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RESUMEN

Recubrimientos selectivos son peliculas delgadas con alta absortancia solar y baja emitancia
térmica, y forman el corazén de un colector solar para generar calor Util. Los recubrimientos
selectivos de cobalto negro poseen excelentes propiedades opticas y una estabilidad térmica
significativa al aire sin una degradacion oOptica considerable. Las propiedades Opticas y la
estabilidad de los recubrimientos selectivos para la conversion de calor utilizable determinan
su viabilidad en colectores concentradores de energia solar. Se describe en este trabajo de
tesis el electrodepdsito de recubrimientos selectivos de niquel/cobalto negro y se evalua la
estabilidad del rendimiento en funcion del material del sustrato, la temperatura de
tratamientos térmicos y condiciones climaticas aceleradas. EI material absorbente de la luz
solar, el cobalto negro en forma de polvo se muestra estable hasta 750 °C, y se demuestra la
estabilidad de rendimiento para un sustrato de acero inoxidable con un recubrimiento
selectivo de niquel/cobalto negro después de 200 horas a 300 °C, con una absortancia solar
del 95% y una emitancia térmica del 7% (a 100 °C). El recubrimiento selectivo es hidrofébico
y soporta pruebas de intemperismo acelerado.

Las propiedades Opticas y la estabilidad de los recubrimientos selectivos de cobalto negro se
han estudiado en funcion del espesor electrodepositado, utilizando una capa intermedia
reflectante infrarroja de niquel brillante y/o molibdeno metélico, sobre sustratos de acero
inoxidable 304 y cobre. A 750 °C, el recubrimiento de cobalto negro sobre platino es
completamente estable, mientras que con una capa intermedia de molibdeno metéalico la

estabilidad térmica es mejor que para una capa intermedia de niquel brillante.

El proceso de electrodepdsito galvanostatico ha sido escalado hasta el tamafio de un colector
solar, y se demuestra tanto para una placa plana como para un sustrato tubular. Una placa
plana de cobre de 193 cm x 12 cm conectada a un tubo ascendente fue recubierta, y se coloco
a un colector solar térmico de una aleta, que fue evaluado en condiciones reales de operacion.
Ademas, el recubrimiento se aplicé a un tubo de cobre para un colector de canal parabolico
de 3 m con una apertura de 107 cm. Los resultados ilustran la viabilidad del cobalto negro
por electrodeposito para la fabricacion de colectores solares para aplicaciones de baja y alta

temperatura.
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ABSTRACT

Selective coatings are thin films with high solar absorptance and low thermal emittance, and
form the heart of a solar collector to generate useful heat. Selective black cobalt coatings
have excellent optical properties and significant thermal stability in air without considerable
optical degradation. The optical properties and stability of the selective coatings for the
conversion of usable heat determine their viability in concentrated solar energy collectors.
The electrodeposition of selective nickel/black cobalt coatings is described in detail in this
thesis, and the performance stability is evaluated as a function of the substrate material, the
temperature of a heat treatment, and under accelerated weathering conditions. The black
cobalt sunlight absorbing material in powder form is stable up to 750 °C, and the performance
stability for a stainless steel substrate with a nickel/black cobalt selective coating after 200
hours at 300 °C is demonstrated, with a solar absorptance 95% and thermal emittance of 7%

(at 100 °C). The selective coating is hydrophobic and withstands accelerated weathering test.

The optical properties and stability of selective black cobalt coatings have been studied as a
function of the electrodeposited thickness, using infrared reflecting interlayer of bright nickel
and/or metallic molybdenum, on 304 stainless steel and copper substrates. At 750 °C, the
black cobalt coating on platinum is fully stable, while with a metallic molybdenum interlayer

the thermal stability is better than for a bright nickel interlayer.

The galvanostatic electrodeposition process has been scaled up to collector size, and is
demonstrated both for a flat plate and a tubular solar collector. A copper flat plate of 193 cm
x 12 cm connected to a riser tube was coated, and a single-fin solar thermal collector was
evaluated under realistic outdoor working conditions. In addition, the coating was applied to
a copper tube for a 3 m parabolic trough collector with an aperture of 107 cm. The results
illustrate the viability of black cobalt electrodeposition for the fabrication of solar collectors

for low and high temperature applications.
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INTRODUCCION

En la actualidad, se esta investigando y desarrollando diferentes formas de obtener energias
limpias, sostenibles y seguras; la mayor parte de la energia actual que consumimos lo
hacemos agotando los recursos no renovables debido principalmente a los bajos costos
generados en la obtencion, ya que para obtener una energia limpia se necesita mayor
inversion en la infraestructura energética. El beneficio a largo plazo en utilizar estas energias
es que garantiza la disminucion del calentamiento global provocado por las emisiones de
gases de efecto invernadero y, por consiguiente, un incremento en el balance energético
actual y a futuro. Una forma de obtener energia limpia es con sistemas de captacion de
energia solar mediante diferentes dispositivos como celdas solares fotovoltaicas y colectores
termosolares con recubrimientos selectivos, solo por mencionar algunos; que transforman la

energia solar en energia térmica o eléctrica.

La funcién principal de los recubrimientos selectivos solares, idealmente, es absorber toda la
radiacion solar entrante que corresponde a una alta absortancia solar; sin embargo, debe
combinarse con una baja emitancia térmica en el infrarrojo cercano al medio tras el
calentamiento del sustrato y del absorbedor solar selectivo (SSA). El recubrimiento selectivo
se deposita sobre un sustrato metalico, ceramico o plastico, una pelicula reflectante infrarroja
y una pelicula absorbente en el UV-Vis. Un recubrimiento selectivo ideal absorberia
completamente luz de longitud de onda inferior a 2.5 um y reflejaria completamente luz de
longitud de onda superiores a 2.5 um. Recubrimientos selectivos se pueden depositar por una
variedad de métodos fisicos y quimicos, incluyendo sputtering, spray coating, y depdsito
electroquimico, por inmersion o galvanostatico. Los mejores recubrimientos selectivos se
han preparado por sputtering, y tienen una absortancia solar del 95% y una emitancia térmica
del 5%.

Los recubrimientos selectivos presentados en este trabajo son depositados por
electroquimica, debido al bajo costo, procesamiento a baja temperatura, control directo del
espesor de la pelicula, escalabilidad, entre otros. Este trabajo se enfoca en los recubrimientos
selectivos de cobalto negro (BC) con diferentes espesores de pelicula, sobre sustratos

metalicos de acero inoxidable y cobre cubiertos con pelicula reflectora de infrarrojo de niquel
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brillante. La pelicula reflectora de infrarrojo forma una parte importante en la conversion de
energia solar a térmica debido a los valores de emitancia bajos que permiten mayor eficiencia
térmica en el recubrimiento selectivo de cobalto negro. La investigacion presentada
demuestra que el cobalto negro sobre sustrato de acero inoxidable presenta valores de
absortancia solar y emitancia térmica que compiten para sistemas de baja y alta temperatura
antes y después de un tratamiento térmico, confirmando la estabilidad del material
absorbedor de cobalto negro a diferentes temperaturas con estudios en forma de polvos. El
interés en este trabajo es estudiar las peliculas selectivas absorbentes de cobalto negro sobre
substratos metalicos para aplicacion en sistemas de colectores de energia solar térmica.
Finalmente, este trabajo presenta el escalamiento de recubrimientos selectivos por deposito
electroquimico en prototipos industriales para sistemas de conversion de energia solar a

térmica de baja, mediana y alta temperatura.



OBJETIVOS DE TRABAJO

Objetivo General

Desarrollar recubrimientos selectivos de cobalto negro (BC) mediante la técnica de
depdsito electroquimico galvanostatico que presenten absortancia solar alta,

emitancia térmica baja, adherencia y estabilidad térmica.

Objetivos Especificos

Obtener el control del espesor de las peliculas selectivas de cobalto negro por la
técnica de deposito electroquimico.

Mostrar que el sustrato metalico sobre el que se deposita la pelicula selectiva de
cobalto negro afecta en su estabilidad térmica.

Anadlisis detallado de la composicién quimica de cobalto negro en forma de polvo y

recubrimiento.

Estudio de pruebas de intemperismo acelerado e hidrofobicidad del recubrimiento
selectivo de los sistemas substrato/reflector de IR/cobalto negro.

Pruebas preliminares del estudio de la estabilidad térmica del recubrimiento selectivo
cobalto negro, variando la pelicula reflectora de infrarrojo niquel brillante por
molibdeno metalico depositado por sputtering.

Escalamiento del proceso de depdsito galvanostatico del recubrimiento selectivo de
cobalto negro en sistemas de captacion solar térmica de baja y alta temperatura.






CAPITULO 1

MARCO TEORICO

1.1. Introduccion

Las fluctuaciones politicas en el afio 1970 causaron un incremento abrupto en el precio del
petrdleo lo cual tuvo como resultado una mayor conciencia en encontrar fuentes de energia
alternas con caracteristicas de ser limpias y renovables. Actualmente el crecimiento de una
poblacion y su desarrollo econémico se mide con las reservas y eficiencias energéticas. La
revolucion tecnoldgica, resultado de la necesidad del hombre de buscar el confort en su vida
diaria, ha derivado que los recursos naturales se agoten. La mala administracion de estos
recursos ha incrementado las emisiones CO. por agotamiento de las fuentes energéticas

fosiles y, por tanto, origina el fendmeno de calentamiento global.

La obtencion de energia y el agotamiento de sus fuentes estan clasificados en un concepto
importante para su entendimiento; que la energia es renovable o no. La energia no renovable
tiene la caracteristica que la fuente se almacena de forma subterranea o terrestre por millones
de afios y que es un recurso agotable con el tiempo; por ejemplo, el carbén, gas natural,
petréleo y uranio; solo por mencionar algunos. A diferencia, la energia renovable tiene menos
emisiones de carbono, es mas respetuosa con el medio ambiente, no emite estos gases efecto
invernadero, es basica para frenar el calentamiento global y el cambio climatico, ofrece un
potencial practicamente ilimitado y su regeneracion parece no tener fin. Dado que las fuentes
de energia no renovable se van agotando con su consumo, las energias renovables constituyen
una opcidn indispensable. Aqui entra en funcién la principal fuente de energia renovable,
esta es la energia solar: fuente limpia, natural e inagotable utilizada para la obtencion de
energia térmica. La energia solar-térmica es utilizada desde la época de los griegos y romanos
(siglo 111 a.C.); ellos idearon instrumentos capaces de absorber la radiacion solar en unos
recipientes con interior reflejante y de forma parabolica. Con estos recipientes alcanzaban
altas temperaturas en el foco del espejo que eran capaces de prender en segundos, las

antorchas en los rituales religiosos [1].



México esta ubicado geograficamente en una de las areas de relativamente alta radiacion
solar en el mundo, con una irradiacién media anual de aproximadamente 5 kWh/m? por dia.
México, por lo tanto, es uno de los paises a nivel mundial que presenta buenas condiciones
para el aprovechamiento de este tipo de energia. En la actualidad, las técnicas para lograr la
conversion de energia solar-térmica han encontrado numerosas aplicaciones que van desde
sistemas de baja a muy alta temperatura. La mayor eficiencia para la conversion de energia
solar-térmica se logra gracias a la aplicacion de recubrimientos selectivos solares sobre

superficies metalicas altamente reflejantes.

1.2. Luz solar

La luz solar, corresponde el espectro total de radiacion electromagnética proveniente del Sol
y es la principal fuente de energia que recibe la Tierra para mantener con vida las especies
en el planeta. De toda la energia solar que recibe la Tierra, alrededor de un 30% es reflejada
por las nubes y particulas presentes en la atmosfera, 14% se absorbe en la atmosfera vy,

entonces, a la superficie terrestre llega alrededor de 56%.

El Sol es un cuerpo negro que se encuentra a una distancia aproximada a la Tierra de 150 x
10° km, tiene en la superficie una temperatura de 5780 K y emite una potencia de 3.8 x 10%
W radiada en todas direcciones. La radiacion solar al tope de la atmdsfera terrestre es de 1360

W/m?, esto es aproximadamente 1000 W/m?.

El espectro principal de la radiacion solar incluye la radiacion ultravioleta (UV) de 150 a <
400 nm, la radiacion visible (Vis) de 400-700 nm y la radiacion infrarroja (IR) > 700 nm. El
espectro de radiacion solar puede observarse en la Figura 1; la imagen muestra el espectro de
radiacion de un cuerpo negro, la radiacion en la parte mas alta de la atmésfera y la radiacion
al nivel del mar. La radiacién del cuerpo negro es una distribucidon ideal de energia a través
del espectro electromagnético de un cuerpo caliente. Para facilitar el estudio del espectro de

radiacion, se aproxima al Sol como un cuerpo negro con temperatura conocida.
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Figura 1. Espectro de la radiacion solar. Fuente: Global Warming Art., 2007.

1.3. Técnicas de deposito de peliculas selectivas

Para el crecimiento de peliculas delgadas, existen diversas técnicas que se basan en principios
diferentes, por ejemplo: técnicas electroquimicas, tratamiento superficial, implantacion
ionica, inmersion y evaporacion fisica. De todas estas, las més utilizadas son aquellas que se
basan en la evaporacion fisica (sputtering) o quimicas (CVD) del material que se quiere

depositar y su posterior condensacion sobre el sustrato.

1.3.1. Depdsito electroquimico

El depdsito electroquimico tiene algunas ventajas importantes en comparacion con los otros
métodos: el bajo costo, depdsitos de grandes dimensiones, el procesamiento a baja
temperatura, el control directo del espesor de la pelicula, entre otros, logrando en sus

recubrimientos resistencia a las altas temperaturas, adherencia y bajo coeficiente de



expansion térmica. El deposito electroguimico es un proceso por el cual un recubrimiento
metélico es aplicado sobre una superficie a través de una corriente eléctrica, generalmente
continua que permite la movilizacion de electrones. Los principales componentes para que
ocurra el depdsito electroquimico son: el electrolito que es la solucion que contiene iones de
metal a depositar, el catodo (electrodo de trabajo) que es la superficie donde se presenta la
reaccion de reduccion, el anodo que es la superficie donde se produce la reaccion de
oxidacion y es generalmente el mismo metal que se desea depositar y, por ultimo, la corriente
eléctrica que puede ser directa o pulsante. Para lograrlo se sumergen la superficie a cubrir
(catodo), en una solucion electrolitica compuesta fundamentalmente por sales metalicas que
contiene los iones del metal que formaran el recubrimiento metélico al aplicar una corriente
continua, y un electrodo que cumplira la funcién de anodo, cediendo electrones para que los
iones metélicos en la solucion se reduzcan y se depositen sobre el catodo; para obtener

finalmente el recubrimiento metalico deseado.

1.3.2. Depdsito por sputtering

El método de sputtering es ampliamente usado para el dep6sito de capas muy delgadas y de
elementos usados para aplicaciones de alta temperatura (> 500 °C). El proceso de sputtering
consiste en el bombardeo de una superficie polarizada negativamente de un electrodo
Ilamado blanco (target), con iones provenientes de un plasma los cuales, al impactar sobre la
superficie del blanco, desprenden atomos que posteriormente se condensan en el sustrato.
Los iones formados en el plasma son atraidos hacia el blanco mediante un campo eléctrico.
En el caso de la técnica de sputtering no reactivo, estos iones suelen ser de un gas inerte (Ej.
argon), ya que no se desea que las particulas evaporadas reaccionen quimicamente con los
iones del plasma, para asi poder asegurar la pureza del deposito. Cuando los iones golpean
la superficie del blanco, estos transfieren parte de su energia a los atomos que lo componen
y se produce un proceso de colisiones en cadena. Este proceso provoca que atomos en la
superficie del blanco adquieran la suficiente energia para desprenderse de la superficie, viajar
hacia el sustrato y condensarse en él. Gran parte de la energia suministrada por los iones
incidentes se transforma en calor, por lo que esta técnica requiere un sistema de refrigeracion

para evitar el sobrecalentamiento del catodo.



