
3.0 Pt 0.13
6.8x10  cm Ag 0.27

12 Ag 0.29

19 Ag 0.30

Las emisividades de las peliculas de 6xido de cobalto fue
ron considerablemente mayores que las del 0xido de cobre, pero
parte de la diferencia es deblda al hecho de que los recubri-
mientos de 6xldo de cobalto son més gruesos, La naturaleza de
la superficie del metal base es extremadamente importante en

la preservacidbn de bajas emisividades.

Se han desarrollado dos buenos recubrimientos selectivos,
investigados y preparados con miras a obtener recubrimientos

que no sublimen a altas temperaturas (mayores que 1 000°) en
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el alto vacio del espacio (2).

Las superficles experimentadas son; un depdsito de dxido

de cobalto y uno de Cr-Ni-Va , aplicados a cobre y niquel pu-

lidos.

TABLA L.5 . Estabillidad de recubrimientos selectivos en aire.

Recubrimiento Espesor Metuzl Base T °C Propledades
Cuo 3x107° em Ag cerca 600 Ag cristaliza
i " " " 800 Cu allado con
Ag.
Cu0 3 Pt 600 Excelente
" " " 800 Cu aliado con
Pt.
00304 6 Ag 600 Eicelente re-
. 19 Ag 800 cubrimiento
" " " 900 pero la Ag
cristaliza.
" 7 rt 1000 Excelente.

Las emisividades de los recubrimientos de 6xido de cobal-

to varian de 0.24 a 0,45 para espesores de 6xldo de 0.025 a

0.2 mil (Fig. 1.8). El espesor bptimo parece ser de 0,05 mil,

al cual la emisividad es de 0.2 a 1100°F.

Se observaron efectos importantes al varlar la temperatu-

ra de las muestras de b6xido de cobalto (Fig. 1.9). La emisivi-

dad aumenta con la temperatura hasta cerca de 8 00°F y decrece

a una temperatura de 1100°F,
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Estas variacliones pueden deberse a la sublimacibn de la
muestra, también a que ciertos 6xidos exhiben una disminucibn
de la emisividad con el aumento de temperatura; otra explica-
c1én seria que la estructura molecular del d6xido de cobalto
puede ser alterada a temperaturas mayores de 800°F.

Para el recubrimiento de Cr-Ni-Va, la figura 1.10 , pre-
senta el efecto de la temperatura sobre la emisividad de la su
perficle. ‘

La estabilidad térmica del Cr-Ni-Va es mejor que la del d
xido de cobalto; de acuerdo a esto, la superficle de Cr-Ni-Va
ge consldera con buenas propledades,como un recubrimiento se-

lectivo a condiciones de temperatura de 1150°F en vaclo.

Superficies selectivas hechas de polvos semiconductores,
también han sido objeto de estudlio (12). Se trata de sistemas
simples y baratos, de un sdlo componente con una muy baja emi-
sividad en el IR,

El slstema propuesto est&d basado en las propliedades Tunda
mentales de polvos alslantes. Est& compuesto solamente de una
capa de polvo semliconductor o alslante. A cortas longltudes de
onda, el polvo absorbe energia. A grandes longitudes de onda,
ias parfticulas 1hd1vidua1es absorben muy débilmente, pues el
polvo no absorbe por disipar grandemente la luz incidente,por
reflexiones mhltiples. 31 la capa es muy gruesa, nada de la
luz pasa, toda es reflejada.

La baja emitancia de los semiconductores depende de la re
flex16n de las muchas superficles alsladas. Materiales monoatd
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micos como el S1 y Ge, tlenen baja absorcidon de rejilla en com
paracldn con otros materiales, ya que ellos carecen de iones
positivos y negativos locallzados para unirse a los campos de
fotones, Esta ventaja es la base para esperar valores de emi-
tancia en el IR del 1 4 o menos. Estos valores pueden alcan-
zarse solamente usando materiales muy puros,conteniendo pocos
electrones libres.

La eficiencla de estas superficles puede verse afectada
por los diferentes tamafios de particulas,_la cantided de impu-
rezas, el recocldo térmico y el uso de capas interlores.

De los estudlos realizados, puede determinarse que el si-
licébn pulverizado tiene propledades Opticas que son compara-
bles o mejores que aquellas de los me jores materiales disponi-

bles.

Hacliendo breve referencla a las llamadas pinturas selecti
vas (12), puede decirse que son capas delgadas usadas para cCu-
brir una base methlica. Estas pinturas deben ser transparentes
para longitudes de onda por encima de aproximadamente 2 micras.

Se suglere que los materiales sean semiconductores.

Dunkle (1) experimentd con barnlces contenlendo tintes or
ghnicos en vez de plgmentos; los tintes se escogen por tener u
na baja absorcidon en el lejano IR y se han logrado con un gra-
do moderado de selectividad. |

Segln investigaciones realizadas (8), es posible la elebo
racion de recubrimientos de interferencia con caracteristicas

opticas elevadas. Su accidn estéd basada en el efecto de ipter-
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ferencia en las peliculas delgadas. La aplicacidn de una o va-
rias capas de recubrimiento en una superficie metalica pulida,
provoca una fuerte reduccidn de la reflexidn en la zona solar
del espectro, mientras que en su parte IR, esta reflexidon es
menos lmportante como resultado de la transparencia de esos re
cubrimientos.

Como materiales para recubrimlentos antirreflectantes, se
eligen semiconductores o dieléctricoes que posean las caracte-
risticas dpticas deseadas.

El espesor dptimo de cada capa debe ser maltiplo de l/4,
donde X, es la longltud de onda con maxima energla del espec-
tro solar (6).

El método de evaporacldn al vacio que es utilizado para
depositar estos recubrimientos, permite reproducirlos con pre-
cisldn y aplicarlos practicamente en todos los materiales base
posibles.

Determinando el espesor de cada capa se¢ puede ejercer una
influencia determinante en las propliedades bpticas del recubri
miento completo, disminuyendo la reflexibén hasta cero en las
zonas de longitud de onda mas cortas o mas largas del espectro.

Los recubrimientos obtenidos estén constituidos por dos o
tres capas, Todas las capas estén depositadas por evaporacibdn
al alto vaclo. En el curso de la evaporacidn, se efectha el
control de la variacldon de las propiedades dpticas del recubri
miento y del espesor de cada capa.

Las experlenclas demostraron que las mejores combinacio-

- 3% -



nes de tres capas de recubrimiento selectivo son las sigulen~
tes:

N1 + 810 + MgF,

Ni + ZnS + Mng

N1 + CeO, + 810,

Con propledades de:
« = 0.9 - 0.9
E = 0.05

Se han encontrado serios problemas con la estabilidad de
estas peliculas delgadas a causa de la degradacldn a altas tem

peraturas y con el elevado costo de su preparacldn.

Otro tipo de recubrimientos considerado, es el de los de-
pésitos en el alslante transparente (vidrlo), que es un elemen
to caracteristico de los colectores planos.

El empleo de la selectividad del receptor da como ventaja
una potencia Gtil mbs elevada que el uso de vidrios selectivos.
9in embargo, debe tomarse en cuenta que 1la tecnologla de obten
cidn de superficies receptoras selectlvas es mucho mas compli-

cada que la produccidon de vidrios selectivos.

Existen otros tipos de superficles que pueden utllizarse
con buenos resultados en la absorcldén de la energla solar, se
trata de superficies en las que haya mQltiples reflexiones(l)
(10) de la radiacion incldente, para en esta forma obtener ma-
yor absorcidn.

Estas superficles pueden reallizarse por varios métodos;
-4y



a) Corrugado de placas metélicas,
b) Placas metalicas paralelas.
¢) Rayado o acanalado de placas de metal Asperas,

d) Placas de aleacibn con estructura de particulas flnas,

Superficies Corrugadas. Este método fué propuesto por Ta-
bor (1957) (1). Con &1 se logran unas series de "V", tal, que
un haz de luz inoidente eufrirk mhs de una reflexibn antes de
salir de la "V" (Fig. 1.11).