1.4. Recubrimientos selectivos solares

La conversion sostenible y segura de energia solar renovable e inagotable en energia
eléctrica, térmica o quimica limpia, se basa en materiales con propiedades Opticas y eléctricas
especificas [2-9]. La conversion de energia solar a térmica se logra con recubrimientos de
absorbentes solares, que idealmente deberian absorber toda la radiacion solar entrante. Sin
embargo, al calentar el absorbedor solar y el sustrato, la emision térmica de radiacion en el
infrarrojo cercano a medio se vuelve importante. Por lo tanto, un recubrimiento selectivo
tiene como objetivo tener una alta absortancia solar pero una baja emitancia térmica, y una
forma comun de lograr esto es utilizando sistemas de multiples capas, por ejemplo, que
consisten en un sustrato metalico, una capa intermedia reflectante infrarroja y una pelicula
superior de absorcion solar. Un recubrimiento selectivo ideal absorberia completamente la
luz de longitud de onda inferior a aproximadamente 2.5 um y reflejaria completamente
radiacion con longitud de onda superior a 2.5 um. En la Figura 2, la linea azul representa el
comportamiento de un recubrimiento selectivo ideal. En el rango del espectro solar (0.3-2.5
um), el material se caracteriza por una muy baja reflectancia, lo que indica una alta
absortancia solar, es decir, que el recubrimiento absorbe casi toda la luz que incide sobre él.
A diferencia, en el rango de 2.5-50 um, el cual esta relacionado con la radiacion térmica
emitida por una superficie en relacion con la de un cuerpo negro, la reflectancia debe ser alta,
que traduce en una baja emitancia térmica. En resumen, un recubrimiento ideal tendria una

baja reflectancia en el rango solar y alta reflectancia en el rango infrarrojo (IR).
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Figura 2. Espectros esquematicos normalizados de la luz solar (area amarilla) y de la emision
térmica al calentar un material a 100 °C (area naranja). La linea azul indica el comportamiento

de un recubrimiento selectivo ideal.
1.5. Propiedades opticas de absortancia solar (o) y emitancia térmica (g)

Las propiedades Opticas de un recubrimiento selectivo ideal dependen de la temperatura
deseada de la aplicacion, ya que la curva de radiacion del cuerpo negro se desplaza hacia lo
visible a temperaturas mas altas. La absortancia solar, a, y la emitancia térmica, €, reflejan el
porcentaje de energia solar absorbida y la energia térmica emitida, respectivamente, como se

indica en las siguientes relaciones:

“lo () L-RA)] dA
azks (A)-1-R(A)] "

J.Oz_:l SOL (2’)

P (1) L-R(A)] d2
g:Ls (1)--R@)] @

15
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donde 4 es la longitud de onda de la radiacién solar, Is,; (4, T) es la intensidad de la radiacion
solar en funcién de la longitud de onda A y la temperatura (T= 100 °C), R(1) es la reflectancia

dependiente de la longitud de onda, y la radiacion del cuerpo negro es una funcién de la
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longitud de onda y la temperatura dada por Izz(A,T) = ¢,/ {/15 [e(%) — 1]} con ¢y = 3.743

x 108 W m?y ¢, = 1.4387 x 102 m K. En esta aproximacion, se supone que la transmitancia
es cero, como es generalmente el caso de los recubrimientos opacos en sustratos metalicos,
y los limites de longitud de onda en la integral se eligen de acuerdo con nuestras capacidades
experimentales, que son valores generalmente aceptados. La capacidad de absorcion
(absortancia solar, «), es la relacion entre la energia absorbida por la pelicula y la energia
incidente sobre ella para una longitud de onda de radiacion solar dada, es proporcional a
Is01. (A4, T). La emitancia térmica (e), es la relacion entre la energia emitida y la cantidad de
energia que se irradiaria si la pelicula es un cuerpo perfectamente negro. Un recubrimiento
selectivo de referencia es el oxido de titanio (TINOX, Grupo Almeco) depositado por
métodos de deposicion fisica que, segun las especificaciones, se caracterizan por una

absortancia solar del 95% y una emitancia térmica del 5%.

1.6. Recubrimientos selectivos reflectores de infrarrojo

Los recubrimientos selectivos reflectores de infrarrojo como el niquel brillante y el
molibdeno metalico se utilizan en absorbedores solares debido a que soportan variaciones de
temperatura sin sufrir cambios drasticos en la pelicula. Su funcion es reflejar luz infrarroja

con valores de emitancia térmica bajos entre 5% y 10%.

El niquel es un metal de transicion del grupo 10 de la tabla periédica y que aparece en la
naturaleza combinado formando parte de diferentes minerales (pentlandita, millerita y
niquelina, principalmente). Es uno de los componentes mayoritarios del nucleo del planeta
junto con el hierro, con el que se encuentra aleado. Se obtiene por reduccion metallrgica,
presentdndose como un metal blanco-plateado, muy buen conductor de la electricidad, con
propiedades ferromagnéticas y muy resistente a la abrasion y a los ataques quimicos. Ademas
de algunas propiedades fisicas muy utiles, como su resistencia a la corrosion; su utilizacion
en un gran ndmero de procesos quimicos pone de manifiesto sus propiedades como
catalizador, sobre todo en procesos de hidrogenacion industrial. Entre sus estados de
oxidacion es el niquel (I1) el mas estable y es el componente de las sales que se emplea en

electroquimica en forma de sulfato o de cloruro. Una manera de conjugar las propiedades del
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niquel con otros metales puede consistir en su aleacion (obtencion de aceros inoxidables)
aungue también, mediante el deposito electroquimico de niquel, puede transferir algunas de
sus propiedades al metal sustrato. El depoésito electroquimico se encuentra presente en
numerosos campos de aplicacion, por tanto, el niquel es capaz de cubrir imperfecciones en
la superficie del metal base, actuando como nivelador. El deposito se puede controlar para
producir peliculas brillantes mediante la adicion de cantidades pequefias de cromo, que se
co-deposita con el niquel, lo que permite obtener un dep6sito con un brillo que se mantiene
incluso en condiciones de trabajo/desgaste muy severas. La adicion de varias capas de niquel
sobre la superficie de un metal confiere una excelente proteccion contra la corrosion. Esta
mejor proteccién contra la corrosion que aporta el niquel nos permite mejorar ademas las
propiedades de desgaste mecanico en metales mucho mas blandos, tales como cobre o zinc.
Como consecuencia de ser un metal ferromagnético es posible aprovechar sus propiedades
magnéticas. Por ultimo, se puede depositar el recubrimiento de niquel [10], dependiendo de

la utilidad a la que se destine, en diferentes sectores industriales.

El molibdeno es el elemento nimero 42 en la tabla periddica, tiene un punto de fusion de
2,610 °C (el sexto maés alto de los elementos de la tabla periddica) y de ebulliciéon de 5,560
°C, respectivamente. EI molibdeno es un metal de transicién localizado en el grupo 6 y quinto
periodo, en el mismo grupo donde se encuentran el cromo (Cr) y el tungsteno (W). Es
altamente resistente a la corrosidn a temperatura ambiente, pero a temperaturas superiores de
300 °C forma triéxido de molibdeno (MoO3). EI molibdeno tiene varios estados de oxidacion,
puede ser: di, tri, tetra, penta o0 hexavalente, por lo que puede formar varios 6xidos como el
MoO, el M0203, M0O2, M0O3, M0gO2s Yy M04011 [11]. EI Mo es particularmente resistente
a medios no oxidativos y acidos minerales no oxidantes. Es relativamente inerte a medios
reductores o que contengan acido sulfurico y ofrece una excelente resistencia a la corrosion
por vapores de yodo, bromo, cloro, hasta ciertos limites de temperatura. Su resistencia a la
corrosion incluso puede aumentar al formar aleaciones, como es el caso de aleaciones con
tungsteno y cromo [12]. Las peliculas delgadas de molibdeno y sus éxidos presentan
propiedades de gran interés para aplicaciones cientificas y tecnoldgicas como recubrimientos
selectivos [11-23], celdas solares [20, 21], electrodos [22], etc. Debido a esto, en los Gltimos
anos se ha realizado un gran esfuerzo por estudiar y caracterizar sus propiedades. De estos

estudios resaltan aquellos dedicados a la comprension de las propiedades oOpticas y
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estructurales [15, 21-23], térmicas [16, 22, 23], eléctricas [21, 22], entre otras. Las
propiedades Opticas de las peliculas de molibdeno dependen en gran medida de las
condiciones utilizadas para su deposito. En aquellas peliculas depositadas por las técnicas de
RF y DC magnetron sputtering, la microestructura de la capa metalica depositada varia en
gran medida dependiendo de las condiciones de potencia y presion de gas utilizadas en su
preparacion, lo cual provoca comportamientos 6pticos muy distintos en peliculas preparadas
en condiciones diferentes. Por ejemplo, la emitancia térmica en el infrarrojo de una pelicula
de molibdeno es menor cuando la presion utilizada para su depésito disminuye. Esto se debe
a que, a menor presion de argén, los atomos evaporados de molibdeno interactian en menor
medida con los iones de argon, lo cual permite que lleguen al sustrato con una mayor energia
cinética [23]. El efecto de la rugosidad superficial del sustrato sobre la emitancia del
molibdeno es muy significativo ya que estas peliculas tienden a reproducir el patron
superficial del sustrato. La utilizacion de las peliculas delgadas de molibdeno en
recubrimientos selectivos se debe principalmente a su baja emitancia térmica en el infrarrojo
(= 0.05) asi como su alto punto de fusion, el cual permite su utilizacién en recubrimientos de

alta temperatura.

1.7. Recubrimientos selectivos absorbentes solares

Los recubrimientos selectivos absorbentes solares se pueden clasificar en 6 tipos distintos: a)
intrinsecos, b) tindem semiconductor-metal, c) absorbentes multicapas, d) cermets multi-
dieléctricos, e) superficies texturizadas y f) superficies con transmisién solar selectiva en
absorbentes cuasi-cuerpo negro (ver Figura 3). Los absorbentes intrinsecos utilizan
materiales los cuales cuentan con propiedades intrinsecas de absorcion en el rango espectral
deseado. Los tandems semiconductor-metal absorben la radiacion de longitud de onda corta
debido al bandgap del semiconductor y tienen baja emitancia en el infrarrojo debido a la capa
metalica. Los absorbentes basados en multicapa utilizan la maltiple reflexion entre las capas
para absorber luz y pueden ser disefiados para obtener eficiencias altas para aplicaciones
especificas. Los cermets metal-dieléctrico consisten en particulas pequefias de metal
embebidas en una matriz de material dieléctrico o ceramico, o un 0xido poroso impregnado

de metal. Los cermets suelen ser transparentes en la region infrarroja y altamente absorbentes
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en la region visible debido a transiciones interbanda y la resonancia de las particulas
pequefias. Las superficies texturizadas cuentan con una alta absortancia solar mediante la
multiple reflexion que ocurre entre microestructuras porosas, ramificadas o similares a agujas
muy delgadas. Por altimo, los recubrimientos con transmision solar selectiva en absorbentes
cuasi-cuerpo negros utilizan semiconductores altamente dopados sobre superficies
absorbentes de alta durabilidad, estos recubrimientos son utilizados generalmente en

aplicaciones de baja temperatura [24].

Material intrinsecamente selectivo 0 — Metal
fi— Dieléctrico
Metal

Sustrato

a) Absorbenteintrinseco d) Cermet Metal-Dieléctrico
Recubrimiento antirreflejante

. Metal
Semiconductor
Metal
b) Tandem semiconductor-metal e) Superficie texturizada

Dieléctrico
Metal 5n0; F....
Dieléctrico Esmalte negro
Sustrato Sustrato

¢) Absorbente multicapa f) superficies con transmisién selectiva fabsorbentes

quasi-cuerpo negro

Figura 3. Disefio esquematico de 6 tipos de recubrimientos selectivos [24].

Los recubrimientos solares se aplican en calentadores de agua solares residenciales que
funcionan a temperaturas inferiores a 100 °C y en hornos solares donde la energia solar
concentrada puede alcanzar temperaturas por encima de los 2000 °C, solo por mencionar
algunos. Existen varios métodos para fabricar un SSA para colectores solares, como los
recubrimientos de oxinitruro de titanio (TiNxOy) mediante la técnica PECVD (Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition) [25], recubrimiento SOLKOTE HI/SORB-II™
aplicado en spray, el deposito galvanostatico de materiales como cromo negro, niquel negro
(BN), cobalto negro (BC) entre otros; sobre metales reflectantes como cobre (Cu), aluminio
(Al) y acero inoxidable (SS). Actualmente se esta estudiando la aplicacion en spray del
Vantablack S-VIS en colectores solares, este es el recubrimiento mas oscuro creado por el
hombre y desarrollado por Surrey NanoSystems que atrapa una cantidad masiva del 99.8%
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de la luz solar incidente [26]. Sin embargo, no reportan datos de la emitancia térmica; que es

importante para poder catalogarlo como un recubrimiento selectivo solar 6ptimo.

1.8. Cobalto negro (BC) como pelicula de absorcién solar

Los absorbentes solares de Oxido metéalico depositados por métodos quimicos o
electroquimicos son una alternativa de bajo costo, comparado con el 6xido de titanio dopado
con nitrégeno (como TiNOX) u otros recubrimientos selectivos depositados por sputtering.
En particular, los 6xidos negros de cromo, niquel y cobre han mostrado propiedades pticas
adecuadas, combinadas con una facil fabricacion sobre sustratos de todas las formas y
tamanos, y se han aplicado ampliamente [24]. Estos dxidos metalicos generalmente amorfos
a menudo exhiben una morfologia que permite atrapar la luz. Sin embargo, la emitancia
térmica de estos materiales es potencialmente alta, lo que indica que el espesor de la pelicula

debe mantenerse al minimo, al mismo tiempo que garantiza una alta absorcion.

Los oOxidos y sulfuros de cobalto son opciones atractivas con un intervalo de banda mas
estrecho y una absortancia solar mejorada en comparacion con los compuestos de niquel y
cromo, ademas; los bafios de cobalto son mas faciles de mantener [27-29]. La Tabla 1 muestra
una vision general del desarrollo de recubrimientos selectivos de cobalto negro, con

referencias a la literatura pertinente.

Tabla 1. Desarrollo cronoldgico de recubrimientos de cobalto negro como absorbente solar utilizando

una variedad de técnicas de depdsito.

Afio Técnica de o (%) € (%) Caracteristicas Pruebas Observaciones
depdsito del material térmicas
1979 Electroplating. 76 (pH=4) 5 (pH=4) Bafio de sulfato 400 °C/2 h El valor del pH del
Ref [30]. 95 (pH=2.3) 11 (pH=2.3)  de cobalto. Oxido al aire. bafo influye en las
90 (pH=2.3 7 (pH=2.3con  de cobalto sobre  Estabilidad propiedades Opticas
con adicionde  adicion de Fe  acero con niquel térmica del 6xido.
Fe 111) 1) brillante hasta 300
electrodepositado. °C.
1980 Electroplating. 90 20 Recubrimientos 650 Formacién de 6xido en
Ref [31]. de 6xido de °C/1000 h el acero inoxidable
cobalto negro al aire. como barrera de
depositados en difusion susceptible de
capas delgadas de desprendimiento.
plata u oro Tratamiento de
previamente (NH,)2S;0s para la
depositadas en formacion de Co30a.

sustratos de acero
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inoxidable
oxidado.

1980 Electroplating. 95-98 25 Bafio basado en 300-500 El recubrimiento de
Ref [28]. CoS0O4:7TH20y °C/67 h sulfuro de cobalto
KSCN; aire tiene una estabilidad
depositado sobre maximo. insuficiente a
niquel brillante. temperaturas tan bajas
como 330 °C y tiene
problemas de
adherenciay
manipulacién.
1986 Electroplating. a=0.975 - £=0.022 + Bario basado en 350-450 El oxigeno puede
Ref [32]. 0.815 exp (- 0.0016D + CoCl2 y KSCN, °Cl24 h al causar degradacion
0.22D) 4.5x10°D? 22°Cy pH 4.5. aire. tanto del
(T=400 K) Recubrimientos recubrimiento como
En funcién de cobalto negro del sustrato.
del grosor En funcién depositados sobre El material es
D(C/dm?) del grosor sustratos de acero adecuado para su
D(C/dm?) recubiertos de aplicacion en
cobre brillante. colectores de vacio
tubulares de alta
temperatura, si el
proceso de
calentamiento /
desgasificacion se
lleva a cabo en
condiciones inertes.
1987  Electroplating. 86-95 12-24 Las superficies de 100 °C, El recubrimiento de la
Ref [33]. cobalto negro 300°Cy superficie se elimind
formadas por 500 °C/60  por abrasion mecénica.
sulfato de h al aire. Dificultades en la
cobalto-caobalto reproducibilidad de
de amonio. Bafio superficies oxidadas
con un pH=6 a 20 térmicamente.
°C.
1992  Electroplating. 94 14 Deposito negro 300 °C/64 Las condiciones se
Ref [34]. 96 (a 300°C) 8 (2 300°C) de cobalto- h en horno estandarizaron
cadmio sobre de vacio. mediante el uso de
cobre niquelado. Hull Cell. La prueba
El bafio se basa de ciclo térmico
en sulfato de mostro una
cobalto, sulfato disminucién en la
de cadmio, emision térmica (g) y
NHsSCN y un incremento en la
CETAB, pH=3a absortancia solar (a).
8y 20-60 °C.
1999 Electroplating. 92 4 El cobalto negro 300 °C/40  Junto con la oxidacion
Ref [35]. 88 (a 300°C) 13 (a300°C)  se depositd sobre sal aire. sucesiva del reflector
cobre niquelado. de cobre, la
El bafio del selectividad se perdid
recubrimiento a 400 °C.
est4 basado en En este estudio, el
CoS04, CoCly, tiempo de tratamiento
acido bérico y un térmico es demasiado
oxidante (HNOs o corto para ser
H202). representativo para la
T =20-30 °C. determinacion de la
estabilidad.
1999 Electroplating. 92 17 Bario para el - No se mencionan los
Ref [36]. (Pigmentacion  (Pigmentacion  recubrimiento de tratamientos térmicos
de Co) de Co) cobalto para determinar la
Co0S04-7H20,
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96 4 CoCl2:6H20, estabilidad térmica de
(Pigmentacién  (Pigmentacion  HsBOsy HNOz a los recubrimientos.
de Cr) de Cr) 20 °C. Bafio para
el cromo negro
CrOs, BaCOsy
NazSiFs a 15-50
°C. Sustrato
metalico Cu.
2002 No 96-92 71 (a 100 °C) Co304/Co 400 - 650 Estudio de material a
especificado. °C al aire. investigar para
Ref [24]. aplicaciones CSP de
alta temperatura.
2005 Pyrolytic 82 43 Oxido de cobalto 350 °C/2h  Uso en la conversion
Spray. 81(a350°C) 39(a350°C) y hierro-cobalto al aire. fototérmica de energia
Ref [37]. sobre sustratos de solar.
acero.
2007  Electroplating. 94 17 Niquel-cobalto 100 °C, No hay variacion en
Ref [38]. negro sobre 150 °C, las propiedades
aluminio 200°Cy Opticas.
niquelado. Bafioa 250 °C por
base de CoSOs4, 6 h al aire.
NiSOs4, acetato de
amonio y NaSCN
a 20-40 °C.
2010 Electroplating. 80-84 - Recubrimiento 250°Cy Recubrimiento
Ref [39]. selectivo solar de 350 °C por superficial casi
cobalto negro 43 hal uniforme. Degradacion
preparado sobre aire. después del
sustrato de cobre. tratamiento térmico de
Bafio a base de 43 horas a 250 y 350
CoClz2 y KSCN. °C, debidoala
difusion de iones de
Cu en el recubrimiento
de cobalto negro.
2011 Electroplating. 82 - Se prepararon 300 °C, Degradacién térmica a
Ref [40]. recubrimientos 350°Cy 350 °C.
solares selectivos 450 °C por
de cobalto negro 3 h al aire.
por oxidacion
térmica de metal
de cobalto
electrodepositado
sobre sustratos de
cobre y niquel.
Bario basado en
CoS0a4.
2011 Electroplating. No se No se Peliculas de 673 K por Después del
Ref [41]. reportan reportan hidroxido de 1h. tratamiento térmico
propiedades propiedades cobalto en acero del hidréxido de
oOpticas. Opticas. inoxidable AISI cobalto, la pelicula se
304. Barfio basado transforma a Co30a,
en acetato de obteniéndose la misma
cobalto y KNOs a morfologia porosa que
pH=7.05. la del precursor
hidroxido de cobalto.
2012  Spinand dip 79 47 (2 80 °C) Recubrimiento 600 °C/6 h  Técnica aplicada para
coatings. 86 (a600°C) 57 (a600°C) por pulverizacion al aire. sistemas CPC. Sin
Thermal térmica Co- embargo, las
Spray. 28Mo-17.5Cr- temperaturas de
Ref [42]. 3.5Si en acero funcionamiento mas
inoxidable. altas provocan una

mayor pérdida de
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energia debido a la
emision térmica.

2013 Sol-gel 83 No se Peliculas 500 °C por Los valores de
immersion. reportan delgadas de 1 hal aire. absortancia son mas
Ref [43]. propiedades o6xidos de cobre- altos para velocidades
Opticas. cobalto sobre de inmersién mas
sustratos rapidas o
reflectantes de concentraciones mas
aluminio. Usando altas.
acetato de cobre y
CoCl>.
2013 Sol-gel 75 (Cu) 13 (Cu) La pelicula 400°C/2h  El mejor tindem para
immersion. 83 (Fe) 8 (Fe) depositada al aire. aplicaciones
Ref [44]. 75 (SS) 6 (SS) consiste en una fototérmicas podria ser
78 (Al) 1 (Al subcapa de 6xido el CosO4/Al con
nativo que se selectividad S=78.
revistié con una
pelicula de Co304
de dos capas y
sustratos de Cu,
Fe, SSy Al
2014 Sol-gel 85 6 Recubrimientos 265°C/36  La degradacion de los
immersion. 85 (at 265 °C) 14 de Cuz2Co03 hy 235 recubrimientos con la
Ref [45]. 85 (at 235 °C) integrados con °C/179 h capa de silice se regia
12 capa al aire. predominantemente
antirreflectante de por los cambios de
sflice (SiO2) temperatura en lugar
depositada sobre del tiempo de
sustratos de exposicion.
aluminio. Usando
acetate de cobre y
CoCl>.
2015 Electroplating. 80-84 - Recubrimiento 350 °C/33  Los recubrimientos se
Ref [46]. selectivo de h al aire. degradan con el
cobalto negro en tratamiento térmico
sustratos de cobre aplicado.
y niquel. Bafio
basado en CoCl2
y KSCN.
2015 Spray coating. No se No se Oxido negro y 750 °C por  Alta eficiencia térmica
Ref [47]. reportan reportan resina de SiOz en 1h. del 88.2%, en el rango
propiedades propiedades Inconel 625. Las espectral 0.4-2.5 um
Opticas. Opticas. nanoparticulas de de la curva de
oOxido de cobalto reflectancia.
se sintetizaron El recubrimiento no
mediante un muestra degradacion
proceso después de un proceso
hidrotérmico de calentamiento.
utilizando
CoCl2:6H0 y
NaOH.
2018 Combinacion 97 9 Sistema tandem 500 °C/30 La capa en tandem
de 92 (a500°C) 17 (a500 °C) de absorcion min al aumento la pérdida
impregnacion (Mn-Cu-Co-Ox- aire. térmica en
y método sol- ZrO2/MgF2) en comparacion con la
gel. acero inoxidable. capa de nanoparticulas
Ref [48]. Sales hidratadas compuestas
de acetato de individuales.

manganeso,
CuClz2y CoCl2
fueron usados.
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En general, la alta absorcion de los recubrimientos selectivos a base de cobalto negro (ver
Tabla 1) esta dominada por tres variables: (i) (variacion en) la composicién quimica, que
incluye hidroxido, oxi-hidroxido y nanoparticulas metélicas (NPs); (ii) el sustrato metalico
sobre el que se deposita el recubrimiento selectivo de cobalto negro, especificamente por
cuestiones de estabilidad; y (iii) la presencia de otros metales y elementos no oxigenados

como el azufre.

Teniendo en cuenta los antecedentes proporcionados en la Tabla 1, el propoésito de este
estudio es evaluar los recubrimientos selectivos a base de cobalto negro depositados
electroquimicamente, que incluyen: (i) el proceso de deposicion galvanostatica; (ii) su
caracterizacion morfoldgica y estructural; (iii) determinacion y optimizacién de las
propiedades Opticas; y (iv) su estabilidad frente a tratamientos térmicos y condiciones
climaticas aceleradas. Mostramos el efecto del espesor de la pelicula, se explican los
mecanismos de deposito utilizando XPS para mostrar la variacion de la composicion quimica
del cobalto negro y demostramos las limitaciones de estabilidad en relacion con el sustrato
metalico utilizado. Utilizamos una capa intermedia de niquel brillante y varios sustratos
metalicos, como cobre, acero inoxidable 304 y platino. El polvo de cobalto negro también se
analiza para determinar los efectos de la interaccion entre el sustrato y el cobalto negro.
Concluimos que el recubrimiento selectivo de cobalto negro electrodepositado preparado en
este trabajo tiene mejores propiedades que las logradas en estos informes anteriores, y puede
aplicarse en sistemas de captacion solar térmica de temperaturas bajas a altas, y mostramos

ejemplos en sistemas escalados.
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CAPITULO 2

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. Deposito electroquimico

Los recubrimientos selectivos a base de cobalto negro fueron electrodepositados
galvanostaticamente sobre sustratos de cobre, acero inoxidable AISI 304 y platino. El area
de trabajo de los sustratos metalicos fue de 16 cm?, excepto el platino (2 cm?). Los sustratos
se prepararon puliendo con diferentes granos de papel de lija (1000, 1200, 1500, 2000 y 3000)
y pasta de almina (1, 0.3, 0.05 y 0.025 um). Después de la eliminacion de impurezas, los
sustratos se enjuagaron con agua desionizada e isopropanol en un bafio ultrasénico. El area
de trabajo se delimito con cinta de tefldn, se activd con una solucion de HCI al 3.8% (v/v),

se enjuago con agua desionizada y se secé bajo N (ver Figura 4).

il

Electrodeposito de niquel brillante Pelicula selectiva
Ni brillante (Ni)

Cu/Ni/BC

Sustratos de Cu y SS pulidos

-l
Electrodepésito de cobalto negro Pelicula selectiva
Cobalto negro (BC)

SS/Ni/BC

Figura 4. Esquema de electrodeposito de peliculas selectivas de niquel brillante (Ni) y
cobalto negro (BC) en placas de cobre (Cu) y acero inoxidable 304 (SS).
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Se utilizé un potenciostato-galvanostato (Gamry Reference 3000) en modo galvanostatico
para el electrodepdsito en una configuraciéon de celda de tres electrodos usando Ag/AgCI
(NaCl 3 M) como referencia. Los experimentos electroquimicos se realizaron en condiciones
ambientales, sin purgar el oxigeno de la solucidn. En general, la distancia entre el electrodo
de trabajo y la referencia fue de 1 cm, y la distancia entre los electrodos de trabajo y los
contraelectrodos fue de 2 cm. La pelicula de niquel brillante que actia como reflector
infrarrojo se depositd primero galvanostaticamente, utilizando niquel metélico como
contraelectrodo. La composicion del bafio fue 131 g/L (0.5 mol/L) NiSO4 - 6H20, 28.8 g/L
(0.4 mol/L) KCl'y 20 g/L (0.3 mol/L) H3BOg, y el pH se ajusto a 3.8. La densidad de corriente
aplicada fue de -5 mA/cm?, con un tiempo de depésito de 585 s a temperatura ambiente (25
°C). Después del deposito, la capa de niquel brillante se enjuagd con agua desionizada y se

seco bajo No.

El deposito del recubrimiento absorbente de cobalto negro se realizd usando un bafio
compuesto de 36.3 g/L (0.15 mol/L) de CoCl. - 6H.O y 25 g/L (0.3 mol/L) de NaSCN
ajustado a pH 4.8, usando una densidad de corriente de -5 mA/cm? a temperatura ambiente
durante 30 s, 60 sy 120 s para evaluar las propiedades de los recubrimientos en funcion del
espesor de la pelicula. EI pH de la solucion se eligié en base a experimentos preliminares. La
estabilidad térmica de los recubrimientos se estudié mediante un tratamiento térmico a 300
°C durante 200 horas en aire.

Con el fin de comparar los resultados experimentales con un sistema de referencia,
realizamos los mismos procedimientos de caracterizacion, tratamientos térmicos y pruebas
de intemperismo acelerado en TiNOX Energy commercial que es un recubrimiento
absorbente altamente selectivo, depositado por un proceso PVD (deposicién fisica de vapor)
de recubrimiento de aire a aire respetuoso con el medio ambiente sobre tiras de cobre o
aluminio, y obtenido del Grupo Almeco . El recubrimiento consta de diferentes capas: capa
de adhesion / absorbente Cermet multicapa / capa antirreflectante y de proteccion. El espesor
total del recubrimiento es de alrededor de 250 nm. Las propiedades dpticas proporcionadas
por Almeco son: absortancia solar del 95% + 2% y una emitancia térmica a 100 °C del 4% +
2%. El limite de temperatura para el procesamiento en aire se da como 300 °C por hasta 20

minutos.
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2.2. Métodos de caracterizacion

Los recubrimientos selectivos electrodepositados se han caracterizado por una variedad de
métodos. El polvo de cobalto negro se prepard raspando peliculas, usando el mismo
procedimiento de electrodepdsito, y se analizd en detalle. La difraccion de rayos X (XRD)
se realizo usando un Siemens D-5000 para el analisis de la pelicula selectiva, mientras que,
para la composicion del polvo de cobalto negro, se usé un Bruker D8-Advance con una
geometria Bragg-Brentano. Ambos usan radiacion monocromatica de Cu-Ko. (A = 1.5418 A),
y en general se utiliz6 un tamafio de paso de 0.02°, tiempo de integracion de 3 s, y un rango
de evaluacion de 10° <260 <90°. El espesor de la pelicula selectiva de cobalto negro se midi6
por perfilometria utilizando un KLA-Tencor D-120. Se usG microscopia electronica de
barrido para determinar la morfologia de los recubrimientos selectivos y el polvo de cobalto
negro, con un FE-SEM JEOL JSM-7600F. La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X
(XPS) se realizo utilizando un sistema de analisis de superficie Thermo Scientific K-Alpha.
Las mediciones de espectroscopia Raman se realizaron a temperatura ambiente (25 °C)
utilizando luz laser (1 mW) de 488 nm y 633 nm en un espectrofotdmetro Raman confocal
(Alpha 300, WiTec) para la excitacion en una geometria de dispersion inversa. El
microscopio confocal con un objetivo 50X en un espectrometro triple se hizo funcionar en
modo sustractivo. El equipo maneja un detector iluminado por retroiluminacion (contraluz);
la sefial Raman se calibré con una referencia de Si. Las mediciones se realizaron en tres
puntos para cada muestra y, en general, las caracteristicas observadas en cada espectro fueron
independientes de la ubicacion. Los datos se suavizaron utilizando un filtro FFT de corte del
25% [49]. Los polvos de cobalto negro se caracterizaron adicionalmente usando analisis
termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC) usando un instrumento
TA, serie Discovery TGA. Las muestras se calentaron en un rango de temperatura de 30 °C
a 900 °C, con una rampa de temperatura de 10 °C min. La cantidad de muestra utilizada

para cada prueba fue de aproximadamente 10 mg.

Los espectros de reflectancia total relativa [50] se obtuvieron en el rango de 0.3 a 2.5 um
usando un espectrometro UV-Vis (Avantes, modelo AVASpec2048) y un espectrometro
infrarrojo (Avantes, modelo AvaSpec-NIR256-2.5), ambos con una esfera de integracion
(Avantes, modelo 50-LS-HAL). Para las mediciones UV-VIS-NIR, se utiliz6 como
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referencia la loseta reflectante blanca AVANTES WS-2, que consta de un material blanco,
difuso, de alta calidad a base de PTFE. El mosaico de PTFE refleja la luz de 350-1800 nm
alrededor del 98% y de 250-2500 nm a mas del 92%. La reflectancia se midié como
hemisférica total bajo iluminacion normal. El estandar se puede rastrear hasta el Instituto
Nacional de Estandares y Tecnologia (NIST). Los espectros de reflectancia obtenidos en el
rango de 2.5 a 15 micras se obtuvieron con un espectrometro FTIR (Perkin Elmer, modelo
Frontier NIR/MIR), también equipado con una esfera integradora (PICO, modelo Integrat
IR), y se utilizé un estandar de oro como la referencia. La absortancia solar se determind
ponderando el espectro de reflectancia contra el espectro de radiacion solar ASTM G173-
0329, utilizando la ecuacidn (1). La emitancia térmica se calcul6 utilizando T =100 °Cy la
ecuacion (2). La absortancia solar obtenida de los espectros de reflectancia relativa puede
estar ligeramente subestimada [51], pero las tendencias observadas son validas. Para
determinar la emitancia térmica, la reflexion del recubrimiento se midi6 ponderando el
espectro de reflexion contra la radiacion del cuerpo negro a 100 °C. La determinacion de la
emitancia térmica tiende a depender de los métodos experimentales precisos. Los valores
informados pueden estar algo subestimados en relacion con la medicion de los espectros de
reflectancia relativa. Por otro lado, los espectros a menudo se extrapolan a 50 um, lo que
conduce a valores méas bajos para la emisién térmica tras la integracién con la curva de
radiacion del cuerpo negro. En base a la mayor incertidumbre inherente en los valores de
emisién térmica, preferimos informar los valores obtenidos directamente de los
experimentos. Se espera que las tendencias observadas en funcion del espesor y el

tratamiento térmico sean completamente validas.
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CAPITULO 3

RESULTADOS

3.1. Electrodeposito de cobalto negro

El bafio electroquimico para el deposito de cobalto negro contiene NaSCN como electrolito
y CoCl> como fuente de cobalto y tiene un pH ligeramente &cido de 4.8. La interaccion de
los componentes CoCl> y NaSCN en el bafio electroquimico puede analizarse utilizando el
diagrama de especiacion, que se muestra en la Figura 5. Se observa que aproximadamente el
60% del cobalto se compleja con tiocianato para formar CoSCN™, mientras que el 40%
corresponde a Co?* libre. Como resultado, pueden ocurrir una variedad de reacciones que
pueden acoplarse para formar un electrodepésito homogéneo como se observa
experimentalmente. La reduccion de Co?* a cobalto metalico tiene un potencial estandar de
Nernst de -0.48 V (Ag/AgCl), mientras que la formacion de complejos con SCN" da como
resultado un potencial mas negativo para la reduccién de CoSCN™; sin embargo, se espera
que el complejo se adsorba a la superficie y se descomponga generando otros compuestos,

incluidos los sulfuros.

1= 1.000 M
[CIltoT = 300.00 mM [Nni]T()T: 300.00 mM
[SCNJroT = 300.00 mM [Co*"]ror = 150.00 mM

1.0
08
CoSCN

0.6 E

04

Fraccion
0
o

pH T=25°C

Figura 5. Diagrama de especiacion para la solucion de cobalto negro, que muestra la
fraccion de cobalto vs. pH del bafio electroguimico, para las concentraciones de reactivo

especificadas a 25 °C.
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La Figura 6 muestra las curvas de densidad de corriente - potencial (J-V) para el bafio de
electrodepdsito del recubrimiento selectivo de cobalto negro sobre un sustrato de niquel. En
ausencia de CoCl (Figura 6A), esencialmente no hay un proceso redox en la ventana de
potencial que indique que la solucién de NaSCN es inerte, y se observa una reduccion de
agua a potenciales mas negativos que -1 V (Ag/AgCl). Al agregar CoCl, (Figura 6B) se
observa una onda de reduccion adicional con un potencial de inicio de -0.8 VV (Ag/AgCl),
correspondiente a la reduccion de Co?* 0 CoOSCN™* a Co metalico, observandose ademas una
corriente de difusion limitada a potenciales més negativo que -1.1 V (Ag/AgCl). Es
importante resaltar que las soluciones utilizadas en las Figuras 6A y 6B estan diluidos por un
factor de 10 con respecto al bafio utilizado para el depdsito galvanostatico de los
recubrimientos de cobalto negro para distinguir mejor los procesos. Las concentraciones mas

bajas tienen una influencia menor en la forma de las curvas.