81 un rayo entra a una "V" sufre n reflexiones (el nl-
mero de reflexiones irk de acuerdo al &ngulo de la "V" y al &n
gulo de incidenocia del har luminoeo) y despubs sale, la inten=

sldad de salida es r? y la fracoibn absorbida seréd (1 = rf),

La absorbanclia efectiva ee entonces;
o =1=pf =1« (1=«

Para ol 20,8 es lnnecesurio tener mhs de doe reflexiones
para obtener una alta absorbancia efeoctiva. Entonces puede ha=
cerse la "V" en forma'de arco gbtico (Fig. 1.,12), de tal for=-
ma que se aseguren dos y sblo dos reflexiones para un rayo a
oualquier &ngulo de incidenocia,

Sistemas anhlogos de superficles corrugadae se proponen
para aplicaclones a altas temperaturas, usando mallas de alam-
bre refractarlo o materiales porosos, Las emitancias eon un
tanto altas para valores razonables de O,

Léminas de Metal Paralelas.(Fig. 1.13). Da un gran nlimero
de reflexiones sucesivas sl el &ngulo de la radilacloén e apro-
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plado.
Las léminas corrugadas o paralelas deben presentar una su
perficie pulida para causar asi la minima difusidn posible.
Las reflexiones mGltiples pueden hacerse tamblén sobre u-
na superficle meté@lica rayada o acanalada. Los canales deben
estar estrechamente espaciados y tan profundos como sea posi-
ble, esto aumenta apreciablemente la absorcibn, m&s o menos al

triple.

Otra forma de aumentar la absorcidn es tratar laminas de
metal con reactivos quimicos, cuya accldén corrosiva va dirigi-
da hacla las particulas.

Este ataque quimico tendr& efecto favorable cuando el pro
ducto bajo tratamiento esté constituldo por finas particulas,
mas abn, sl es una aleaclbn ya que uno de los componentes esté
preferentemente disuelto comparado con otro. Asi, clertas alea
ciones absorben radlacidn solar fueriemente después de la co-
rrosidn.

En el curso de la elaboracidon de los recubrimientos selec
tivos se examina la posibilldad de aumentar previamente las
propiedades bpticas; esto puede hacerse combinando los trata-
mientos quimicos con efectos de’reflexién mGltiple (1)(8)(10).
En todos los casos debe tenerse un equlllibrlo, tal que la abs
soreldon final de radlacidn solar sea alta, mlentras que la emi
sividad total permanezca lo suficlentemente baj)a.

En el caso de léminas de metal corrugadas o paralelas, se

r& suficiente en general, usar laminas con un factor de absor-
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c1bdn de 8blo 50 % para la radiacidn solar, para tener laminas
metalicas cublertas con capas coloreadas, extremadamente delga
das, manteniendo buena reflexidn especular asi como una baja e
misividad.

Con lhminas acanaladas el problema es algo diferente, ya
que el nimero de reflexiones realizadas es apreclablemente més
pequefio. Cuando se usan por si mismas, sin adicionar léaminas
reflectoras auxillares, serf recomendable usar recubrimientos

mas absorbentes.

& H9 =



2. MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

2.1. MATERIALES Y TRATAMIENTOS SELECCIONADOS.

Para selecclonar los materiales que se iban a utlilizar, a
sl como los tratamientos a segulr con el fin de obtener las su
perficles deseadas, se tomaron en cuenta los sigulentes puntos:

a) Las superficies obtenidas deberian tener las propleda-

des de: .

o = 0.9 y £ = 0sl

b) La resistencia al medio ambiente de dichas superficies
deberia ser buena.

c) E1 costo de obtenclén de las superficles tendria que
ser bajo.

d) Deberia haber disponibilidad de los materiales y sus-

tancias necesarlos para obtener las superficles.
Seleccidon de los Materiales Base.

En lo que se reflere a la seleccldn de los materiales ba-
se, elegiremos materlales con emisividad bala, la absortividad
degeada se obtendra con el recubrimiento que se deposite.

De acuerdo con el estudlio hecho, se ha observado que‘los

metales son materiales que tienen una emisividad bastante baja;
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en la tabla 2.1 , se reportan valores de emislvidad para aque-

llos metales en los que esta propiedad es muy baja.

TABLA 2.1 . Valores de emisividad para metales.

Metal Emislvidad Temperatura (°K)
Acero Inoxidable 0.15 - 0.4 300
Acero Ordinario 0.1 - 0.15 300
Aluminio 0.05 - 0.07 300
Bismuto 0.048 300
Cromo pulido 0.08 300
Cobalto 0.013 800
Cobre 0.072 300

" 0.57 500
Estafio 0.043 - 0.06 300
Fierro 0.14 700

. 0.17 400
Mercurio 0.09 300
Niguel 0.045 - 0.11 300

. 0.07 500
Oro 0.018 300
Plata 0.02 500
Platino 0.036 300

" 0.054% - 0.073 500
Tungsteno 0.03%2 300 ‘

" 0. 5 8 500
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Tomando en cuenta los valores mhs bajos de emlsivlidad, po
dria selecclonarse de la tabla los sigulentes metales;

Plata, aluminio, biesmuto, cobalto, cobre, niquel, platino,
oro.

Como uno de los obJletivos mhs importantes en este trabajo,
es el de que el preclo de obtencidn de las superficles sea ba-
Jo,se toma en cuenta para la seleccidn, el precio y disponibi-
lidad de los metales; como resultado de ello se eligld al alu-
minio y al cobre como materiales base de las superficles desa-
rrolladas.

Se decidid trabalar con estos dos metales, debido también
a que cada uno presenta venta)as en determinados aspectos so-
bre el otro. Asi, aunque el cobre es mas caro no presenta los
problemas de corrosidn que se preseﬂtan en el alumlnio;'por o~
tra parte, con el aluminio se obtienen muy buenas propledades
en las superficies y puede trabajarse a temperaturas mas elevE
das de las que puede hacerse con el cobre, ya que &ste es poco

satisfactorlio a temperaturas elevadas,
Seleccidn de los Tratamlentos.

Los métodos para obtener recubrimientos delgados se resu-
men en la tabla 2.2 , en la mloma se.hace notar las ventajas y
desventajas que presenta cada uno.

Los métodos que se estudlaron en este trabajo, son méto-
dos que permiten controlar el espesor de la capa depbsitada;

estos métodos son los de deposlicldn quimica y electroquimica.
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CONSERVE SU BOLETO CON EL
TIENE SEGURO DE VIAJERO

TABLA 2.2 . Métodos de Deposiciébn Selectiva.
Método Principio Ventajas Desventajas
Pintura Aplicacibn Sencillez de Dificil control
negra, manual de aplicacibn. del espesor y la
una capa de Costo bajo. homogeneidad de la
pintura ne- capa.
gra mate,
Pulveri- Pulverizacidn Facilidad de Difilcil de utilizar
zacibdn. con pistoleta aplicacidn. en superficles gran
de finas gotas Costo bajo. des, pues en este
de liquido ne- caso hay falta de
gro sobre una homogenelidad en la
superficle ca- capa.
liente.
J
Oxidacidn Oxldacidn de Faclilidad de Problema en el
al horno. un metal o de aplicacidn. fio del horno pa
una capa de superficles gra
metal dando Necesidad de un
b6xidos negros. trol estricto d || -
diferentes para g ¢
tros; tlempo, t <
ratura, atmbsfe Rl C
Gasto grande depy) -
energia. e
S
| @ g
Deposicibn Deposicidn de Facilidad de Control diffcil? w
quimica. o0xidos a par- aplicacidn. espesor de la cii &
tir de solu- Costo alto.PeliTv »
cilones &acidas y no muy amplia §i-
donde el metal ponibilidad de . %
base funclona productos utili:&
como catodo. dos.
Deposicidn Deposicibdn de Buen control
electro- bxidos a par- del espesor Necesidad de fuer-
quimica‘ tir de solu- de la capa. tes densidades de

ciones elec-
troliticas en
las cuales cip
cule corrien-
te, utilizando
el metal base
como catodo.

Procesos ya
utilizados en
la industria
para protec-
cldén y adorno
de metales,
Tiempos muy
cortos de a-
plicacibn.

corriente.

Preclio, disponibi-
lidad y peligro de
algunos productos
utilizados.

CUARENTA CENTAVOS



No se estudid la deposlcidn de multicapas para provocar fendme
nos de interferencla, ya que el costo de obtencidn es demasla-
do alto.

Dentro de las depbsiclones quimica y electroquimica, se
buscd que las técnlcas seleccionadas fueran aquellas en las
que las sustancias necesarias fueran faclles de conseguir y de
precio bajo; asi como también que el tratamlento a seguir no
fuese muy complicado o requirlese de aparatos de los que no se
disponia, para tener una probabllidad mayor de obtener resulta

dos reproducibles.

Uno de los tratamientos que més se estudid en la reallza-
cidn de esta tesls, fué el depdsito de 6xido de manganeso so-
bre aluminio, Se hicieron varlas experienclas para determinar
las condiciones bdptimas de concentracidn, pH y tiempo de reac
cidn, para poder obtener una superficie selectiva con las da-.
racterlsticas requeridas. Como no se disponia de un medlo para
determinar o y ¢ , las muestras obtenidas se enviaron al Ceg
tro de Investigaciones Agrondmicas de las Antillas y de la Gu-
yana; los resultados obtenidos se reportan en el capitulo 3 .

Después de determinar, con ayuda de los resultados, las
condiciones dptimas de operacidn, se siguld experimentando con
este recubrimiento pero pretratando al aluminio en diversas

formas.

Se tratd tamblén de obtener sulfuros de algunos metales

sobre aluminio, depositando previamente una capa de acetato
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del metal que se pretendia convertir en sulfuro; los resulta-
dos no fueron buenos, pues el recubrimiento no presentaba un

aspecto un!forme y la adherenclia al metal base no era buena.

Se ed¥perimentd también con sulfuro de cobre sobre cobre;
en este recubrimiento no se siguld trabaj)ando debldo a que las
superficles obtenldas presentaban un color gris en diferentes

in.ensidades, pero no negro como era deseado.

Se trabaj}d también con Cromo negro, el cual se tratd de
depositar sobre aluminio y no se obtuvo resultado positivo, pg'

ro sl se obtuvo un buen recubrimiento sobre cobre.

Con respecto a superficles selectivas frias, se obtuvo 6-
x1do de calcio sobre aluminio y se traba)d también con anodiza

c1b6n fuerte en el aluminio.



2.2, METODOS DE OBTENCION.
Oxido de Manganeso sobre Aluminlo.

Para depositar b6xido de manganeso (Mnoz) sobre aluminlo,
la técnica reportada (4)(10), consiste en un bafio quimico com-
puesto por una soluclidn de permanganato de potaslo KMnOy , con
una concentracibébn de 5 - 20 g/1 y un pH en el rango de 0.5 -
6 ; el aluminlo se sumerge en el bafio a la temperatura de ebu-
1l1c16n durante 10 minutos; se saca la placa, se lava y seca,
recociéndola después a 100 o a 5000C .,

Al 1llevar a la practica esta tédnlca, se encontrd que,
con sblo 10 minutos de reaccldn no se obtenia la capa de recu-
brimiento negro deseada. Por ello, con el fin de estudlar el e
fecto de los parhmetros de obtencldn del recubrimiento en las
propledades del mismo, se comenzd a varlar las condiciones de:
tliempo de reaccidn, pH y concentracldédn de la solucibdbn, mante-
nlendo constantes la temperatura y el tiempo de recocido, como
100°C y media hora respectlvamente.

Las muestras obtenldas en esta primera fase experimental,
se enviaron al Centro de Investigaclones AgronOmicas de las An
tillas y de la Guyana en Guadalupe, para que fuesen medldas
sus propledades de amisividad y absortividad. Las condiciones
de obtencidn de estas muestras se reéumen en la tabla 2.3.

De los resultados obtenidos en esta secuencia de pruebas
(Fig. 3.1), se establecleron las condiciones de obtencidn del
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TABLA 2.3 . Condiciones del tratamiento para depositar b6xido

de manganeso sobre aluminio.

Muestra Conc, pH t Muestra Conc. PH t

reac reac
1 5 0.9 it 23 11 0.9 6
2 20 0.92 24 24 11 0.8 6
3 20 0.7 2L 25 20 1.0 6
by 15 1.0 24 26 20 0.9 6
5 15 0.7 24 27 20 0.75 6
6 11 0.82 8 28 20 07 6
7 10 0,71 2k 29 15 0.7 6
8 11 0.99 8 30 15 0.72 6
9 11 0.8 8 31 15 0.8 6
10 11 0.7 8 32 15 0. 6
11 20 0.85 § 33 11 0.88 20
12 20 1.0 8 3k 11 0.7 20
13 20 e 8 35 10 0.82 20
14 20 0.75 8 36 11 0.85 20
15 15 1.0 8 37 11 0.8 20
16 15 0.88 8 38 10 0.85 20
17 15 0.8 8 39 11 0.7 20
18 15 0.7 8 4o 10 0.78 20
19 11 0.55 6 41 10 0.8 20
20 15 0.9 6 42 20 0.7 20
21 15 1.0 6 43 10 - 0.85 3
22 11 1.0 6 Ly 10 0.9 3




TABLA 2.3 . (Continuacibn).

Conc,

Muestra PH reac Muestra Conc. DPH trhege
45 10 0.8 3 52 10 0.9 2k
46 10 0.72 3 53 5 0.7 24
47 10 0.8 8 54 10 0.9 6
48 10 0.85 8 55 10 0.8 6
49 10 0.9 8 56 10 0.8 6
50 10 0.7 8 57 10 0.75 6
51 10 0.75 8

Conc. = Concentracidn en g/1 de KMnO)

tpeac -~ Tlempo de reaccidn en horas,



recubrimientoj dichas condiciones son; un rango de concentra-
clén para el baiio de 10 a 15 g/1 de KMnOy , pH <1 y tiempo
de reaccidbn de 3 a 6 horas.

Al tratar de obtener nuevamente superficles con estas con
diciones, se encontrd que el método no era fhcilmente reprodu-
cible; debido a esto, se decidid proporcionar a la superficie
dé aluminio una capa porosa, por medio de anodlizacldn, en la
cual el recubrimiento se adhiere mas facilmente.

Para anodizar el aluminlo, se limpia previamente utilizap

do el siguliente método:

Las muestras de aluminio se pulen, se sumergen en triclo-
roetileno callente durante 10 minutos, con el objeto de desen-
grasar la superficie; se licvan a dna solucidn sulfocromica a
una temperatura de 60 - 70O y se mantlenen en ella por espacio
de 20 minutos, posteriormente se sacan de la solucibdn, se en-

Juagan y seca.

Una vez limplas las muestras, se procede a hacer la anodi
zacldn, 3e experimentd oon‘diversas condiciones de anodizacibdn
con el fin de encontrar cuales serian las mAs adecuadas para
proveer a la superficie de una capa porosa de un espesor tal
que pudiera obtenerse un buen recubrimiento al depositar el b6-
xildo de manganeso.

En la tabla 2.4 , se observan las condiciones de anodiza-
cibn utilizadas para una serie de pruebas.