J (mA/cm?)

J (mA/cm2)

J (mA/cm?)

5L
-16 -14 12 10 -08 -06 -04 -02 00 02

V (V vs. Ag/AgCl)

Figura 6. Curvas de potencial de densidad de corriente a una velocidad de exploracion de 10
mV/s para un sustrato de niquel en soluciones acuosas a pH 4.8 de: A) 0.03 M NaSCN; B)
0.015 M CoCl; + 0.03 M NaSCN; C) 0.15 M CoCl, + 0.3 M NaSCN.

26



La Figura 6C, muestra la curva J-V del bafio galvanico, se observa que los mismos procesos
tienen lugar independientemente de la concentracion; la corriente aumenta en un factor de
aproximadamente 10. La curva parece lineal, lo que implica un elemento resistivo, que
probablemente esté relacionado con la presencia del deposito de oxido de cobalto. A una
corriente catddica alta, el pH en la superficie puede aumentar cuando tiene lugar la reduccion
de agua, promoviendo asi la formacion de hidréxidos y oxi-hidroxidos.

Tanto en la Figura 6B como en la 6C, se observa una corriente anddica a potenciales mas
positivos que -0.6 V (Ag/AgCl) durante el scan de retorno, que puede atribuirse a la
reoxidacion de cobalto metélico, depositado en el scan de inicio [52]. Teniendo en cuenta
que tanto Co?* como CoSCN™ estan presentes, los procesos de electrodep6sito dan como
resultado una composicion de pelicula compleja que puede incluir Co metalico, Co(OH)z,
CoOOH, compuestos de oOxido y sulfuro de cobalto [53]. Para el depdsito de los
recubrimientos selectivos sobre una variedad de sustratos metalicos, en particular sobre cobre
y acero inoxidable, el sustrato metélico se cubrio primero con una pelicula de niquel brillante,
metalica, compacta, de aproximadamente 1 pum de espesor. Para el sustrato de cobre, esta
pelicula ayuda a la estabilidad térmica del recubrimiento, al impedir la difusion del cobre en
el recubrimiento selectivo y la oxidacion del cobre subyacente. Para el acero inoxidable, la
pelicula de niquel mejora la adhesion del recubrimiento de cobalto negro y disminuye la

emitancia térmica al actuar como un reflector infrarrojo [49].

La Figura 7 ilustra una curva tipica de potencial vs. tiempo para el depdsito galvanostatico
de cobalto negro sobre acero inoxidable 304 recubierto electroquimicamente con niquel
brillante de 1 um, utilizando un bafio galvanico concentrado a J = -5 mA/cm?. En el rango de
0 y 10 segundos se puede ver un comportamiento tipico de nucleacion metalica, segun el
diagrama de especiacion existe bastante Co?* sin formar complejos, esto Gltimo permite que
al inicio se deposite una capa muy delgada de cobalto metélico y posterior al tiempo 10 s se
depositen los oxi-hidroxidos de cobalto.
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Figura 7. Potencial de electrodeposicion vs. tiempo para el deposito galvanostatico de
cobalto negro sobre acero inoxidable 304 cubierto con niquel brillante como reflector de

infrarrojo a J = -5 mA cm™.

Para optimizar las propiedades del recubrimiento selectivo de cobalto negro, estudiamos la
influencia del tiempo de electrodepdsito en el espesor de la pelicula 'y las propiedades Opticas
correspondientes. El espesor de las peliculas de cobalto negro se determind mediante
perfilometria, y se encontraron que eran los siguientes: 300 £ 10 nm para un tiempo de
electrodepdsito de 30 s, 600 + 10 nm para 60 s, 900 + 20 nm para 90 s, y aproximadamente
1000 £ 50 nm para un tiempo de electrodepdsito de 120 s. Si suponemos que la corriente
catodica corresponde a la reduccion de Co?* a Co, que posteriormente se oxida quimicamente
a Co30s (véanse los resultados de la espectroscopia Raman en la seccion 3.4), se puede
calcular el espesor de pelicula "tedrica" de una pelicula compacta. El espesor de la pelicula
experimental es aproximadamente un factor 3 veces mayor que el espesor “tedrico”, que,
dentro de las suposiciones hechas, implica una porosidad de aproximadamente 66% como se
detalla en la Tabla 2. La Figura 8 ilustra la tendencia lineal del peso ganado (mg cm) vs. el
tiempo de electrodepdsito, hasta aproximadamente 80 s. El aumento de peso medido se puede
comparar con los valores "teoricos", basados en los mismos supuestos, y se encuentra que la
eficiencia actual es de alrededor del 100% o algo mayor, lo que indica que parte del material
puede depositarse por precipitacion. Si parte de la corriente catodica impulsa la reaccion de

reduccion de agua, un aumento del pH en la superficie puede provocar la precipitacion de
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(oxi)hidroxido de cobalto. En cualquier caso, los resultados en la Tabla 2 indican una

morfologia altamente porosa.
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Figura 8. Dependencia del peso de la pelicula depositada de cobalto negro con el tiempo del

depdsito galvanostatico a J = -5 mA/cm?.

La porosidad de las peliculas de cobalto negro se estimo bajo los supuestos de que la corriente
de electrodeposicion catodica corresponde a la reduccion total de Co?* a Co®. Utilizamos la
ley de Faraday para la electrolisis, donde el namero de moles de Co, se calcula con la fomula
Nco =it/ z, donde i es la densidad de corriente, t es el tiempo de deposito, z es el nimero de
electrones y F es la constante de Faraday. Si luego asumimos que el Co metalico se oxida
guimicamente a Co304, la masa tedrica del depdsito se puede calcular multiplicando nco con
el peso molar de Coz04 y dividiendo por 3 para tener en cuenta la estequiometria. EI espesor
tedrico de la pelicula se puede obtener dividiendo la masa por la densidad de Co30a.

Tabla 2. Eficiencia del deposito y porosidad especifica de los recubrimientos selectivos de cobalto
negro con diferentes espesores de pelicula, suponiendo la reduccién completa de Co** a Co y la

posterior oxidacion quimica de Co a C030a.

Masa Masa Eficiencia Espesor Espesor

Muestra experimental tedrica del experimental  tedrico E:ggs;ﬁgg
(9) (9) deposito (hm) (nm)
BC (300 nm) 1.17x10° 1.00x10° 117% 30010 102 66%
BC (600 nm) 240x10° 2.00x10° 120% 600 + 10 204 66%
BC (1 um) 3.80x10°% 4.00x10° 95% 1000 + 20 408 60%
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3.2. Composicion y morfologia de los recubrimientos de cobalto negro

La Figura 9 muestra un conjunto de imagenes SEM representativas de la pelicula de cobalto
negro electrodepositada; se encontré que exhibe una buena adherencia al sustrato y un
espesor de pelicula uniforme con una morfologia homogénea. La Figura 9A muestra la
morfologia de la pelicula selectiva de cobalto negro sobre la placa metalica de cobre con
reflector infrarrojo de niquel brillante, y el perfil en seccion transversal se puede ver en la
Figura 9B. La morfologia consiste en una red laminar de panal de laminas de cobalto negro
perpendicular al sustrato, que en orientacion es similar a la observada para el niquel negro
[54], asi como para el hidréxido de cobalto [41]. La morfologia permite una captura de luz

eficiente, lo que explica parcialmente la apariencia negra de las peliculas.

Uu/Nn/BC Cynm) 1))

< ‘
.,;

Cobalto Negro (300 nm)

"I Niquel Brillante (1 pm)

Sustrato Metalico de Cobre

Figura 9. Iméagenes SEM de la pelicula depositada de Cu/Ni/BC (300 nm): A) Vista superior;
y B) seccidn transversal. Las figuras C) y D) corresponden a una pelicula de cobalto negro
de 300 nm depositada directamente sobre cobre, sin la capa intermedia de niquel brillante,
con aumentos de: C) 50,000X; y D) 100,000X.
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Las estructuras brillantes observadas en la Figura 9A estan ausentes en las Figuras 9C y 9D,
que corresponden a muestras donde el cobalto negro se deposito directamente sobre el cobre,
lo que indica que estan relacionadas con la capa inferior de niquel brillante parcialmente
expuesta. La Figura 10 muestra imagenes SEM con la misma magnificacion y escala para
peliculas de cobalto negro depositadas en Cu/Ni y en sustratos de Cu, lo que demuestra que

las estructuras brillantes solo se observan para el sustrato con Ni brillante.

Figura 10. Imagenes SEM de peliculas absorbentes de cobalto negro electrodepositadas en:

A) un sustrato de cobre y B) una pelicula de niquel brillante sobre sustrato de cobre (Cu/Ni).

Aunque las peliculas depositadas tienen una morfologia claramente definida, el analisis de
difraccién de rayos X muestra que el material es amorfo en esta etapa, y los picos
correspondientes al sustrato y la capa intermedia de niquel brillante dominan el patron. La
Figura 11 muestra imagenes SEM para una pelicula de cobalto negro de 300 nm, que ilustra
el efecto de los tratamientos térmicos sobre la morfologia. Después de un tratamiento de 200
horas en el aire a 300 °C, la apariencia de la pelicula permanece esencialmente igual, muestra
la morfologia laminar tipica de la pelicula recién depositada (sin tratamiento térmico), pero
con la aparicion de pequefios cristalitos. La estructura es mas abierta y mejor definida,
relacionado con la eliminacion de grupos adsorbidos en la superficie. Sin embargo, después
de un tratamiento corto de 5 minutos a 750 °C, la morfologia cambia significativamente, lo
que resulta en un colapso de la estructura laminar, formando una pelicula nanocristalina

relativamente densa.
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La Figura 12 muestra fotografias de los recubrimientos selectivos antes y después del
tratamiento térmico, puede observarse que las peliculas mantienen su color negro. Es
importante tener en cuenta que las peliculas son mecanicamente estables y no se delaminan
ni deterioran después de los tratamientos térmicos, lo que ilustra que se puede obtener un

recubrimiento robusto mediante la técnica de electrodepdsito.

B)

SS/Ni/BC SS/Ni/BC
300 °C/200 h

Figura 12. Fotografias de recubrimientos selectivos de cobalto negro, depositados y con
tratamiento térmico a 300 °C durante 200 h: A) Cu/Ni/BC; y B) SS/Ni/BC.
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3.3. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) en las peliculas

selectivas de cobalto negro (BC)

Se uso espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) para determinar la composicion
de las peliculas amorfas con mas detalle. Las Figuras 13A y 13B muestran los perfiles de
profundidad XPS de peliculas de cobalto negro electrodepositadas sobre un sustrato SS/Ni
(1 um), tanto antes como después de un tratamiento térmico a 300 °C durante 200 horas. Las
Figuras 13C y 13D muestran los espectros correspondientes en la region del pico de Co en
funcién del tiempo de erosion. Aunque la pelicula tiene una morfologia complejay es porosa,
la dependencia del tiempo de erosién para los recubrimientos de cobalto negro muestra
tendencias interesantes que pueden interpretarse cualitativamente. Para la pelicula de cobalto
negro de 600 nm depositada, el perfil de profundidad en la Figura 13A muestra que la
composicion elemental de la superficie consiste en aproximadamente 50% de oxigeno, 30%
de cobalto y 20% de azufre, lo que ilustra que la presencia de CoOSCN* y SCN" en la solucién
del recubrimiento dando lugar a compuestos de azufre en la pelicula de cobalto negro. La
superficie es rica en oxigeno, lo que implica la presencia de (oxi) hidréxidos, que también
pueden formarse después del proceso de deposicidn, cuando las muestras se secan al aire. Al
avanzar mas en la pelicula, el porcentaje de cobalto aumenta mientras que el contenido de
oxigeno disminuye bruscamente. Como se muestra en la Figura 13C, una inspeccion mas
cercana muestra que un pico correspondiente a Co® emerge al aumentar el tiempo de erosion,
lo que indica que en las etapas iniciales domina el electrodepdsito de cobalto metélico,
mientras que en las etapas posteriores la superficie esta mas oxidada. El porcentaje de azufre

es independiente del tiempo de erosion.
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Figura 13. Perfiles de profundidad XPS (A 'y B) y espectros en el régimen de banda de Co
(C y D) para la pelicula de cobalto negro de 600 nm en un sustrato de acero inoxidable
cubierto con capa intermedia de niquel metélico: A) y C) pelicula de cobalto negro

depositada; B) y D) después de 200 horas a 300 °C.

Una caracteristica peculiar es que, después del tratamiento térmico a 300 °C durante 200
horas, como se muestra en la Figura 13B, el perfil es mucho méas homogéneo, con
aproximadamente 41% de cobalto y 57% de oxigeno, y el azufre desaparece. Estos resultados
indican que después del tratamiento térmico, la composicion de la pelicula de cobalto negro
corresponde principalmente al éxido de cobalto con una composicién promedio cercana al
Co0304, pero con la misma morfologia laminar que el material original. La Figura 13D
demuestra que la naturaleza del cobalto ha cambiado después del tratamiento térmico; el pico
correspondiente a Co® esencialmente desaparece, mientras que los picos correspondientes a

Co?*y Co®" se observan claramente. Estos resultados indican que después de 200 horas a 300
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°C, la mayor parte del cobalto metalico se ha oxidado. Como ya se menciono, las peliculas
selectivas de cobalto negro depositadas son amorfas, lo que esta de acuerdo con estudios
previos [55]. Después del tratamiento térmico a 300 °C durante 200 horas, los picos
correspondientes a la estructura cristalina de CozO4 comienzan a aparecer en el patron de
XRD de acuerdo con reportes anteriores [56-58], sin embargo; otras fases amorfas como los
hidréxidos y las especies de oxi-hidroxido todavia pueden estar presentes. Es interesante
notar que, el recubrimiento mantiene su color negro después del tratamiento térmico, a pesar

de que las nanoparticulas metélicas de cobalto ya no estan presentes.

3.4. Espectroscopia Raman en los recubrimientos selectivos de cobalto

negro

La espectroscopia Raman se ha utilizado para proporcionar mas informacion sobre la
composicion del cobalto negro. La Figura 14, muestra los espectros Raman en funcion de la
temperatura del tratamiento térmico. El espectro para la pelicula de cobalto negro tal como
se deposito en acero inoxidable cubierto con niquel muestra picos bien definidos, que pueden
atribuirse a Coz04 (ver Tabla 3); cabe mencionar que Co(OH)2 y CoOOH tienen picos en
numeros de onda muy similares. No hay indicacion directa de la presencia de compuestos de
sulfuro, como CoSy, lo que sugiere que el azufre puede estar presente en forma adsorbida, lo
que estaria de acuerdo con la observacion de que el azufre desaparece con el tratamiento
térmico a 300 °C. También se debe tener en cuenta que varios reportes han demostrado que
los compuestos de cobalto pueden transformarse en Co3O4 tras la exposicion al laser del
sistema Raman, lo que podria modificar el espectro con el tiempo de exposicion [59-64].
Para las peliculas de cobalto negro, el tratamiento térmico da como resultado el secado y la
eliminacién de compuestos de la superficie como los grupos sulfuro, tiocianato e hidroxido,

asi como la cristalizacién parcial de los compuestos de cobalto en Co3z0..
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Figura 14. Espectros Raman para peliculas selectivas de cobalto negro de 300 nm de espesor

en diferentes sustratos metalicos, con y sin tratamiento térmico.

Después del tratamiento térmico a 300 °C durante 200 horas, el espectro Raman permanece
esencialmente sin cambios, lo que ilustra la estabilidad térmica de la composicion de cobalto
negro en SS/Ni. Sin embargo, después de un tratamiento térmico a 750 °C, el espectro se
vuelve menos definido, lo que indica que la composicién cambia debido a las reacciones, ya
sea con la capa intermedia de niquel o con componentes del sustrato de acero inoxidable [65,
66]. Para ilustrar la posibilidad de interaccion entre el sustrato y el recubrimiento selectivo,
la Figura 15 se presenta el espectro Raman para un sustrato de Cu/Ni después de un
tratamiento térmico a 300 °C durante 200 h. El espectro muestra dos grandes bandas
correspondientes a NiO y dos pequefios picos se pueden atribuir a CuO, lo que indica la gran

movilidad térmica del cobre.
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Tabla 3. Resumen de resultados de la espectroscopia Raman para peliculas selectivas de Ni/BC (300

nm) en cobre, acero inoxidable y platino; depositadas y después de tratamientos térmicos.

Pelicula depositada Tratamientos térmicos

Cu/Ni/BC  SS/Ni/BC | Cu/Ni/BC SS/Ni/BC SS/Ni/BC  Pt/BC Pico de Compuestos Base de
300°C/ 300°C/ 750°C/  750°C | referencia o datos

200 h 200 h 12h /1h (cm) quimIcos | pRUFF

Ndmero de onda (cm™) Ndmero de onda (cm™)
194 194 194 193 194 193 193 *C0304 R180022
X X 294 X X X 296 CuO R060978
315 X X X X X 321 CoS2 R061039
X X 340 X X X 343 CuO R060978
390 X X X X X 388 CoS2 R061039
469 469 469 469 469 469 469 *C0304 R180022
515 514 516 515 X 515 514 *C0304 R180022
X X X X 547 X 548 NiO R080121
612 612 612 610 612 612 612 *C0304 R180022
680 679 679 679 679 679 679 *C0304 R180022
X X 1101 X X X 1092 NiO R080121

Nota: “x” indica que no se observé un pico.
* La asignacion de picos esta de acuerdo con informes anteriores [60, 61, 64, 67].

Cu/Ni(1 um)
300 °C/200 h

Intensidad Raman (a.u.)

e B § xo§ & oy
200 400 600 800 1000 1200

Numero de onda (cm)

Figura 15. Espectro Raman de un sustrato de Cu/Ni después del tratamiento térmico a 300
°C durante 200 h; los graficos inferiores muestran los espectros de referencia de CuO
(RRUFF R060978) y NiO (RRUFF R080121).
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La Figura 16 muestra los espectros Raman para el sistema Cu/Ni/BC (300 nm), tanto para el
recubrimiento depositado como después del tratamiento térmico a 300 °C durante 200 h.
Antes del tratamiento térmico, hay dos picos pequefios que pueden asignarse a CoSz; cabe
sefialar que estas mediciones se realizaron con un tiempo de exposicién corto, para minimizar
los efectos del rayo laser. Después del tratamiento térmico, el sistema Cu/Ni/BC muestra un
espectro mas rico, con varios picos pequefios que pueden asignarse a CuO y NiO. En la Tabla
4 se muestran las asignaciones de picos para varios compuestos quimicos posibles presentes

en la pelicula selectiva Cu/Ni/BC, depositada y después del tratamiento térmico.

€00, Cu/Ni/BC(300 nm)
300 °C/200 h

NiO

kil

Cu/Ni/BC(300 nm)

Intensidad Raman (a.u.)

200 400 600 800 1000 1200
Numero de onda (cm-)

Figura 16. Espectros Raman de Cu/Ni/BC (300 nm), tanto depositados como después del
tratamiento térmico a 300 °C durante 200 h; la asignacién de picos se basa en las referencias

proporcionadas en la Tabla 4.
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Tabla 4. Asignaciones de picos para varios compuestos quimicos posibles presentes en la pelicula

selectiva de niquel - cobalto negro depositada sobre el cobre, tanto antes como después del tratamiento

térmico.
Espesor de la Pico de Espesor de la Pico de referencia
pelicula de BC referencia Pelicula pelicula de BC o
300 600 1  (basededatos  depositada | 300 600 1 (base de datos 300 °C/200 h
RRUFF)
nm nm um RRUFF) nm nm  um
Ndmero de onda (cm™?) Compuestos Numero de onda (cm?) Compuestos
quimicos quimicos
194 194 194 193 (R180022) Co0304 194 194 104 193 (R180022) Co0304
315 315 315 321 (R061039) CoS2 294 294 294 296 (R060978) CuO
390 390 x 388 (R061039) CoS2 340 X X 343 (R060978) CuO
469 469 469 469 (R180022) Co0304 469 469 469 469 (R180022) C0304
515 515 515 514 (R180022) Co0304 516 515 514 514 (R180022) C0304
612 613 613 612 (R180022) C0304 612 612 610 612 (R180022) C0304
679 679 680 679 (R180022) Co304
680 679 680 679 (R180022) C0s0s 1101 1100 1095 1092 (R080121) NiO

Nota: ""x"" significa que no se observé un pico en esa longitud de onda en el espectro respectivo.

Por otro lado, el espectro Raman de una pelicula de cobalto negro depositado directamente
sobre un sustrato de platino no muestra cambios en el espectro Raman después de un
tratamiento térmico a 750 °C, lo que indica la excelente estabilidad de la pelicula de cobalto
negro. Ademas, esta observacion muestra claramente que el sustrato y la capa intermedia son
responsables de los cambios en la composicion y las propiedades del cobalto negro después
de los tratamientos térmicos. La Tabla 3 muestra los resultados de la espectroscopia Raman
para los tres sistemas evaluados en este trabajo, e ilustra el efecto del sustrato sobre la
estabilidad térmica del recubrimiento selectivo de cobalto negro. Por lo tanto, para evitar la
influencia de los materiales del sustrato, también realizamos un estudio detallado del material

de cobalto negro en forma de polvo.

3.5. Caracterizacion del cobalto negro en forma de polvo

Con el fin de determinar la influencia de los tratamientos térmicos solo en el material de
cobalto negro, las peliculas se electrodepositaron utilizando las mismas caracteristicas del
bafio y los mismos parametros de deposito que en las peliculas de recubrimiento selectivo
del cobalto negro, para posteriormente raspar la pelicula selectiva depositada y obtener de
esta forma el polvo de cobalto negro. La Figura 17, muestra aplicando varias técnicas, la

caracterizacion del polvo en funcién de la temperatura del tratamiento térmico. La Figura
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17A muestra los patrones de difraccion de rayos X (XRD) para el polvo de cobalto negro
depositado y después de los tratamientos térmicos que varian de 200 °C a 750 °C. La fase
Co0304 se identifica por los picos principales de la espinela de acuerdo con la referencia
JCPDS 00-042-1467 en los siguientes angulos e intensidades relativas: 26 = 31.30° (34%),
36.88° (100%), 38.57° (9%), 44.85° (19%), 55.71° (8%), 59.41° (29%) y 65.30° (34%); los
planos se indican en la Figura 17A, y las lineas verticales indican los angulos medidos 26. El
polvo de cobalto negro raspado es claramente amorfo, y solo después de un tratamiento
térmico a 300 °C durante 1 hora, comienzan a aparecer picos de difraccion correspondientes
a la estructura de espinela de CosO4. En algunas muestras, se observaron reflejos muy debiles
relacionados con CoOOH y Co(OH), después del tratamiento a 200 °C. Al aumentar la
temperatura del tratamiento térmico, los patrones de difraccion se definen mejor y por encima
de 300 °C, el unico compuesto de cobalto observado es Co30a, de acuerdo con reportes
anteriores [62, 68, 69], y a temperaturas mas altas mejora su cristalinidad. Con temperaturas
mas altas, el ancho del pico disminuye correspondiente a un aumento del tamafio del cristalito
de aproximadamente 13 nm para el material tratado a 300 °C a aproximadamente 50 nm
después del tratamiento térmico a 750 °C, segin se determina utilizando la ecuacion de
Debye-Scherrer [70, 71]:

0.91
(hkD) = B cos @

(3)

donde Dnw es el tamafio promedio del cristal medido perpendicularmente a la familia de
planos (hkl), B es el ancho en la semialtura de la reflexion (FWHM, en radianes), 6 es el
angulo de maxima intensidad del pico en radianes y 4 = 1.5418 A; los tamafios del cristalito
para diferentes tratamientos térmicos se resumen en la Tabla 5. Hay que resaltar que la
presencia de cobalto metélico no se observa en el patrdn XRD para el material depositado,
lo que indica que el cobalto puede dispersarse en nanoparticulas con una sefial débil y amplia
que no puede resolverse, e incluso puede estar presente el cobalto amorfo [72, 73]. Estos
resultados se corroboran con la espectroscopia Raman, como se muestra en la Figura 17B;
donde los espectros estan dominados por los picos correspondientes a Coz0a4 [67], l0 que

implica que la presencia de Co(OH). y CoOOH, se limitan a una capa superficial muy
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delgada como lo muestran los resultados del perfil de profundidad XPS presentados

anteriormente.

Polvos de Cobalto Negro Raman o TGA -
i M 28
. : P 105-C) -1.0%‘
XRD S 3 0.8 &
A)g: 9% TN =001 o6
ME TS )
K8 |§ & §& = cC 022
=3 i Ig i ol o ] Lo.0'2
O eworin| £ M. 7
o S A | @ 200 400 600 800 1000 ~
'8 gt o o e I 1 Temperatura (°C)
S i : 540§J°C/:1h -8 SEM
DAY abcrin| O
D A= el ()
=4 : 1200°C/1h 8
= - I + -
T T T TR | r [ o
; :Depositado | = .\ Depositado
2 4 5 60 70 200 400 600 800 1000
’ 1
20 (Grados) ~ Numero de Onda (cm') ¥y /(i

Figura 17. Caracterizacion del polvo de cobalto negro, preparado raspando la pelicula
electrodepositada: A) patrones de XRD para el material depositado y en funcion de los
tratamientos térmicos posteriores en forma de polvo: 26 =31.37° (220), 36.83° ( 311), 38.51°
(222), 44.94° (400), 55.86° (422), 59.51° (511) y 65.38° (440); B) espectros Raman
correspondientes a un experimento similar; C) andlisis termogravimétrico del polvo de
cobalto negro (tal como se depositd); D) imagen SEM del polvo de cobalto negro después
del tratamiento térmico a 750 °C que muestra las nanoparticulas cristalinas de Co3Qs; el

recuadro muestra una fotografia del polvo negro.

Tabla 5. Tamafio promedio de los cristales de Co3zO4 en los polvos de cobalto negro.

Tratamiento térmico Tamafio promedio del cristal Co304

200 °C/1 h Amorfo
300 °C/1h 13 nm
600 °C/1 h 27 nm
750 °C/1 h 31 nm
750 °C/12 h 49 nm
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La Figura 17C muestra los resultados de TGA obtenidos del polvo de cobalto negro. Se
observa una pérdida de peso de aproximadamente el 7% al aumentar la temperatura a 200
°C, lo que indica la eliminacion del agua adsorbida y otras especies superficiales. Entre 200
°C y 400 °C, se observa un aumento de peso de aproximadamente 10%, que corresponde a la
oxidacion de Co metalico a CosO4, de acuerdo con los resultados de XPS: después del
tratamiento térmico a 300 °C durante 200 h (ver Figura 13D) el pico correspondiente a Co®
ha desaparecido y solo estan presentes las bandas asignadas a la oxidacion del cobalto. De
600 °C a 700 °C, hay una reduccion de peso de alrededor del 5%, lo que podria estar
relacionado con una variedad de procesos: (i) eliminacion de carbonatos; la incorporacién de
carbonatos en el cobalto negro se ha informado previamente [74], que también se pueden
haber formado durante la oxidacién del tiocianato adsorbido o del CO2 presente en la
solucion del recubrimiento; (ii) eliminacion de agua cristalina fuertemente unida. En apoyo
de (i), se observa carbono tanto con EDS como con XPS (después de la limpieza de la
superficie). De 900 °C a 950 °C se observa una pérdida de peso del 10%, relacionada con la
pérdida de oxigeno correspondiente a la reduccion de Coz04 a CoO, de acuerdo con informes
anteriores [75-77]. Los resultados del DSC en la Figura 18 indican que los procesos entre
temperatura ambiente y 450 °C son exotérmicos, de acuerdo con las expectativas y

consistentes con la interpretacion.
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Figura 18. Curvas TGA-DSC del polvo de cobalto negro; la curva negra corresponde al peso

vs. temperatura (TGA), mientras que la curva azul corresponde al flujo de calor total vs. temperatura
(DSC).
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La imagen SEM en la Figura 17D del polvo de cobalto negro después del tratamiento térmico
a 750 °C, muestra nanoparticulas cristalinas de Co30s de tamafio 50 a 200 nm
aproximadamente, lo que esta muy de acuerdo con los resultados de XRD. La fotografia del
polvo de cobalto negro después del tratamiento térmico a 750 °C en el recuadro de la Figura

17D muestra que el polvo mantiene su color negro.

Las Figuras 19 y 20, muestran imagenes SEM del polvo en funcién del tratamiento térmico,

ilustrando la conversion del material amorfo depositado a nanomaterial cristalino CozO4 [78].

Figura 19. Imagenes SEM de polvo de cobalto negro: A) y B) peliculas raspadas como

depositadas; C) y D) después de un tratamiento térmico a 200 °C durante 1 hora.
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Figura 20. Imagenes SEM de polvo de cobalto negro después de los siguientes tratamientos
térmicos: A) a C) 300 °C durante 1 hora; D) a F) 600 °C durante 1 hora; G) a ) 750 °C
durante 1 hora; y J) a L) 750 °C durante 12 horas.

Los resultados presentados de la composicion, morfologia de los recubrimientos de cobalto
negro y caracterizacion de los polvos de cobalto negro, ilustran que el material absorbente
solar de cobalto negro es un material prometedor para la aplicacién a alta temperatura, siendo
el material estable hasta al menos 750 °C. La Figura 21 muestra un grafico TGA para el polvo
negro de cobalto después del tratamiento térmico a 750 °C, se observan que no hay cambios

en todo el rango de temperatura, lo que confirma la estabilidad.
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Figura 21. TGA para el polvo de cobalto negro después de un tratamiento térmico a 750 °C
durante 1 hora bajo flujo de aire; la curva negra corresponde al peso (eje izquierdo) y la curva azul

a la velocidad de variacion del peso con respecto a la temperatura (eje derecho), como lo indican las
flechas.

Por otro lado, las peliculas de cobalto negro electrodepositadas sobre el sustrato de acero
inoxidable con una capa intermedia de niquel metalico son estables hasta al menos 300 °C;
la estabilidad a temperaturas mas altas esta limitada por la interaccion de la pelicula de
cobalto negro con el sustrato. De hecho, si el cobalto negro se deposita directamente sobre

un sustrato de platino, la pelicula es estable hasta 750 °C.

3.6. Propiedades 6pticas de los recubrimientos selectivos de cobalto negro

Las propiedades Opticas deseadas de los recubrimientos selectivos incluyen una alta
absortancia solar y una baja emitancia térmica. Sin embargo, tanto la absortancia solar como
la emitancia térmica generalmente aumentan al aumentar el espesor de la pelicula, lo que
significa que debe definirse un espesor de pelicula 6ptimo. Los recubrimientos selectivos en
este trabajo consisten en una capa intermedia de niquel brillante de 1 um de espesor, que
evita la emisidn térmica del sustrato. A pesar de ello, las propiedades Opticas de la capa

absorbente de cobalto negro ain deben optimizarse. El espesor de la pelicula de cobalto negro
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se puede controlar a través del tiempo de electrodeposito en condiciones galvanostaticas (ver
Fig. 7y Fig. 8). La Figura 22 muestra los espectros de reflectancia del recubrimiento selectivo
en funcion del espesor de la pelicula para tiempos de depdsito de 30 s, 60 sy 120 s, antes y

después del tratamiento térmico, tanto en sustratos de cobre como de acero inoxidable.

100

= Cu/Ni/BC(300 nm) ——SS/Ni/BC(300 nm
= = Cu/Ni/BC(300 nm)/300 °C/200 h

= Cu/Ni/BC(600 nm)

80 - - - Cu/Ni/BC(600 nm)/300 °C/200 h

f=— Cu/Ni/BC(1000 nm)

= = Cu/Ni/BC(1000 nm)/300 °C/200 h |

100 e

( )

+ - - SS/NI/BC(300 nm)/300 °C/200 h

—— SS/NI/BC(600 nm)

80+ - - SS/NI/BC(600 nm)/300 °C/200 h
(
(

——SS/Ni/BC(1000 nm) i
1 - - SS/INI/BC(1000 nm)/300 °C/200 h,’

5w Tt
> <
m 40+ m 40
201 204
B
0 T T 0-~= g — T )
0.3 1 10 0.3 10

A (1um)

Figura 22. Espectros de reflectancia para los recubrimientos selectivos, tanto antes como
después del tratamiento térmico durante 200 h a 300 °C: A) Cu/Ni/BC; y B) SS/Ni/BC.

El inicio del aumento de la reflectancia a cerca del 100% se desplaza hacia una longitud de
onda mas grande con el aumento del espesor de la pelicula, que en principio corresponde a
un aumento en la absortancia solar, pero también en la emitancia térmica. La curva de
reflectancia para las peliculas selectivas de cobalto negro muestra, en el rango de longitud de
onda perteneciente al espectro UV-Vis e infrarrojo cercano, porcentajes menores al 10%
antes de los tratamientos térmicos. A medida que aumenta la longitud de onda hacia el
infrarrojo lejano, la curva de reflectancia se acerca a valores de casi 100%. Este
comportamiento es observado para los diferentes espesores de pelicula de cobalto negro. La
Tabla 6, presenta los valores para ambas propiedades en funcién del espesor de la pelicula,
mostrando que para los recubrimientos depositados la absortancia solar aumenta solo
ligeramente con el espesor de la pelicula, dado que la pelicula de 300 nm ya absorbe la mayor
parte de la luz solar. Sin embargo, la emitancia térmica aumenta considerablemente, lo que
indica que las peliculas mas delgadas son mas eficientes en condiciones practicas. Tanto para
sustratos de cobre como de acero inoxidable, los resultados son muy similares debido a la

presencia de la capa intermedia de niquel metalico; las mejores propiedades épticas se
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obtienen para la pelicula de cobalto negro de 300 nm, con « = 0.95y ¢ = 0.07 (calculado
para una temperatura de 100 °C), que corresponde a una selectivilidad espectral de
aproximadamente 92%, que son excelentes propiedades que compiten con los recubrimientos
selectivos depositados por pulverizacion catodica [79]. De hecho, las propiedades Opticas se
comparan muy bien con las del sistema de referencia TINOX, que mostré una selectividad

espectral del 89%.

Tabla 6. Absortancia solar, emitancia térmica y selectividad espectral obtenida para recubrimientos
selectivos de cobalto negro; también se incluyen los resultados obtenidos en un recubrimiento TINOX

de referencia comercial.