El depbsito de bxido de manganeso en estas muestras, se
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TABLA 2.4 ., Condiclones de Anodizacibdn de Aluminio.

Muestrs T (°C) t (min) V (volts)

2.5
20.5 3 12.9

3.5

o Ul F W o

21 5 13

hizo a partir de una solucibn con 10 g/7 de KMnOy, pH =1 y
un tiempo de reacclén de 6 horas, haciéndose el recocido a las
condiciones de 100°C y medla hora que se siguen manteniendo
constantes.

El recubrimiento obtenido en las superficles con un tlem-
po de anodizacldbn mayor, era de un espesor mhs grande que en
las de tiempo de anodizacidn pequefio; sin embargo, estas Glti-
mas presentan muy buena adherencla del recubrimiento y el co-
lor si{ es de un negro bastante deseable. Un espesor delgado de
la capa de recubrimiento hace suponer una emisividad méas baja,
aunque no fué posible determinar las propiedades de estas su-
perficles y nos basamos solamente en un estudio visual.

Ya que se obtuvo un buen recubrimiento con tlempos de ang
dizacibdbn cortos, se decidid hacer otra secuencia de pruebas pa
ra determinar el tiempo de anodizacibn minimo necesario para
obtener un buen recubrimiento. Esta secuencia se hizo con las
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TABLA 2.5 . Condiciones de Anodizacibdn.

Muestra T (°0) t (min)

AO 0

Al 19 0.25
A2 19 0.5

A3 19 0.75
Al 19 1

A5 19 1.5

A6 19 2

condiciones que se reportan en la tabla 2.5 .

Se depositd el 6xido de manganeso utilizando una cencen-
tracibn del bafio de KMnOy de 15 g/y , pPH=1 y 3 horas como
tiempo de reaccibdn; las condiciones de recocido son ya conoci-
das.

De las superficles obtenidas en esta secuencla, las que
presehtan me jor aapécto gon las A5 y A6; las otras muestras
presentan un color rojizo. Con las condiciones de A5 y A6, pos
teriormente se har& un estudio de varlacidn de los parfmetros
de deposicldn del recubrimiento, con el fin de optimizar todas

las condiciones de obtencién de la superficle selectiva.
Sulfuros de Niquel y Niquel-Plomo sobre Aluminio.

Sulfuro de Niquel sobre Aluminio . Se intentd obtenerlo
depositando sobre aluminio anodizado una capa de acetato de
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niquel, a partir de una soluclidn acuosa que contiene 10 g/ de
Nl(CHBCOO)z‘uHEO a temperatura amblente y después convertir

el acetato a sulfuro con (NH4)28 al 10 % . Se hizo la misma
experlenclia pero con la solucidn de acetato a una temperatura
de 93°. Tamblén se tratb de obtenerlo sustituyendo el (NHM)ES
por Nas8 ; en este caso se forma una capa negra que no se adhie

re a la superficle. Con ninguna de estas formas de tratamiento

se obtuvo el recubrimiento deseado.

Sulfuro de Niquel-Plomo sobre Aluminio. En un primer expe
rimento se tratd aluminio anodizado con una solucidn de aceta-
to de niquel y en seguida con (NHy),8 al 10 % ; posteriormen-
te se llevd a una solucldn de acetato de plomo conteniendo 10
g/1 vy por Ultimo nuevamente a la solucidn de (NHL4),S al 10 %
sln obtenerse resultados positivos.

En un segundo intento, tratd de obtenerse el recubrimien-
to sumerglendo el aluminlio anodizado en una soluclidn con la si
gulente composicidn; |

Acetato de Plomo 10 g/1
Acetato de Niquel 10 g/1

y después en una solucibén con 10 g/1 de NapS . Después, se hi
zo este mismo tratamiento pero en forma inverse.

Debldo a que con los anteriores tratamientos no se obte~-
nian resultados positivos, se optd por hacer una serie de prue
bas en las que se varlaron todas las condiciones posibles. ZJe

intent6, utilizando la solucldn de acetatos a temperatura am-

_ 62 -



biente y después a 65 - 110°C. Para convertir a sulfuros, se
emplearon tanto soluciones de NapS como de (NH;+)2 a temperatu
ra ambiente y a la de ebullicidn.

El resultado en todos los casos fué negativo.
Sulfuro de Cobre sobre Cobre.

La forma de obtener sulfuro de cobre sobre cobre reporta-
da por Salam y Daniels (7), fué la que se utilizd en un princi
plo. La técnica consliste en sumergir la placa de cobre en un
bafio que contiene 10 g/y de Na,3 a temperatura amblente. Los
resultados que se obtuvieron con este procedimiento no fueron
buenos; sb6lo con tiempos muy largos en la reaccidn se obtuvo u
na superficle medianamente aceptable,

Como en todos los casos ya descritos, se empezd por hacer
variacibnes en la concentraclibén de la solucidn utilizada, asi
como en el método de limpieza del cobre, que inicialmente sbdlo
se hacla con tricloroetileno. El1 método con el que se pudo ob-
tener superficies de cobre muy limpias, es el sigulente;

Se pule la superficle del cobre sumergiéndose después en
tricloroetileno caliente por algunos minutos, se enjuaga y se-

ca llevhndose por un minuto aproximadamente a una solucibdn que

contliene:
HNO4 80 ml
H,80, 440 ml
HC1 2 ml
H0 480 ml
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Carbdn Vegetal en suspensidn 5 g/1

Las superficies obtenidas de esta forma, quedan pulidas y
muy brillantes.

El sulfuro de cobre también tratd de obtenerse sustituyen
do el Naas por (NHu)ZS' pero tampoco se obtuvieron resultados
favorables, pues el recubrimiento que se obtlene no presenta

muy buena adherencia y es de color gris.

Cromo Negro sobre Cobre.

El recubrimiento de cromo negro es una mezcla de dxidos
del cromo que se deposita sobre el metal base electroliticamen
te a partir de una solucldn que contiene; tridxido de cromo,
acido acético, acetato de bario y agua.

En la deposicldn electroquimica, el cobre funcliona en es
te caso como catodo; se utilizd como anodo al plomo. El volta-
Je de la corriente aplicada fué de 6V y se mantuvo constante a
lo largo de todas las series de experimentos; la intensida por
el contrario, se sometid a variaclones asi como el tiempo de
deposicibn,

En la primera serie de ezperimentos, la composicldn en la

goluclion utilizada fué de:

CrO3 300 g
Acetato de Bario lg
Ac. Acético 162 ml
Agua €28 ml
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TABLA 2.6 . Condiciones para deposiclidn electrolitica de Cromo

negro sobre Cobre.

Muestra t (min) T (°C) 1 I v
1 5 bo - 45 7.5 330 3
2 15 ho - U5 75 330 2.8
3 10 4o - U5 4 220 3.2
4 11.5 bo - 45 5 225 3
5 15 4o - 45 7.5 330 5
t - Tiempo de deposicidén electrolitica (minutos).
T - Temperatura (°C).
1 - Densidad de Corriente ( Amp/dn? ; P
I - Corriente Total (mA).
V - Tensldn entre los electrodos (Volts).

Las condiclones para una primera serle de muestras obteni
das se reportan en la tabla 2.6 ,

Con estas muestras se procedld a hacer la determinacibn
de las propiledades o y ¢ ; observlAndose en los valores obte-
nidos que la emisividad resultaba alta con respecto al valor
deseado.

Se pensd que la emisividad alta se produclia por un espe-
sor grande de la capa de recubrimiento, por ello se prepard u-
na serle de muestras para ver la variacidn que tiene la emisi-

vidad con respecto al tiempo de deposicidn. Las condiciones de

obtencidn de estas muestras se observan en la tabla 2.7 .
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TABLA 2.7 . Variaclibn en el tiempo de deposicibn.