Pelicula depositada 300°C /200 h
Absortancia Emitancia  Selectividad  Absortancia Emitancia  Selectividad
Recubrimiento selectivo solar térmica espectral solar térmica espectral
(%) (%) n=a-05¢ (%) (%) n=a-05¢
Cu/Ni/BC(300 nm) 94 7 91 86 11 81
Cu/Ni/BC(600 nm) 93 17 85 91 11 86
Cu/Ni/BC(1000 nm) 94 44 72 93 34 76
SS/Ni/BC(300 nm) 96 7 93 91 6 88
SS/Ni/BC(600 nm) 98 12 92 95 7 92
SS/Ni/BC(1000 nm) 97 38 78 96 18 87
TiINOX* 92 6 89 89 7 86

* Tenga en cuenta que esta Tabla muestra los valores medidos en nuestro laboratorio. Las especificaciones del
fabricante establecen 95% y 5% para la absortancia solar y la emitancia térmica, respectivamente. Las pequefias
diferencias para las muestras recibidas pueden estar relacionadas con una ligera variabilidad relacionada con
los métodos de pretratamiento y los detalles de la configuracion experimental; sin embargo, la proximidad de
los valores demuestran la validez general de nuestras mediciones.

La estabilidad térmica de los recubrimientos se evalud utilizando un tratamiento térmico a
300 °C durante 200 horas en aire, y las propiedades dpticas después del tratamiento también
se muestran en la Figura 22 y Tabla 6. En este caso, existe una clara diferencia entre los
sustratos de cobre y acero inoxidable. Para los sustratos de Cu/Ni, se observa una banda
grande antes del inicio de la reflectancia en el infrarrojo. Una posible explicacion es la
interaccion del cobalto negro o la atmdsfera con los elementos del sustrato, muy
probablemente el cobre que se ha difundido a través de los limites del grano a través de la
capa intermedia de niquel, conduciendo a una banda de absorcion. Dado que la pelicula BC
se vuelve transparente en el infrarrojo cercano, el cambio tanto de la banda relacionada con
la absorcién en la interfaz sustrato/BC como del inicio de reflectancia con el cambio del
espesor de la pelicula BC puede atribuirse a efectos de interferencia. Este mecanismo esta de

acuerdo con las observaciones de la espectroscopia Raman que muestran pequefios picos de

47



CuO y NiO después del tratamiento térmico (ver la Figura 16 y la Tabla 4). La presencia de
esta banda da como resultado una disminucion de la absortancia solar, especialmente para
las peliculas de cobalto negro de 300 nm, mientras que la emitancia térmica aumenta, en
particular para las peliculas mas gruesas, en relacion con el rango de longitud de onda
especifica de la banda de reflectancia. Se puede concluir que la selectividad espectral del
sistema Cu/Ni/BC disminuye significativamente después del tratamiento térmico a 300 °C.
La Figura 23 muestra imagenes SEM-EDS para la pelicula selectiva Cu/Ni/BC, observandose
la interaccidn del sustrato metalico de cobre con la pelicula de cobalto negro al término del
tratamiento térmico de 300 °C/200 horas; en la parte inferior de la figura se encuentra el
mapeo de distribucién de elementos Cu (rojo) y Co (amarillo) presentes. Este mecanismo
esta de acuerdo con el espectro Raman que muestra un pico de CuO después del tratamiento
térmico (Figura 16 y la Tabla 4).

Figura 23. Imagen SEM de la pelicula selectiva Cu/Ni/BC con tratamiento térmico de 300
°C/200 horas.
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Por otro lado, las propiedades dpticas de los recubrimientos selectivos del sustrato de SS/Ni
no se deterioran significativamente con el tratamiento térmico, lo que realza la importancia
de las propiedades térmicas del sustrato. Para las muestras tratadas térmicamente, los
recubrimientos selectivos de cobalto negro de 300 nm y 600 nm muestran un rendimiento
excelente; la selectividad espectral es superior al 91% para la pelicula de 600 nm. Estos
resultados indican que la tecnologia de deposito es robusta, ya que pequefios cambios en el
espesor de la pelicula no afectan significativamente las propiedades Opticas. Estos resultados
son mejores que los obtenidos para el sistema comercial TINOX, que muestra una
disminucion en la selectividad espectral al 86% despues del tratamiento térmico; esto esta de
acuerdo con las expectativas, ya que las especificaciones proporcionadas por el fabricante
establecen un limite de estabilidad térmica de 20 minutos en el aire a 300 °C. Estos resultados

resaltan la promesa del sistema SS/BC para aplicaciones de temperatura media.

Es importante resaltar que, la pelicula depositada contiene cobalto metalico, como se observa
en la curva J-V y por XPS, y el 6xido como se indica por espectroscopia Raman. Como
consecuencia, el color negro intenso del material depositado puede ser causado por una
combinacion de la morfologia que atrapa la luz, el efecto cermet y las propiedades dpticas
del 6xido. Después del tratamiento térmico a 300 °C, el 6xido permanece con la morfologia

que atrapa la luz; después del tratamiento a 750 °C, solo esta presente el Co3Oa4 negro.

3.7. Hidrofobicidad e intemperismo acelerado de recubrimientos selectivos

de cobalto negro

La estabilidad térmica es solo uno de los requisitos de los recubrimientos selectivos para ser
tecnolégicamente viable; las peliculas también deberian ser hidrofébicas para evitar la
absorcion de agua a una humedad relativa alta, y deberian poder soportar las condiciones
climaticas, asi como los ciclos de diferentes condiciones. Para probar los recubrimientos
selectivos de cobalto negro electrodepositados, realizamos pruebas de hidrofobicidad e

intemperismo (envejecimiento) acelerado.

La afinidad con el agua se determin6 midiendo el angulo de contacto de las gotas de agua

desionizada (10 pL) para las peliculas de cobalto negro depositadas en un sustrato de acero
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inoxidable/niquel; en las peliculas después de un tratamiento térmico en aire a 300 °C durante
200 horas y en las peliculas después de un tratamiento térmico a 750 ° C durante 12 horas.
El sustrato de metal de acero inoxidable 304 es altamente resistente a la corrosion. Estas
pruebas permiten observar el comportamiento de la pelicula selectiva de cobalto negro
expuesta a la humedad, asi como la dependencia tanto de la composicién quimica como de
la microestructura geométrica de la superficie sélida. La pelicula selectiva de cobalto negro
tiene una morfologia de red laminar, por lo tanto, el angulo de contacto se calculé utilizando
el software ImageJ con el algoritmo apropiado [80]. De la Figura 24 y la Tabla 7, se puede
ver que las peliculas de cobalto negro son hidrofdbicas en todas las circunstancias. Los
tratamientos térmicos disminuyen un poco el &ngulo de contacto, pero incluso después del
tratamiento a 750 °C, el angulo de contacto es > 90°. Por lo tanto, las peliculas son
hidrofobicas, lo que se considera una propiedad esencial para recubrimientos selectivos

aplicados en sistemas de colectores solares.

0=98.4° + 0.66 6=102° £+ 0.35 6=90° £ 0.78

SS/Ni/BC(1 um) SS/Ni/BC(1 pm)_300°C/200h | SS/Ni/BC(1 um)_750°C/12h

Figura 24. Iméagenes que ilustran el angulo de contacto de una gota de agua en peliculas
selectivas de cobalto negro en SS/Ni. Para BC (300 nm): A) depositado; B) 300 °C/200 h; y
C) 750 °C/12 h. Para BC (600 nm): D) depositado; E) 300 °C/200 h; y F) 750 °C/12 h. Para
BC (1000 nm): G) depositado; H) 300 °C/200 h; y I) 750 °C/12 h.
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Tabla 7. Angulos de contacto de recubrimientos selectivos niquel - cobalto negro sobre acero

inoxidable.
Muestra Angulo de Contacto (CA)
Depositado 300°C/200h 750°C/12h
SS/Ni/BC (300 nm) 140.3° £ 0.8 119°+0.5 94.5°+0.5
SS/Ni/BC (600 nm) 134°£0.9 120°£0.5 90°+0.4
SS/Ni/BC (1000 nm) 98.4° £ 0.7 102°£0.4 90°+0.8

Se realizaron pruebas de intemperismo acelerado en peliculas selectivas de cobalto negro
utilizando el equipo Atlas Suntest XXL+ para evaluar el efecto de la luz solar, la temperatura,
la humedad y los ciclos de lluvia sobre las propiedades de los materiales, esto puede verse en
la Figura 25. La prueba se basa en el estandar G155-04a [81], que consiste en exponer las
muestras a luz de arco de xenon filtrada en ciclos repetitivos y humedad relativa (HR) en
condiciones ambientales controladas. La prueba consta de 26 ciclos de 8 horas, con tres fases
como se detalla en la Tabla 8. Esta es una prueba con condiciones muy duras que refleja los
efectos quimicos, morfolégicos y abrasivos de la intemperie durante un periodo de varios
afios en condiciones reales. Sin embargo, hay gque tener en cuenta que los recubrimientos
selectivos en realidad no estarian expuestos directamente a estas condiciones, ya que estarian
dentro de una caja, tubo de vidrio u otro entorno semiprotegido. No obstante, los resultados

dan una buena indicacion de la estabilidad del rendimiento en condiciones extremas.

Muestras antes de iniciar
experimento

Figura 25. Pruebas de intemperismo acelerado en recubrimientos selectivos de cobalto

negro.
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Tabla 8. Condiciones utilizadas en las pruebas de intemperismo acelerado; el ciclo de tres fases se

repitio 26 veces.

Ciclos Duracion (min) Illuminacién (W m) Temperatura (°C) Humedad relativa (%)  Lluvia
Fase 1 102 0.35 30-42 70 no
Fase 2 18 0.35 30-42 70-90 si
Fase 3 360 no 30 95 no

Las curvas de reflectancia para las pruebas de intemperismo acelerado se muestran en la
Figura 26, y los valores respectivos para la absortancia solar y la emitancia térmica en la
Tabla 9. Se puede observar que las propiedades Opticas para los recubrimientos selectivos en
ambos sustratos de cobre y acero inoxidable se ven afectadas. Para las peliculas de cobalto
negro de 300 nm, la absortancia solar disminuye significativamente, mientras que la
emitancia térmica permanece baja. Estos resultados indican que la capa intermedia de niquel
es estable, pero que la fina capa de cobalto negro se elimina progresivamente. Por otro lado,
para las peliculas mas gruesas, la absorcion solar mantiene su alto valor, pero la emitancia

térmica aumenta 10% aproximadamente.

Intemperismo Acelerado

100 - 200 h de abrasién
= Cu/Ni/BC(300 nm)
=== Cu/Ni/BC(600 nm)

80 - SS/NIBC(300 nm)
—— SS/NI/BC(600 nm)
SS/N/BC(1000 nm)
601
—
o
o~
N 40 _ AM 1.5 Global
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Figura 26. Curvas de reflectancia para las peliculas selectivas de cobalto negro después de

las pruebas de intemperismo acelerado.
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Tabla 9. Absortancia solar, emitancia térmica y selectividad espectral obtenida para recubrimientos
selectivos de cobalto negro después de las pruebas de intemperismo acelerado. También se incluyen

los resultados obtenidos en un recubrimiento comercial de referencia TINOX.

Intemperismo acelerado en peliculas selectivas de cobalto negro
200 horas de abrasion

Recubrimientos selectivos Absortancia solar Emitancia térmica Selectividad espectral
a (%) € (%) n=a-05¢

Cu/Ni/BC(300 nm) 70 6 67
Cu/Ni/BC(600 nm) 89 14 82
SS/Ni/BC(300 nm) 82 7 79
SS/Ni/BC(600 nm) 92 23 81
SS/Ni/BC(1000 nm) 93 49 69

TiINOX 91 16 83

Para las peliculas de BC (600 nm), la selectividad espectral es del 81% después de la prueba
de intemperie extrema, en comparacion con el 92% antes de la prueba. Con base en estos
resultados, concluimos que la abrasion es el principal mecanismo de degradacion tras la
exposicion a ciclos repetitivos de radiacion, humedad y lluvia de chorro. Como consecuencia,
las peliculas de BC (600 nm) tienen las mejores propiedades contra el estrés térmico y las
condiciones climaticas extremas, y son las mas apropiadas para la aplicacion tecnoldgica en

sistemas de conversion de energia solar térmica.

El sistema de referencia TINOX (Grupo Almeco) mantiene una selectividad espectral del
83% después de la prueba de intemperismo acelerado, como puede observarse en la Figura
27 y Tabla 10; y los resultados demuestran que la técnica de deposicion fisica utilizada para
su fabricacion proporciona una resistencia ligeramente mejor contra la abrasion. Sin
embargo, el recubrimiento selectivo SS/Ni/BC (600 nm) se caracteriza por buenas
propiedades dpticas, adhesion, estabilidad térmica e hidrofobicidad, y compite bien con el
sistema comercial TINOX. Ademas, los recubrimientos selectivos de cobalto negro
preparados en este trabajo tienen generalmente mejores propiedades que los reportados en la

literatura como se resume en la Tabla 1.
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Figura 27. Curvas de reflectancia de las peliculas de TiNOX, con tratamiento térmico y

pruebas de intemperismo acelerado (AW).

Tabla 10. Absortancia solar, emitancia térmica y selectividad espectral obtenida para peliculas de

TiNOX, con tratamiento térmico y después de pruebas de intemperismo acelerado.

Peliculas TINOX (Grupo Almeco)

Recubrimiento Absortancia solar Emitancia térmica Selectividad espectral
selectivo o (%) £ (%) n=a-05¢
TiINOX 92 6 89
TiINOX 300 °C/200 h 89 7 86
TiINOX_AW 200 h 91 16 83

3.8. Recubrimientos selectivos de cobalto negro con diferentes técnicas de
deposito para el reflector de infrarrojo niquel brillante y molibdeno

metalico

Se presentan resultados preliminares de recubrimientos selectivos de cobalto negro con
diferentes espesores sobre reflectores IR de niquel brillante y/o molibdeno metalico para la
conversion de energia solar a térmica en sustratos de acero inoxidable 304. Las técnicas de
depdsito para las peliculas selectivas reflectoras de infrarrojo son: electrodeposito
galvanostatico para el niquel brillante (Ni) y sputtering para el molibdeno metalico (Mo). Se
presentan los resultados de la caracterizacion de la pelicula de molibdeno metalico con

diferentes tratamientos térmicos para garantizar la estabilidad de la pelicula reflector de
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infrarrojo por sputtering, de igual forma se han combinado los dos métodos de depdsito para
preparar recubrimientos selectivos a base de cobalto negro como material absorbente. En este
trabajo de tesis se ha mencionado que las ventajas del proceso electroquimico son los bajos
costos de operacion, la facilidad de almacenamiento de los bafios a temperatura ambiente,
los pardmetros controlados durante el proceso de depdsito como el pH, la rugosidad y el
tiempo de crecimiento de la pelicula. Para el depdsito de la pelicula selectiva por sputtering,
la ventaja es el control del espesor y la homogeneidad de las peliculas; la desventaja son los

altos costos de operacion y la configuracion experimental.

La capa intermedia de molibdeno es interesante debido a sus excelentes propiedades Opticas;
la pelicula de molibdeno metalico se utiliza para reducir la emision de IR, mejora la
estabilidad térmica y reduce las pérdidas de radiacién, sin embargo, el molibdeno es uno de
los metales que no pueden depositarse por si solos en solucion acuosa, su potencial de
reduccion (-0.20V/ENH) se superpone con la reduccion de agua, lo que complica el
electrodepdsito de peliculas de este material; debido a que requiere de la presencia de otro
metal que lo induzca a depositarse. No hay reportes detallados que den una explicacion de
porqué el molibdeno no puede depositarse por si mismo. Entre las razones que se pueden dar
se descarta la termodinadmica, ya que su valor de potencial de reduccidn esta en el intervalo
de los metales que si se logran depositar. Por consiguiente, la explicacion se limita a que el
Mo tiene ciertas caracteristicas que no le permite depositarse, al igual que el tungsteno y el
germanio. Hay varias teorias acerca del mecanismo de deposicion del molibdeno, pero la
mayoria concuerda con que es necesaria la formacion de una especie intermediaria de 6xido
de molibdeno-metal a codepositar, la cual promueve la reduccién del Mo. Por otra parte, el
molibdeno es un material refractario denso de alto punto de fusion con una estabilidad
térmica de hasta 600 °C que puede depositarse sobre acero y otros metales mediante la técnica
de sputtering. Ademas, puede actuar como una barrera anti-difusion a alta temperatura
evitando la contaminacion del recubrimiento selectivo con material de sustrato. Las
investigaciones de Mo/Al>Os han demostrado una estabilidad térmica de hasta 500 °C [82,

83], indicando valores de absortancia solar del 95% y emitancia térmica del 8% a 80 °C [84].

La preparacion del sustrato de acero inoxidable y el electrodepdsito de las peliculas selectivas
niquel brillante (1 um) y cobalto negro (300 y 600 nm) tienen las mismas caracteristicas que

se mencionaron en la parte experimental para preparacion de placas con area 16 cm?. El

55



molibdeno metalico (300 nm) es depositado con la técnica de sputtering RF, gas de trabajo
argén, 300 watts, 5 mTorr, tiempo de depdsito de 11 min y distancia del sustrato a 4 cm del
magnetrén (molibdeno). Las muestras preparadas se evaluaron antes y después de un
tratamiento térmico a 400 °C y 750 °C.

3.8.1. Comparacion de muestras de SS/Ni y SS/Mo depositado y con

tratamientos térmicos

A continuacion, se presentan los resultados de la caracterizacion de sustratos de acero
inoxidable con reflector de infrarrojo niquel brillante y molibdeno metéalico. Estudios previos
del recubrimiento selectivo de cobalto negro con reflector infrarrojo de niquel brillante
mostraron homogeneidad, adherencia y estabilidad térmica. Sin embargo, pensando en
optimizar ain mas las propiedades dpticas y mejorar la vida util de la pelicula selectiva, se

investigo el reflector infrarrojo de molibdeno debido a su alto punto de fusion.

En la Figura 28, los espectros de reflectancia muestran para ambas peliculas una alta
reflectancia al depositarse sobre el sustrato de acero. Para el niquel brillante se observa que
en 300 °C la emitancia térmica cambia del 6% al 10%. A 400 °C, la pelicula de niquel
brillante pierde sus propiedades opticas, a diferencia de la pelicula de molibdeno que a esta
misma temperatura demuestra una disminucion de la emitancia térmica de 12% a 8% (ver
Tabla 11y 12).

Cuando se aumenta la temperatura del tratamiento térmico de 500 °C a 750 °C, la pelicula
de molibdeno se vuelve mas absorbente debido al cambio en su morfologia por la oxidacion,
aumentando el tamafio de sus cristales (Figura 29). A 750 °C se observa el cambio en la curva
de reflectancia en la parte infrarroja, y a esta temperatura la pelicula pierde las propiedades

Opticas deseables del material a temperatura mas baja.
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Figura 28. Curvas de reflectancia de recubrimientos selectivos reflectores de infrarrojo

recién depositados y después de los tratamientos térmicos. A) SS/Mo y B) SS/Ni.

Tabla 11. Emitancia térmica de los recubrimientos selectivos reflectores de infrarrojo SS/Mo.

e . Emitancia térmica
Recubrimiento selectivo

£ (%)
SS/Mo(300 nm) 12
SS/Mo(300 nm) 400 °C 8
SS/Mo(300 nm) 500 °C 26
SS/Mo(300 nm) 600 °C 65
SS/Mo(300 nm) 750 °C 52

Tabla 12. Emitancia térmica de los recubrimientos selectivos reflectores de infrarrojo SS/Ni.

. . Emitancia térmica
Recubrimiento selectivo

£ (%)
SS/Ni(1 um) 6
SS/Ni(1 um) 300 °C 10
SS/Ni(1 um) 400 °C 34

En la Figura 29, las imagenes SEM para la pelicula selectiva SS/Mo muestran los cambios
en la morfologia con el aumento de la temperatura. A 750 °C, los granos superficiales han
aumentado significativamente en tamafio con respecto a la muestra inicial. A nivel

macroscopico, estas variaciones se reflejan en un cambio de color en la muestra.
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$5/Mo(300nm) $5/Mo(300nm)_400 °C $5/Mo(300nm)_500 °C ss/Mo(aoonm) 600 °C $5/Mo (300nm)_750 °C

Figura 29. Imagenes SEM para SS/Mo depositado y con tratamiento térmico.

En la Figura 30, las imagenes SEM para SS/Ni muestran cambios en la morfologia con el
aumento de la temperatura. A 400 °C, el tamafio de grano en la superficie ha aumentado
significativamente con respecto a la muestra inicial. Estas variaciones se pueden atribuir a un
cambio de quimica superficial debido a los 6xidos formados en los tratamientos térmicos. A

nivel macroscaépico, estas variaciones se reflejan en un cambio de color en la muestra.

SS/Nt(lum) SS/Ni(1pm)_300°C SS/Nl(lum) a00°C

Figura 30. Imagenes SEM para SS/Ni depositado y con tratamiento térmico.

Por altimo, las peliculas reflectantes de infrarrojo molibdeno metélico y niquel brillante
mostraron buena adherencia en el acero inoxidable después del tratamiento térmico, y
considerando todos los resultados obtenidos, se puede concluir que SS/Mo es mas estable
que SS/Ni.
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3.8.2. Recubrimiento selectivo SS/Mo/BC depositado y con tratamientos

térmicos

En Figura 31, las curvas de reflectancia para el cobalto negro con espesor de pelicula 300 nm
muestran caracteristicas de un absorbente ideal, con una absortancia solar de 95% y una
emitancia térmica de 5%; a diferencia del cobalto negro con espesor de pelicula de 600 nm
que disminuye el valor del porcentaje de reflectancia en la parte infrarroja, procediendo al
incremento en la emitancia téermica. Por lo tanto, en la Tabla 13 los valores de las propiedades
oOpticas indican que el recubrimiento de cobalto negro con un espesor de pelicula de 600 nm
es menos eficiente en comparacion con el de 300 nm. Los recubrimientos selectivos de
cobalto negro mostraron homogeneidad y adherencia para ambos espesores de la pelicula

negra.

= SS/Mo/BC(300 nm)
100 | ====s5/M0/BC(600 nm)

-

A (um)

Figura 31. Reflectancia para SS/Mo/BC con diferentes espesores de pelicula para el BC.

Tabla 13. Propiedades Opticas de los recubrimientos selectivos de SS/Mo/BC depositados.

Recubrimiento selectivo Absortancia solar Emitancia térmica Selectividad espectral
o (%) £ (%) n=a-05¢
SS/Mo/BC(300 nm) 95 5 93
SS/Mo/BC(600 nm) 97 24 85
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La Figura 32 sugiere que, al aplicar el tratamiento térmico a 400 °C, se observa que a partir
de 2.5 micras, la pendiente en la curva de reflectancia disminuye en comparacion con la curva
de la muestra recién depositada. Este cambio se refleja en las propiedades Opticas de
emitancia térmica del 5% para el recubrimiento recién depositado, y del 25% despueés del

tratamiento térmico a 400 °C como se aprecia en la Tabla 14.

‘e S S/Mo/BC(300 nm)
100 SS/Mo/BC(300 nm)_400°C
—— SS/Mo/BC(300 nm)_500°C
).
).

1 =——SS/Mo/BC(300 nm)_600°C
=== S8/M0/BC(300 nm)_750°C

Mpm)

Figura 32. Reflectancia para SS/Mo/BC(300nm) con diferentes tratamientos térmicos.

Tabla 14. Propiedades 6pticas de los recubrimientos selectivos de SS/Mo/BC con tratamientos

térmicos.

- . Absortancia solar Emitancia térmica Selectividad espectral
Recubrimiento selectivo

o, (%) £ (%) n=a-05¢
SS/Mo/BC(300 nm) 95 5 93
SS/Mo/BC(300 nm)_400 °C 97 25 85
SS/Mo/BC(300 nm) 500 °C 91 23 80
SS/Mo/BC(300 nm)_600 °C 92 44 70
SS/Mo/BC(300 nm)_750 °C 82 47 59

Al aplicarse el tratamiento térmico a 500 °C, la curva de reflectancia en la Figura 32 presenta
fluctuaciones en el rango de 1 a 2 micras lo cual indica que la superficie selectiva sufrié un
cambio en su morfologia; con valores de absortancia solar de 91% y emitancia térmica de
23%, para el SS/Mo/BC(300 nm) se sugiere que las variaciones en las fluctuaciones y sus

propiedades Opticas estan relacionados con la interaccion de los 6xidos en las interfaces del
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recubrimiento. Sin embargo, el calor emitido permanece estable. Al aumentar el tratamiento
térmico de 600 °C a 750 °C, las propiedades dpticas se ven afectadas; esto se observa en las
curvas de reflectancia (Figura 32) como en la Figura 33.

SS/Mo/BC(300 nm) SS/Mo/BC(300 nm) SS/Mo/BC(300 nm) SS/Mo/BC(300 nm)
300 °C 500 °C 600 °C 750 °C

Figura 33. Muestras de SS/Mo/BC(300 nm) con diferentes tratamientos térmicos.

Por ultimo, se sefiala que la emitancia de la superficie depende de la condicion térmica y de
las capas superficiales de oxido. El sistema de molibdeno es prometedor, pero no se ha

optimizado el depésito.

3.8.3. Comparacion de muestras de SS/Ni/BC y SS/Mo/BC depositado y con

tratamientos térmicos

La Figura 34 muestra que, al comparar el mismo espesor de 300 nm de cobalto negro con un
reflector IR diferente (Ni y Mo), se observa que el espectro UV-VIS no se ve afectado
después del tratamiento térmico a 400 °C. Al aumentar la temperatura a 750 °C, las peliculas
SS/Ni/BCy SS/Mo/BC pierden las propiedades Opticas deseadas (ver Tabla 15). Los cambios
en las propiedades Opticas para el tratamiento téermico a 750 °C en las peliculas selectivas se
deben posiblemente a un cambio en la morfologia del acero inoxidable causado por la
difusion de los atomos de hierro en las capas reflectantes de IR. Estas peliculas presentan una

alta emitancia térmica en el infrarrojo y baja estabilidad térmica. Sin embargo, debe tenerse
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en cuenta que la capa de molibdeno metélico (300 nm) es méas delgada que la de niquel

brillante (1 um).

—— SSINI/BC(300nm)
- - - SS/NI/BC(300nm)_400°C
----- SS/Ni/BC(300nm)_750°C

100 +

80 1

60

R (%)

401

204~

A)

A (um)