Muestra t T 1 I '
6 5 4o 75 330 3.1
7 4 43 7.5 330 3.1
8 3 43 7.5 330 3.2
9 2 43 7.5 330 3.55
10 1 43 4 220 3.2

Mas tarde, se estudid la reproductibilidad del método,
para lo cual se prepard una nueva solucidn electrolitica con
la composiclidbn ya especificada. Al hacer la deposicibn sobre
el cobre, la capa de recubrimiento obtenida no tenia el aspeg
to de cromo oxidado; por ello fué necesario cambiar la éompo-
sicibﬂ de la solucidn. La diferencla en el comportamiento con
las dos soluclones parece ser debida a que el Cro3 utilizado
en la primera estaba fuera de especificaciones.

Después de algunas experienclas, la composicldn de la so

lucibn quedd como;

Tribxido de Cromo 250 g
Acetato de Barlo l g
Agua 838 ml
Ac. Acético 162 ml

Con esta solucibdn se elabord una serie de muestras bajo
diferentes condiclones de obtencibdn (tiempo de deposicibn,

densidad de corriente y temperatura). El anhlisis de las pro-
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TABLA 2.8 . Condlciones de obtencidn de Cromo Negro sobre Co-

bre, sometiendo a varliacibdn cada una de ellas.

Muestra i I t i) A
cl 9 400 5 Lo 3,8
c2 9 4oo 10 4o 3.1
c3 9 4oo 15 Lo 3,2
cl 9 400 20 4o 3.1
C5 7 315 5 ko 3.1
cé 7 315 10 4o 3
c7 7 315 15 Lo 3
c8 7 315 20 4o 3.2
c9 5 225 5 ko 3
C10 5 225 10 4o 3
cl1 5 225 15 4o 3
c12 5 225 20 Lo 2.95
Cl13 4 180 5 4o 2.95
C1lh b 180 10 4o 2.95
C15 L 180 15 40 3
C16 4 180 20 Lo 2.9
C17 5 225 10 32 3
c18 5 225 10 35 3
C19 5 225 10 45 3
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pledades resultantes, permitiré definir qué método es el bpti
mo.

La determinacibédn de las propiedades en la serie de mues-
tras obtenidas en esta Gltima fase (Tabla 2.8), no fué posi-
ble efectuarla por haberse presentado problemas en el edulpo
de medicidn que no pudleron resolverse hasta el presente, por

ello esta determinacibdn se deja para hn estudio posterior.

Oxido de Calcio sobre Aluminio (Superficie Fria).

El aluminio se limpia, con el método descrito en la ob-
tencldén de bx1ldo de manganeso sobre aluminlo, y se sumerge en

una solucidn que contiene:

Cag0y 10 g/1 de agua
Ca0 10 g/1 de agua

a una temperatura de 90 - 100°C durante una hora.

Aluminio fuertemente anodizado (Superficie Fria).

Después de limpiar el aluminio, se anodizd con las si-

gulentes condiciones;

T - 20%
t - 30 min
VvV - 12.9 volts

usando como electrolito una solqclbn con 1 0 g de H,30, por

litro de agua.
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Después de anodizar el aluminio, se mantuvo durante dos

horas en agua a punto de ebullicibn.

Una vez obtenldos los recubrimientos selectivos, es nece
sario determinar sus propledades bpticas, para saber de acuer
do a ellas sl es posible su utilizacibdn préctica,

ConjJuntamente con la obtencidn de las superficies selec-

tivas, se desarrolld un método de medicibdn por medio del cual
pueden determinarse la absortividad y la emisividad de dichas

superficlies. Este método se describe en la siguiente secclbdn,
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2.3. DETERMINACION DE £ ¥ € .
Modelo Matem&tico.

La eficiencia de la superficie de un receptor depende de
la absorbancia solar, de la emitancia hemisférica y de la rela
cibn de concentracidn; es por ello que es necesario determinar
las propledades de absorbancla y emitancia de las superficles
que se desarrollaron.

La emitancia total de una superficle real, se define como
la relacidn de la radlacldn térmica emitida totalmente por la
superficie con respecto a la de un cuerpo negro de la misma a-
rea y a la misma temperatura; esta emitancia puede ser normal
81 la comparacidn con el cuerpo negro se hace en un éngulo 86-
lido pequefio o hemisférica sl la radiacidn es comparada en el
&ngulo s8blido de 2 T,

La emitancia hemisférica es mhs dificll de medir que la g
mitancia normal, debido a que los detectores estén dlsefiados
para radiacidn colimada; por eso, generalmente, los datos que
se encuentran reportados son valores que se refieren a la emi-
tancla normal, Para el caso de los metales pulidos, la emitan-
cla hemisférica total facilmente puede llegar a ser mayor en
un 20 ¥ a la emitancia normal.

Para determinar las propledades de absortividad o y emi-
slvidad € en las superficles obtenldas en este estudlo, se utl

llzan los modelos de o« § ¢ que se obtienen al determinar el
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gradlente de calentamiento y de enfriamiento cuando la super-
ficie recibe o emite radiacibn,
Durante el enfriamiento, la pérdida de energla con el
tiempo, dQ/qt , estéa dado por;:
aq aTr

-———_-MCp———' (1)
at dt

En donde el significado de cada uno de los términos es:

M - Masa de la muestra
Cp - Capacidad calorifica del metal base.
dTl/dtzzfl - Varliacldn de la temperatura con respecto al

tiempo durante el enfriamiento.

Al mismo tiempo, la pérdida de energla con el tiempo, en

el enfriamiento es igual a;

%:Ao o £,y (T;1 - T;) + Pcond + Poonv (2)
Donde :
T,y T, Temperaturas de la superficie y los alrededg
A, ::IX::a total de la muestra.
0 = Constante de Stefan-Boltzmann.
E,p = Coeficlente de emisividad aparente de la

superficle tomando en cuenta las contribu-
ciones de conduccidn y conveccidn.

P,ong= Pérdidas de calor por conduccidn

Poony =Pérdidas de calor por conveccldn.
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De las dos ecuaclones anteriores, podemos obtener una

expresibn para la emisividad aparente:

M Cp T P, +P
£ = - 1 _ cond conv (3)

AP 4 4 4 4
Ao o (T, - T)) Ao O(T* - T3)

81 suponemos que la emisividad por radiacidn de la su-

perficie es:

MCp T
€ =- =2 (4)

4 4
Ago(T -T))

Entonces la contribucibdn al fendbmeno de enfriamiento de
la conveccldn y de la conducclidn gaseosa en términos de la e
misividad sera:
£ = B (Pcond+'Pconv) (5)
AOO'(T‘ - ‘1‘2)

2

AP | 2

Las pérdldas por conduccidn gasecosa y por convecclbdn disg
minuyen a preslones bajas, por lo tanto £, es funcidn de la
presion.

E =1 (P)

2

a P < 10°°

f (P)=0
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£ =€ = Kop 1, (7)
e AoO (T} - T

En la figura 2.1 , se muestra el comportamiento de
con la presibn.
Durante el calentamiento, la energla captada sera igual
a la cantidad de energla que recibe la superficie menos la
que emite al mismo tiempo, es decir:
dQ

— =-o(HA -

Ao 0 (T} - T3) (8)
dt

Ear
Con;
o =Coeficlente de absortividad de la superficle.
H = Cantidad de radiacidn que se tlene.

A = Area de la superficie que recibe energla.

La varlacidon de energla involucrada durante el calenta-
miento es también igual a:
dq aTr

— = M Cp 2 (9)
at dat

En donde dT, /3t = T, es la variacion de la temperatura
con respecto al tiempo durante el calentamiento.

De las ecuaclones para la emisividad aparente tenemos a

P <10°° .
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) ;
Ao (17 -T)) = -MCpT

EAP 2

Sustituyendo este valor en la ecuacidn (8) y combinando

con la (9), obtenemos:
MCp T, = «HA+MCpT, (10)
De aqui el valor de la absortividad queda:

MCp (T, - T,)
oL = (11)
HA

Método Experimental.

Para determinar experimentalmente & y € en las superfl
cles que se elaboraron, se uti1lizd un aparato desarrollado en
el Centro de Investigacibn de Materiales.(Fotos 1 y 2).

El principio en que se basa el aparato, consiste en la
medida de los gradlentes dT/3t durante el calentamlento y el
enfriamiento de muestras iluminadas por una fuente de radia-
cidén cuyo espectro sea tan parecido al del sol como sea posi-
ble.

La muestra se coloca dentro de un reciplente negro que
se mantiene a temperatura constante. Este reciplente lo cons-
tituye una caja de cobre con las paredes interlores pintadas
de negro, tiene un orificlo que permite el paso de la radia-
c1b6n hacia la muestra (Fig.2.2).

Para que la temperatura del recipliente permanezca cons-
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FOTO 1

XENORN.

APARATO DE MEDICION Y LAMPARA DE
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FOTO 2

EQUIPO UTILIZADO PARA MEDIR dT/at
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FIG, 2,2 RECIPIENTE DE COBRE, EN EL INTERIOR SE COLOCA LA MUESTRA,

POR EL ORIFICIO PENETRA LA RADIACION
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tante, se pone éste en contacto con un tanque lleno de un 1i-
quido que se mantiene a temperatura constante.

Con el fin de eliminar las contribuclones de la convec-
cibébn y la conducclidn gaseosa, las medidas se hacen en un va-
clo del orden de 10~ mm Hg .

La caja de cobre unida al tanque se coloca dentro de un
tubo que tiene en el extremo inferior,frente al orificio de
la caja de cobre, una ventana de cuarzo que admlte la radla-
c1én; esta radlacibdn es proporcionada por una lampara de Xe-
ndén OSRAM X BO de 150 W con arco corto.

Segln se puede observar en la comparacldon de los espec-
tros de radiacibn solar y de la radiacibn de la lémpara de Xe
nén (Fig. 2.3), puede utilizarse esta lampara como una buena
aproximacidn de la radiacidn del sol.

Para determinar las propledades de una superficle, se re
qulere de una muestra de é&sta, en forma circular, con un dié-
metro aproximado de 1.6 cm y que tenga tres orificlos muy pe
quefios en la periferla a 120° uno de otro; de los cuales, u-
no sirve para suspender la‘muestra, lo que se hace por medio
de un hillo de nylon, y los otros dos para colocar en contacto
eléctrico los termopares que se llevan al detector para medir
la temperatura de la muestra,

La determinacidn se hace en la sigulente forma:

Una vez que se ha colocado la muestra en el interior del
reciplente (Fig. 2.4), se monta el dispositivo como se mues-

tra en la figura 2.5 y se hace vaclo dentro del aparato; . .-
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COBRE

he



TERMOPARES

[H]

ADIACION DE o—p A LA BOMBA
A LAMPARA —=— DE VACIO

|~ MUESTRA

0] | N

VIDRIO DE
CUARZO

CAJA DE COBRE

FIG. 2,5 ESQUEMA DEL APARATO

he



cuando se tlene el vacio deseado, se envia la radiacidn de la
lémpara de Xendn a la superficle de la muestra y se mide la
variacion de la temperatura de la misma. La temperatura de de
termina a partir de la fem registrada por el potencidometro
que es el detector al que llegan los termopares que estan en
contacto con la muestra. Después de un tiempo, se elimina la
radlaclbdn y se determina la variacildén de la temperatura con
respecto al tiempo cuando la muestra se est& enfriando.

Estas variaclones se presentan graficamente en las figu-
ras 2.6 y 2.7 . De la pendiente de las curvas, obtenemos el
valor del gradiente dT/qt durante el calentamlento y durante
el enfriamiento respectivamente,

Con los valores de los gradlentes de calentamiento y en-
friamiento con respecto al tlempo, ée y il , se puede calcu
lar facilmente los valores de € y « con los modelos dados
por las ecuaciones (7) y (11) respectivamente, ya que los o-
tros parametros pueden determinarse fhcilmente, siendo el va-
lor de la temperatura de los alrededores (T2) dade por la tem
peratura del reciplente de cobre,

La medida de la potencia H de la lampara, se hizo susti-
tuyendo la muestra selectiva por un cuerpo negro; suponiendo
un valor de o =1, se obtiene el valor de H de la ecuacibn
(x2).

Para mantener la temperatura del recipiente constante,
se utl1lizd en los experimentos inicliales nitrbdgeno liquido

dentro del tanque. El resultado no fué positivo; debldo a que
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las pérdidas por radiacidon de la muestra eran demaslado altas
para ser compensadas por el calentamiento debldo a la radla-
clbh emitida por la lampara de XenoOn,

Se llegd a esta conclusidn después de anallzar las razones
por las cuales la temperatura de la muestra no se elevaba; se

encontrd que, teniendo muestras con las sigulentes caracteris-

ticas:
Muestra Masa Cp
Aluminio 0.445 ¢ 0.217
Cobre 2.2 g 0.0912

la radilacidn de la fuente podia produclr variacidn de tempera-

tura con valor aproximado de:

En el Aluminio 9 ©9/min

En el Cobre 5 °/min

Partlendo de la ecuacidn (7), en forma diferencial tene-
mos ;

M Cp 4T/at

4 4
EAP VAO (Tl - T2)

De ahil que la variacibdn de la temperatura con el tilempo

durante el enfrlamiento sea;

ar g, 0 Ay (T] - T3)

I

dt M Cp
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Conslderando que la muestra se encuentra a una temperatu
ra igual a 20°C y que la temperatura de la cajla de cobre debl

do ' al nitrbgeno es inferior o igual a -100°C, tendremos:
Para Aluminio dT/at = 26 Ep °/min

Para Cobre dT/at = 16.5¢€,, °/nin

Puede verse entonces, que para que la muestra pudlera ca
lentarse con la radiacidon de que se dispone,deberia tener una
emisividad del orden de 0.1, No podemos entonces, en esas con
diciones determinar muestras que tengan emisivlidades mayores
a ese valor.

Utllizando hilelo en lugar de nitrbdgeno liquido, tenemos
las condlcliones:

T, = 20°C
T, = 0°C

La variacion es en este caso:

Para Aluminio dT/4t

7.4 € °/nin

A

Para Cobre dT/4t .7 €, ©/min

Con estos valores podemos determinar muestras que tengan

emisividad hasta de 0.5.

86 -



3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este capitulo, se reportan los resultados que pudieron
obtenerse, ya que en el desarrollo experimental se presentaron
algunos problemas, por lo que no se pudo hacer el estudlio com-
paratlvo basado en los valores de las propledades obtenidas egx
perimentalmente, que estaba programado.

En primer lugar, se presenta un restmen de las técnicas
para depositar revestimientos selectivos que se desarrollaron
experimentalmente, asi como los problemas encontrados y resul-

tados obtenidos. Dicho resGmen se encuentra en la tabla 35.1.

Como se explica en la seccldn 2.2 del primer estudlo que
se hizo acerca de la obtencidtn de 6xido de manganeso sobre a-
luminio, se obtuvo una serle de muestras que se envliaron a Gua
dalupe. Las propledades de cada una de estas muestras se repor
tan en la tabla 3.2 .

Segln puede observarse en la tabla 3.1, de las superfi-
cles obtenldas, son el aluminio recublerto con 6xido de manga
neso y el cromo negro depositado sobre cobre las que presen-
tan propledades selectiva; por ello se decidid hacer un estu-
dio de optimizacidn en estas dos superficies.

861lo fué posible hacer dicho estudlo para el cromo negro
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TABLA 3.1 . Técnicas estudiadas, problemas y resultados encontrados.

Técnica

Metal base

Tipo de
superficie

Utilizada o no
y las causas.

Problemas
encontrados

Resultados

Anodlzacidn y
posterior de-
posicidn qui-
mica de mezcla
de acetatos de
Co-Ni-Pb. Sul-
furacidén con
(NH4)28 o Na,8.

Aluminio

Caliente

8i.84in utilizar
acetato de co-
balto que no se
encontrd y es
éste el que da.
me jores resul-
tados.

Deposicidn muy
irregular,ata-
que en el metal
base,espesor
muy grande de
la capa.

Capa negra
muy irregu-
lar.

Depbsito de co-
bre o cobalto a
partir de una
mezcla de; CuCN
4-NaCN-+N32C03

3 - 15 mA/cm2 o

Aluminio

CoSOu*-NaCli-HBBO3

50 mA/cm?
y oxidacibn pos-
terior con KOH

3 Amp/qm?

Caliente

No.Por el peli-
gro y precio de
los productos
necesarios,ade-
m&s la densidad
de corriente u-
tilizada es muy
grande.

Depbsito de fie-
rro con perclo-
ruro de fierro y
Ac. clorhidrico
y oxidacibdn.

Aluminio

Caliente

No.Debldo a que
no fué posible
encontrar per-
cloruro de fie-
rro.




TABLA 3.1 .

(Continuaciodn)

Depbsito de ni-
quel a partir
de NiCl +HF +
H3BO3 y deposi-

cidn de cromo
negro.

Aluminio o Caliente
cobre.

No.El precio del
cloruro de niquel
es muy alto.

Depbdsito de Aluminio Caliente No.Debido al pe-
zinc a partir ligro y precilo
de NaOH*—ZnOz de los productos.
+ NaCN + CuCN

Deposicibn

posterior de

cromo negro.

Fotohalogenuro Aluminio Caliente No.El preclo de

de amonio a par
tir de AgNO,
luz y reve--3
lador

los productos es
muy alto.

Deposicidn elec
trolitica de ni
quel a partir
de una solucidn
de cianuros y u
tilizando &no-
dos de niquel

Aluminio o Caliente
cobre.

Si. Pero utilizan No es posible

Capa gris.

Deposicidn qui-
mica de sulfuro
de cobre con so
lucidn de NaoS.

Cobre Caliente

do &nodos de ace- encontrar to-

ro inoxidable. dos los pro-
ductos necesg
rios.

si. Tiempo de de-

posicidn muy

largo (90 hs).

Capa gris.




TABLA 3.1 . (Continuacibn)

Anodizacidn y Aluminio Caliente 8%. Se necesita ano- Capa negra

posterior depd dizar para lograr con propie-

gito de b6xido una buena adheren dades selec-

de manganeso a cia de la capa y~ tivas.

partir de una tener resultados

solucidn de reproducibles.

KMnoy, .

Deposicidn e- Cobre Caliente st. Problemas al cam- Capa negra

lectroquimica biar la solucibdn. con:

a partir de u- X =~g0

na solucidn de £ =10

Ac. crodomico y :

Ac. acético con

una densidad de

corriente de U4

a 9 Amp/gm?.

Deposicidn qui- Aluminio Fria si. Pobre adherencia. Capa blanca

mica con solucidon sobre alumi-

de Casoy + CaO . nio de alto
poder refle-
Jante.

Anodizacibn Aluminio Fria si. Necesidad de una Superficie

fuerte. capa del orden con gran po-

de 10 micras.

der reflejan
te.




TABLA 3.2 ., Datos de Absortividad y Emisividad para la se-

rie de muestra elaborada con las condiclones de la tabla 2.3.

Muestra oK € Muestra -4 €

2 0.8609 0.334 24 0.8928 0.3648
3 0.8803 0.565 25 0.8508 0.0414
4 0.887 0.3032 26 0.8668 0.0953
5 0.8803 0.4649 27 0.8769  0.1338
6 0.8080 0.5342 28 0.8878 0.6343
7 0.8937 0.8268 29 0.8828 0.18

8  0.8609 0.18 30 0.8752  0.3802
9 0.9012 0.3725 31 0.8676  0.3109
10 0.9138 0.642 32 0.9021  0.5573
11 0.8819  0.3725 33 0.8676  0.3417
12 0.8752  0.3571 34 0.8954  0.4495
13 0.8819  0.411 35 0.8819  0.4187
14 0.8878  0.3571 36 0.8954  0.5188
15 0.8752  0.2955 37 0.8970  0.411
16 0.8727 0.3417 38 0.8970  0.5881
17 0.8786 0.2878 39 0.8844  0.4418
18 0.8844  0.3879 40 0.8970  0.5573
19 0.9021 0.411 41 0.8912  0.5265
20 0.8786  0.3417 42 0.8844  0.4418
21 0.8668 0.0953 43 0.8912  0.411
22 0.8727  0.1415 44 0.8618  0.3263
23 0.8828 0.18 45 0.8954  0.2647

v G



TABLA 3.2 . (Continuacibn).
‘Muestra ol € Muestra oL E
46 0.8752 0.2262 52 0.8945 0.5342
47 0.8886 0.3032 53 0.9113 0.4418
48 0.8752 0.4341 54 0.9091 0.4418
49 0.8819 0.3802 55 0.8945 0.7036
50 0.8819 0. 3802 56 0.8483 0.4418
51 0.9029 0.5881 57 0.9222 0.5958
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sobre cobre, debido a que surgleron problemas con el aparato
de medida, no pudo hacerse el mismo estudlo en el aluminlo.

Del estudio de los primeros datos de las propledades del
recubrimiento de 6xido de manganeso sobre aluminio, se encon-
trd que la absortividad no tiene una gran varlaclbdn con res-
pecto a los parametros de pH , concentraclbdn y tiempo de
reacclibn; en cambio, estos parfmetros si tienen un efecto sig
nificativo en la emisividad, el cual se muestra en la figura
) 2% R

De las superficles obtenidas de este mlismo recubrimiento
sobre aluminio anodizado, sdlo se hizo un an&lisis visual y
parece ser que los tiempos de anodizacibdn més adecuados son
de 1.5 - 2 minutos; a tlempos menores de anodizacidn se pro-
ducen superficies con una capa de recubrimiento que no parece
tener buenas propiedades y con tiempos més largos de anodlza-
cidn, el valor de la emisividad puede aumentar debldo al espe

sor mayor del recubrimiento.

En la optimizacidn hecha para el cobre revestido con cro
mo negro, los parémetros estudiados son; tlempo de deposicidn,
densidad de corriente y adherencla de la capa.

Tiempo de Deposicidén . Para una misma densidad de co -
rrienfe, la emlsividad aumenta con el tiempo de deposiclOn co
mo puede observarse en la figura 3.2 .

La absortividad permanece casl constante a partir de va-
lores en el tiempo de deposiclidén de 5 minutos; a tiempos meno

res a 5 mlinutos, disminuye répidamente. Asi,segn se puede ob

- 9% -



8 1 EFECTO DEL pH EN LA EMISIVIDAD
1.0 p—
0.8 p—
[ ]
0.6 - . L] " . : o .
(] . .
0.4 |— S ., =z f s .
L ]
. '\\
L ]
0.2 |— . .
° L]
[ ] Ld
S NS I T I N N I I A SO M N
05 0.6 0.7 08 0.9 1.0 pH
8 2 EFECTO DEL TIEMPO EN LA EMISIVIDAD
1.0 p—
0.8 |—
o6 Lo

04— - i t—

0.2 = ° .
]
S N N N N I T N AN DU NN B B B
0 4 12 16 20 24 t
€ 3 EFECTO DE LA CONCENTRACION EN LA EMISIVIDAD
1.0 —
0.8 |—
0.6 — ; : .
' i s
02 Jre—., ¢ ° L]
. .
o | L | L | |3
5 10 5 20 Cg/it
FIG. 3.1

he



20 —

4
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gservar en la gréfica de emisividad (Fig. 3.2), el tiempo de
deposicibn 6ptimo es el de cinco minutos para una densidad de

corriente de 7 Amp/dm?.

Denegidad de Corriente . En la figura 3.3 podemos ver co-
mo la emisividad aumenta con la densidad de corriente mien -
tras que la absortividad permanece casi constante. Con una
densidad de corriente mas pequefia la deposiclidn es méas homogé
nea, por ello la densidad de corriente bptima seré la del va-
lor m&s pequefio que corresponda a un tiempo de deposicldn ra-

zonable.

Adherencia de la Capa . En ausencla de un método para me
dir la adherencia, la prueba que se hizo consiste en pegar so
bre la muestra un papel adhesivo y arrancarlo répidamente. E1
recubrimiento tiene una buena adherencia cuando al quitar el
papel adhesivo queda sebre el metal y la adherencla no es bue
na cuando el recubrimiento queda en el papel adhesivo.

Tanto las superficles de aluminio con 6xido de manganeso
como las de cobre cublertas con cromo negro satisfacen esta
prueba.

De los resultados obtenidos, los mejJores fueron:

o = 0.915 y £ = 0.079

con una relacibdn de: o

T: 11.5
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Estas propledades corresponden a una muestra de cobre

con cromo negro depositado en las sigulentes condiclones:

Denslidad de Corriente; 7  Amp/am?

Tiempo de Deposicibn; 10 minutos

Las medidas se hicleron a una presidn de 10™° mm Hg .

Las medidas de o« y ¢ hechas para obtener las flguras
3.2 y 3.3 se hicleron a una presibdn de 4 x 1072 mm Hg .

Como se muestra en la figura 2.1, la emlsividad aparente
medida a esa presidn, tiene un valor mucho més alto que la me
dida a una presidn menor, debido a que a mayor presidon se tie
nen las contribucliones de los fendmenos de intercamblo de ca-
lor por conduccibn y conveccldn gaseosas; a presiones menores
estas contribucliones casl desaparecen quedando solamente el
intercamblio de calor por radlacidn, es por ello que el valor
de la emisividad efectiva en este caso es menor,

Es necesario entonces hacer un nuevo estudio de los re-
sultados que se han obtenido a una presibn menor a la de 1073
mm Hg, con el objeto de obtener datos mis reales.

Este estudio no fué posible hacerlo por los problemas
que se presentaron en el equipo de medicldén, los cuales no
fué posible resolver en un tiempo relativamente corto que per

mitiera lnclulr ese estudlo en esta tesis.
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APLICACIONES

Las superficies selectivas, tienen uso en la captaclbdn
de radlacidn solar por colectores funclonando a temperaturas
comprendidas entre 100 y k400 °cC

El colector sirve para convertir la energila solar en e-
nergla térmica por absorcibdn de los fotones incidentes. La e~
nergla térmica obtenida, se puede utilizar en calderas, gene-
radores termoeléctricos, utilizando como fluldo de transporte
agua, aire etc; también tiene aplicacibdn en vehiculos espacia
les en los que la energla térmica puede usarse en un slstema
de proceso quimico, un sistema de control o una maqulna de pro
der calorifico.

Las superflcles selectivas frias, que tienen un alto coe
ficlente de emisibdn y bajo coeficlente de absorcldn, son de

interés en ingenlerla para acondicionamiento de aire.

En un colector, la pérdida de calor ecth dada por la su-
ma de las pérdidas por convecclén y las pérdidas por radia-
cidn, La sustitucldén del cuerpo negro por superficies selec-
tivas, cuyas caracteristicas de absorcidn, reflexidn y trans-
parencla en el infrarrojo y en el visible hace posible la co-
leccldon de energla por absorcidn, minimiza las pérdidas de ra
diacibén térmica mejorando la eficiencla de conversidn solar.

El mejoramiento en la construccibébn de un colector de ca-

lor solar, al utilizarse recubrimlientos selectivos, depende
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de las condlclones de operacidbn; por eso, en el espaclo exte-
rior donde las pérdidas por conveccién no existen, el mejora-
miento es muy grande.

Para aplicaclones en la tlerra, la conveccldn limita la
ventaja de las superficles selectivas y algunos disefios estud
dian el uso en condiciones de vaclo parclal para reducir la
pérdida por conveccidn,

Para el colector de placa plana se ha encontrado (3) que
el uso de una superficle selectiva con una cubierta de vidrio
da una pérdida de calor ligeramente menor que la de una super
ficle negra normal con dos cublertas de vidrio; la ventala
que se obtliene es el ahorro de una cublerta de vidrio y la re
ducclibn en las pérdidas por transmisibn.

Para sistemas de espejos de baja concentracibn la dife-
rencla puede observarse en el cllculo para la eflclencla de u
na méquina de Carnot apareada con un espejo parabdlico; cuan=-
do en las mismas condliciones se utiliza un negro normal (X =
0.95 , € = 0.95) y un negro selectivo ( o« = 0,90 ,€ =0.1),
El pico que se alcanza con el negro normal es 5,9 % de con -
versidn a 100°C y con el negro selectivo es de 10.7 % a
160°C . Se puede observar que la potencla se incrementa en un
factor de 1.81 debido a la superficie selectiva, pero sobre
todo es importante notar el aumento que se obtiene en la tem-

peratura.
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CONCLUSIONES

Nuestro pals, dadas las favorables caracteristicas de in
solaclbn que presenta seghn el estudio de Distribuclidn de Ra-
dlaclbén Global hecho por Hern&ndez (14), constituye un campo
muy adecuado para el desarrollo de aplicacliones de la Energla
Solar.

Un estudlo acerca de superficles selectivas es nmuy impoE
tante,pues encuentra aplicacldn directa en colectores, Gtiles
sobre todo en zonas aridas y seml&ridas en las que la Energia
Solar puede servir como fuente energética, ya que los centros
distribuidores de combustible se encuentran alejados de estas

zonas,

Comparando las superficles obtenidas por medio de deposi
c1on quimica y electroquimica, se encuentra que estas (ltimas
presentan ventajas con respecto a las primeras, pues ge obser
va en las capas de recubrimiento obtenidas electroquimicamen-
te mayor unliformidad y mejor adherencia que en las obtenldas
por deposicidn quimica.

Las propledades del Cromo negro sobre cobre, en el cual
se deposita electroliticamente, sge ven afectadas tanto por el
tiempo de deposicldn como por la densidad de corriente , debi
do a que un incremento en cualqulera de los dos hace que el
espesor de la capa de recubrimlento sea mayor, lo cual se tra
duce en un aumento en la emisividad de la superficie.
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La relacidn o¢/¢ caracteriza un recubrimiento selecti-
vo, considerfndose que el recubrimiento es bueno cuando lz re
lacibén tiene un valor aproximado de 10.(15). Por lo tanto,
puede conslderarse que en este estudlo se ha obtenldo un buen

recubrimiento, ya que se ha logrado una relacidn de:

/¢ = 11.5

El estudio hecho en esta tesis, es s8dlo el principio de

una investigacibn més profunda que debe hacerse.

Es necesario complementar el presente trabajo con el es
tudio de la influencla que tienen todos los de deposicldn so
bre las propledades bpticas a una presibn menor que 10~ mm

Hg, tanto para el cobre como para el aluminlo.

Dichos estudlios permitirén pasar a una etapa de elabora
c16n de placas mis grandes, con las que sera necesarlo expe-
rimentar en condiclones reales de utlilizacldn para saber si
se conservan las propledades selectivas, asl como determinar

la eficlencla que se puede obtener.
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