10

—— SS/Mo/BC(300nm)
- - - SS/Mo/BC(300nm)_400°C|
~~~~~ SS/Mo/BC(300nm)_750°C]|

A (um)

Figura 34. Espectros de reflectancia para recubrimientos selectivos de cobalto negro (300

nm) depositado y con tratamiento térmico en sustrato de acero inoxidable 304. A) SS/Ni/BC

y B) SS/Mo/BC.

Tabla 15. Absortancia solar y emitancia térmica de los recubrimientos selectivos de cobalto negro

con diferentes espesores y reflectores de infrarrojo niquel brillante y molibdeno metélico.

Muestras a (%) € (%)
Depositado 400 °C 750 °C Depositado 400°C 750 °C
SS/Ni/BC(300nm) 96 90 78 7 13 59
SS/Ni/BC(600nm) 97 95 77 13 12 53
SS/Mo/BC(300nm) 95 97 82 5 25 47
SS/Mo/BC(600nm) 96 97 85 24 24 39

El aumento de la emitancia térmica para 400 °C en la pelicula de cobalto negro con reflector

infrarrojo de molibdeno comparado con el niquel brillante se debe a que todavia se esta

optimizando el equipo de sputtering disefiado y ensamblado en Cinvestav-Unidad Mérida.

Sin embargo, se debe considerar que las mediciones de las propiedades épticas de los

recubrimientos selectivos se realizan al aire y aln pueden ser optimizados considerando que

los recubrimientos selectivos pueden trabajar al vacio.

La Figura 35 compara los valores de las propiedades Opticas de absortancia solar y emitancia

térmica de los recubrimientos SS/Ni/BC(300 nm) y SS/Mo/BC(300 nm) vs. la temperatura

de los tratamientos térmicos aplicados. Se observa que los valores de emitancia térmica
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dependen del estado de la superficie del material, la morfologia, la rugosidad y las capas

superficiales de 6xido.
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Figura 35. Tendencia de las propiedades Opticas de absortancia solar y emitancia térmica de
los recubrimientos SS/Ni/BC(300 nm) y SS/Mo/BC(300 nm) vs. temperatura.
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CAPITULO 4

ESCALAMIENTO DEL ELECTRODEPOSITO GALVANOSTATICO
DE RECUBRIMIENTOS SELECTIVOS EN PROTOTIPOS
INDUSTRIALES

4.1. Normatividad de las soluciones de niquel y cobalto en procesos

industriales

Debido a las excelentes propiedades dpticas del recubrimiento selectivo a base de cobalto
negro y su estabilidad en altas temperaturas y bajo condiciones climaticas, realizamos los
experimentos iniciales de escalamiento para abrir la posibilidad de aplicacion industrial. Los
altos valores de absorcion solar hacen que el recubrimiento sea atractivo para aplicaciones
de baja temperatura, como el calentamiento de agua doméstica, y la estabilidad térmica
permite la exploracion en aplicaciones de energia solar concentrada, como los sistemas de
concentracion cilindro parabolico. En México, no existen estandares especificos para el uso
de soluciones a base de cobalto, por lo tanto, se aplican los estandares generales para
materiales tdxicos, que también son validos para soluciones a base de niquel y cromo. Para
los recubrimientos a base de metal, se aplica la ley general del equilibrio ecoldgico y la
proteccién del medio ambiente, también con respecto al registro de emisiones y la
transferencia de contaminantes. Las normas aplicables incluyen las normas oficiales
mexicanas: NOM 009 STPS/1993 relativas a las condiciones de seguridad para el transporte,
almacenamiento y manipulacion de sustancias corrosivas, irritantes y toxicas en el lugar de
trabajo; NOM 071 STPS/1993 de higiene industrial en el entorno laboral; y NOM-CRP-001-
ECOL/93, que establece las caracteristicas de los desechos peligrosos y proporciona una lista

con los limites aplicables debido a su toxicidad.

Los desechos de la galvanoplastia se clasifican como desechos peligrosos, destacando los
desechos relacionados con el cromado, debido a la presencia de acidos minerales fuertes y
agentes oxidantes fuertes. En este sentido, para galvanoplastia de niquel metalico y cobalto

negro, los residuos son menos toxicos que los del cromo negro. A nivel internacional, existen
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varias referencias normativas, que incluyen regulaciones para el manejo y uso de estos
materiales y soluciones de galvanoplastia, como W0107, W0423 y W0426, en relacién con
la hoja de especificaciones 3210-4 y en relacion con NEN-EN-1SO 17294-2 (y, por lo tanto,
en relacion con NEN 6961), que indica el manejo de sedimentos contaminados por cobalto.
Otra referencia normativa es la Biblioteca Nacional de Medicina de EE. UU., Centro
Nacional de Informacion Biotecnoldgica, que indica las normas y regulaciones ambientales
aplicadas al cobalto en el nimero 8, mencionando las normas atmosféricas, que se alinean
con lo que establece la EPA (Agencia de Proteccion del Medio Ambiente) en su ley de aire
limpio, publicada en 1990. En resumen, el electrodeposito de recubrimientos selectivos de
cobalto negro sigue regulaciones similares a las del niquel negro, y es menos restringida que
para los procesos de cromo negro.

4.2. Escalamiento del recubrimiento selectivo de cobalto negro en tubos de
acero inoxidable 304 y cobre para un concentrador cilindro parabdlico
instalado en el Instituto de Energias Renovables de la Universidad

Nacional Autdénoma de México en Temixco, Morelos

Las condiciones para las concentraciones de las soluciones de los bafios, la limpieza de los
sustratos metalicos y los parametros del potenciostato-galvanostato al depositar los
recubrimientos selectivos de niquel brillante y cobalto negro son las mismas que reportamos
para las muestras en placas. En el escalado se utilizé una celda electroquimica con las
siguientes dimensiones: 2 m de largo, 30 cm de alto y 36 cm de ancho. La tina (celda
electroquimica) tiene una capacidad de 100 litros y fueron colocadas 24 canastas (12 en
ambos lados del tubo) de titanio con rondas de niquel metélico como contraelectrodos para
el electrodepdsito de niquel brillante. Para el recubrimiento de cobalto negro, las canastas de
titanio fueron llenadas con rondas de cobalto metalico. El tiempo de depdsito electroquimico

utilizado para el cobalto negro es 60 s, para obtener un espesor de pelicula de 600 nm.

En el escalado para el tubo de acero inoxidable 304, se utilizo un tubo de 1 2" y 1.80 cm de
largo. A continuacion, se presentan los procesos para el electrodeposito del recubrimiento

selectivo de niquel brillante y cobalto negro en el tubo de acero inoxidable en la Figura 36.
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Electrodepdsito de Ni brillante

Figura 36. Escalamiento del recubrimiento selectivo de cobalto negro con reflector de
infrarrojo niquel brillante en tubo de acero inoxidable 304. Deposito electroquimico y

recubrimientos selectivos: A) Ni brillante y B) cobalto negro.

La pelicula selectiva de cobalto negro depositada en el tubo de acero inoxidable mostr6
adherencia y homogeneidad en toda la superficie. Este prototipo ain no ha sido instalado en

un concentrador cilindro parabdlico para poder medir su rendimiento térmico.

En el escalado para el tubo de cobre, se utilizaron dos tubos de 3/4” de 1.5 m cada uno, los
cuales se conectaron para completar la longitud total del concentrador cilindro parabdlico, el
cual mide 3 m de largo. A continuacion, se presentan los procesos para el electrodeposito del
recubrimiento selectivo de niquel brillante y cobalto negro en el tubo de cobre en la Figura
37. El tubo de cobre con el recubrimiento selectivo de cobalto negro se evalud en un prototipo
de concentrador cilindro parabolico del Instituto de Energias Renovables (IER-UNAM) y se
comparé con un tubo de cobre con superficie selectiva de pintura negra de alta temperatura
hecho por el IER-UNAM, con el objetivo de explorar otras aplicaciones de los

recubrimientos selectivos en el rango de media a alta temperatura.
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Figura 37. Escalamiento del recubrimiento selectivo de cobalto negro con reflector de
infrarrojo niquel brillante en tubo de cobre. Deposito electroquimico: A) Ni brillante y B)
cobalto negro, y en C) tubos de cobre con recubrimientos selectivos Ni brillante y cobalto

negro.

El prototipo de concentrador cilindro parabdlico usado fue previamente disefiado bajo los
parametros de un angulo de borde de 90°, que es donde se obtiene el mejor nivel de
concentracion. Se disefid pensando en emplear ldminas del material reflectante de
dimensiones comerciales, siendo una placa con las dimensiones de 2440 x 1220 mm, que
bajo la restriccién de cumplir con un angulo de borde de 90° se obligaba a una construccion
con una distancia focal de 265 mm. Estas dimensiones provocan una apertura de 1069.2 mm.
Generando un area de apertura de 2.58 m?, que es el area (til para la captacion de la radiacion.

En la Figura 38 se muestra el perfil de la parabola considerada para el disefio.
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Figura 38. Prototipo de concentrador cilindro parabdlico (CCP) del Instituto de Energias
Renovables (IER-UNAM), Temixco; Morelos.

La Figura 39, se muestra el concentrador de cilindro parabélico de 300 cm, con un tubo de
cobre cubierto con el recubrimiento selectivo de niquel - cobalto negro, en la linea de
enfoque. El tubo de cobre con el recubrimiento selectivo de cobalto negro se configuré con
una cubierta de borosilicato para que fuera posible el montaje en la estructura del canal
parabdlico como se muestra en la Figura 39. Es necesario mencionar que este prototipo
cuenta con un sistema de seguimiento de este a oeste y que ya ha sido probado y evaluado
por el Instituto de Energias Renovables (IER-UNAM). Ademas de que existen diferencias

entre el disefio y el modelo real en cuanto a la superficie reflectiva, lo cual se traduce en la
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generacion de errores Opticos mayores y que a su vez afecta los niveles de concentracion y

por ende el aprovechamiento de la radiacion.

| } , g
Figura 39. Montaje del tubo de Cu/Ni/BC en el concentrador cilindro parabdlico (CCP).

Los recubrimientos selectivos por evaluar son la pintura negra de alta concentracion
(Depositado por Spray) con absortancia solar del 93% y emitancia térmica del 88%; vy el
cobalto negro (Depositado por Electroguimica) con absortancia solar del 94% y emitancia
térmica del 16%. Se espera que la pelicula selectiva de cobalto negro tenga un mejor
rendimiento térmico que la pintura negra de alta concentracion, debido a que presenta una
emitancia térmica baja del 16%; esto se debe a la configuracion que tiene el tubo de cobalto

negro y la capa intermedia de niquel brillante que funciona como reflector de infrarrojo.

Las pruebas de rendimiento térmico se realizaron bajo la norma NMX-ES-001-NORMEX-
2005. Esta describe el procedimiento de pruebas y la manera de construir las curvas de
rendimiento. Los dos diferentes absorbedores se evaluaron a cuatro diferentes temperaturas.
Estas fueron a 28, 47, 65y 75 °C. De estas temperaturas se partio para la generacion de los
puntos para las curvas de rendimiento. En cuanto al flujo se evalu6 la respuesta del sistema
a un mismo flujo de 1.6 kg/min. Sin embargo, las curvas de rendimiento obtenidas tanto para
el recubrimiento selectivo de cobalto negro, y la pintura negra de alta concentracion no son
presentadas, porgue los datos obtenidos en las pruebas de medicién para el sistema con el
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recubrimiento selectivo de cobalto negro no fueron realizados en condiciones 6ptimas; y no
pueden compararse con los resultados para el sistema con la pintura negra de alta

concentracion (medida en condiciones ideales).

En la Figura 40 es posible apreciar los problemas técnicos durante el montaje del tubo
Cu/Ni/BC en el concentrador cilindro parabolico, lo cual ocasion6 una fractura del tubo de
borosilicato, pérdida de alineacion del tubo con la estructura e interaccion con otros
componentes del sistema, originando que se perdieran las propiedades para una buena
absorcion de la radiacion durante las pruebas experimentales, lo cual caus6 un menor
rendimiento del recubrimiento selectivo de cobalto negro comparado con la pintura negra de
alta concentracién. Sin embargo, se considera que los resultados obtenidos son interesantes

para las investigaciones futuras y aplicaciones en el &rea de recubrimientos selectivos para

media y alta temperatura.

Figura 40. Problemas técnicos de montaje del tubo Cu/Ni/BC en el concentrador cilindro

parabdlico.

4.3. Escalamiento del recubrimiento selectivo de cobalto negro en aleta de
cobre para colector solar de placa plana usado en sistemas domeésticos para

calentamiento de agua

La limpieza en la aleta de cobre, las condiciones para las concentraciones de las soluciones
en los bafios y los parametros del potenciostato-galvanostato al depositar los recubrimientos
selectivos de niquel brillante y cobalto negro, se realizaron con el mismo procedimiento
reportado en el Capitulo 2. Una celda electroquimica con capacidad de 100 litros se utilizé
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en el escalamiento con dimensiones de 2 m de largo, 30 cm de alto y 36 cm de ancho. En el
electrodepdsito de niquel brillante, la celda contd con 24 canastas de titanio (12 en cada cara
de la aleta) y en su interior se colocaron rondas de niquel metalico como contraelectrodos.
Para el recubrimiento de cobalto negro, las canastas de titanio fueron llenadas con rondas de
cobalto metalico y solamente se utilizaron 12 canastas debido a que se deposito la pelicula
en una cara de la aleta de cobre. El tiempo de depdsito electroquimico utilizado para el
cobalto negro es 60 s, para obtener un espesor de pelicula de 600 nm. La aleta de cobre tiene
las siguientes dimensiones 193 cm de longitud y 12 cm de ancho, unida a un tubo ascendente
de cobre, la cual sera recubierta con la capa intermedia de niquel metalico, y posteriormente
con la capa absorbente de cobalto negro mediante electrodepdsito galvanostatico. En la
Figura 41 se presentan los procesos para el electrodepoésito galvanostatico del recubrimiento
selectivo de niquel brillante y cobalto negro en la aleta de cobre, al igual que la aleta con las

peliculas depositadas.

La aleta de cobre con el recubrimiento selectivo de cobalto negro fue ensamblada de manera
individual por la empresa Modulo Solar S.A. de C.V. en Jiutepec, Morelos, en una caja con
fondo de poliuretano (PU), cubierta de vidrio transparente, laterales y marcos de lamina
pintro. La caja tiene un area de apertura de 0.43 m?. En la Figura 42 se observa las
instalaciones de prueba y el prototipo industrial para medicion de rendimiento térmico en
colectores solares de aleta Unica, disefiados especificamente para evaluar nuevos sistemas de
recubrimiento, donde los colectores de aletas individuales estan conectados a un sistema de
circulacion de agua con flujo calibrado, y la temperatura del agua se puede medir en funcion
del tiempo para evaluar el rendimiento del colector en condiciones reales. Para la evaluacién
del colector solar de aleta individual, el flujo se midié usando un medidor de flujo méasico
Coriolis con una incertidumbre expandida de 0.015 kg/min. Se registran el flujo masico, la
irradiancia solar en el plano del colector, la temperatura ambiente, la temperatura de entrada
y salida en cada una de las aletas. Las aletas fueron conectadas en paralelo, con una valvula
para regular el flujo en cada una de ellas. Las mediciones se realizaron en el laboratorio de

pruebas de la empresa Mddulo Solar S.A. de C.V. en Xochitepec, Morelos.
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Escalado de peliculas selectivas en aletas de cobre

\ N

Celda electroquimica del niquel brillante  Cu/Ni Celda electroquimica del cobalto negro Cu/Ni/BC

Figura 41. Escalamiento de recubrimientos selectivos de niquel brillante y cobalto negro en

aleta de cobre para colector de placa plana.

Cu/Tinox Cu/Ni/NAMA CuN/BC

Figura 42. Sistema de medicion de aletas individuales en el laboratorio de pruebas de la

empresa Mddulo Solar S.A. de C.V. en Xochitepec, Morelos.
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En este trabajo se presentan los resultados para tres aletas individuales con diferentes
recubrimientos selectivos para comparar el rendimiento térmico, estos son Cu/TiNOX (aleta
comercial), Cu/Ni/BN(niquel negro)/ AMA(AI>03/Mo/Al;0z) y Cu/Ni/BC (aletas elaboradas
en Cinvestav-Unidad Meérida). En la Tabla 16, se observan los valores de absortancia solar y

emitancia térmica de cada recubrimiento evaluado en las aletas.

Tabla 16. Absortancia solar y emitancia térmica en las aletas antes de las pruebas de rendimiento.

Absortancia solar Emitancia térmica

Aletas o (%) £ (%)
Cu/Tinox 92 6
Cu/Ni/BN/AMA 89 11
Cu/Ni/BC 95 14

En la Tabla 17, se muestran los resultados detallados de la evaluacion al aire libre de los
colectores solares de aleta Unica durante las pruebas térmicas realizadas en el laboratorio de
pruebas de Modulo Solar S.A. de C.V. Las variables medidas son la temperatura de entrada
del agua (T. in), temperatura de salida del agua (T. salida), irradiancia solar, flujo masico,
temperatura ambiente (T. amb), la razén de cambio de la temperatura de entrada y salida
(AT), el calor utilizable o energia en el colector solar (Qu) y el rendimiento térmico
(eficiencia térmica). El rendimiento térmico de un colector solar se caracteriza por su
eficiencia térmica (1) que representa la relacion entre la energia til transferida al fluido (en
este caso el agua) y la energia solar incidente en el colector plano. Este puede calcularse con

la siguiente ecuacion:

_ mCy(Tsalida —Tin.)  Qy

= (4)
I-A I-A

n

donde m es el flujo masico de agua (kg/s), Cp es el calor especifico del agua a presion

constante (4186 J/ kg-°C), | es la irradiancia solar (W/m?), y A es el area de apertura (m2).
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Tabla 17. Valores térmicos obtenidos bajo condiciones de funcionamiento para el colector de aleta

individual con diferentes superficies selectivas.

. - Irradiancia Flujo T.amb AT Qu n
Col_ect(_)r_de aleta 'I'o in T. iallda solar masico °C) °C) (KW) (%)
individual (°C) (°C) (W/m?) (kg/min)
Cu/Ni/BC 65.22 67.80 1006.15 0.86 33.43 2.58 0.15 35
Cu/TiNOX 66.63 69.16 889.24 0.96 35.19 2.53 0.16 41
Cu/Ni/BN/AMA 66.05 68.49 994.19 1.43 33.31 2.43 0.24 56

Los resultados sugieren que, en aletas individuales, el que presenta un mejor rendimiento es
el Cu/Ni/BN/AMA, a diferencia de la aleta con recubrimiento TiNOX y cobalto negro. Sin
embargo, haciendo énfasis que la aleta TINOX es la referencia ideal de eficiencia en los
recubrimientos selectivos, y su valor de energia (Qu) en el colector de aleta plana es casi
similar al del cobalto negro, se compara el calor producido por el colector basado en TINOX
que fue de 0.16 kW con eficiencia térmica de 41%, con el colector de cobalto negro que
proporciond 0.15 kW con eficiencia térmica de 35%. Los resultados iniciales sobre el
rendimiento del colector de aleta individual son prometedores para el recubrimiento de
cobalto negro, por lo que es necesario realizar mas experimentos para optimizar estos
parametros. Por lo tanto, se demuestra que el electrodepdsito de un recubrimiento selectivo
de cobalto negro para aplicaciones en colectores solares es viable, pudiendo ser una opcion
para ser probada en un captador solar de placa plana (7 aletas) para calentamiento de agua
domeéstica, nuestro objetivo es informar el rendimiento a largo plazo de estos sistemas en el

trabajo futuro, ademas de considerar los costos de fabricacion.

4.4. Escalamiento del recubrimiento selectivo de niquel negro (BN)
electrodepositado en prototipos de colectores solares y comparacion con

colectores comerciales

Como parte de la participacion en el proyecto P69: “Aplicacion de recubrimientos selectivos
de niquel/niquel negro electrodepositados en prototipos de colectores solares y comparacion
con colectores comerciales”, que representd una colaboracion entre el Cinvestav-Mérida, la
empresa Modulo Solar S.A. de C.V. y el IER-UNAM, se realiz6 una estancia de un mes en

las instalaciones del IER-UNAM. El objetivo general fue la fabricacion de colectores solares
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usando piezas comerciales, fabricadas y/o en uso en la empresa Modulo Solar S.A. de C.V.
y el IER-UNAM, utilizando los recubrimientos selectivos electrodepositados por los métodos
desarrollados en el Cinvestav-Mérida, y su evaluacion en términos de desempefio y costo-
beneficio. El proyecto se centrd en tres sistemas de colectores solares disefiados
especificamente para diferentes aplicaciones: (i) colectores planos; (ii) concentrador
parabolico compuesto (CPC); y (iii) sistemas autocontenidos. Se fabricaron los prototipos en
el IER-UNAM y Mdédulo Solar S.A. de C.V., y se evalud el desempefio segln las normas que
aplican. Para captadores solares planos y el concentrador parabolico compuesto se utilizo el
método de prueba de acuerdo con la norma NMX-ES-001-NORMEX-2005 para obtener el
rendimiento térmico de los colectores solares de agua y poder compararlos. Para el sistema
solar autocontenido se hizo la evaluacion de acuerdo con la norma NMX-ES-004-NORMEX-
2010 para evaluar y comparar el comportamiento térmico. El registro y almacenamiento de
las variables involucradas en las pruebas experimentales para la caracterizacion de captadores
y sistemas solares térmicos se realizo a través de un adquisidor marca Agilent 34970A y una
tarjeta multiplexora 34901A de 22 canales, una fuente de alimentacion de 12 VCD, ademas
de una laptop y un respaldo de energia. Se elaboré un programa para el registro y
almacenamiento automatico de datos, utilizando el software Agilent Pro 9.3 que permitio
monitorear las mediciones en tiempo real. Se cont6 con una plataforma solar en el area de
I+D+l de la empresa Modulo Solar S.A. de C.V. debidamente instrumentada para la
caracterizacion de los colectores y sistemas solares. En el caso del IER-UNAM se cont6 con
el Laboratorio de Pruebas de Equipos de Calentamiento Solar (LA PECAS) donde se
realizaron también todas las pruebas de captadores y sistemas solares tanto al exterior como
en un simulador solar con que se cuenta. En esta seccion no se presentara a detalle todo el
proceso de produccion y evaluacion de los tres sistemas, solamente los resultados graficos y

datos importantes obtenidos.

El niquel negro (BN) es un recubrimiento que absorbe la luz solar, puede aplicarse a
colectores de placas planas o en tubos metalicos para concentradores solares de canal
parabdlico, aletas y tanques de almacenamiento. Tiene un gran potencial para aplicaciones
termosolares de baja y media temperatura, ademas que, se puede obtener por electrodepdsito
galvanostatico. Con una absortancia solar de 93% y emitancia térmica de 10% (100 °C) en

condiciones ideales, el BN debe ser estable durante los ciclos térmicos de operacion en los
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colectores solares. El proceso para la preparacion del sustrato metalico y niquel brillante en
el deposito del recubrimiento selectivo de niquel negro es el mismo que el utilizado para el
depdsito del recubrimiento selectivo de cobalto negro. La diferencia es que necesita un bafio
basado en NiClz, NaCl, pH = 6.5 a 25°C para el niquel negro y un método de 2 pulsos de

corriente.

4.4.1. Prototipo del colector plano con niquel negro

La Figura 43 muestra la celda electroquimica utilizada y el aspecto de la aleta de cobre antes
y despues del proceso de niquel brillante; se puede observar una pelicula homogénea bien
adherida y reflejante. La aleta, luego del proceso de electrodepdsito de niquel negro, mostro

un recubrimiento homogéneo y bien adherido.

Prototipo del colector plano con niquel negro
B) A ¥ Pa)s T s 7 aletas, 12 cm x 193cm
S Area del Niquel N§'0 2316 cm?, cara frontal por cada una.

Mexican Standard:

Celda electroquimica:
2 m longitud, 30 ¢cm alto y 36 cm ancho. p

Figura 43. Esquema de depésito de recubrimiento selectivo de niquel negro en aleta.

En la Figura 44, se observa el proceso de ensamblaje de las aletas de cobre con el
recubrimiento selectivo de niquel negro para el prototipo del colector plano en las
instalaciones de Modulo Solar S.A. de C.V. en Jiutepec, Morelos. Las pruebas
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experimentales fueron realizadas en el laboratorio de la empresa Modulo Solar S.A. de C.V.
en Xochitepec, Morelos. La Figura 45 muestra el montaje de colectores solares con diferentes

peliculas selectivas para su medicion y comparacion de rendimiento.

Proceso de ensamblaje del colector solar plano de niquel negro

Aletas de niquel negro

Figura 44. Proceso de ensamblaje del colector solar plano con superficie selectiva de niquel

negro.
U I/,’_ :'..:'..:..
Miduto”?;- SIER_ g @

CONACYT Cimvester
PRUEBA EXPERIMENTAL DE COLECTORES CON DIFERENTE ABSORBEDOR

Figura 45. Colectores solares con diferentes recubrimientos selectivos, instalados en el
laboratorio de pruebas de Modulo Solar S.A. de C.V.
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Los resultados en los prototipos mostraron que la metodologia para escalar el recubrimiento
selectivo de niquel negro es viable.

4.4.2. Prototipo del colector de concentrador parabolico compuesto con

niquel negro

El prototipo de concentrador solar parabdlico compuesto (CPC) es disefiado para alcanzar
temperaturas superiores a las de un captador solar plano. Las caracteristicas del CPC y las de
la superficie selectiva comercial actual SOLKOTE, se utilizaron como referencia para
comparar con la superficie selectiva de niquel negro. Con el niquel negro se espera disminuir
la emitancia térmica en el colector e incrementar la absortancia solar, para que el desempefio
de este concentrador mejore y pueda convertirse en un sistema que llegue al mercado. La

Figura 46 muestra un esquema del prototipo CPC con niquel negro.

Tubos de cobre para CPC con niquel negro

Celda Electroquimica ”

T T rr vy v vy

CPC construido con pelicula selectiva

Figura 46. Esquema de construccion del prototipo CPC con el recubrimiento selectivo de
niquel brillante y niquel negro.
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4.4.3. Prototipo de sistema solar autocontenido (termotanques) con niquel

negro

Los sistemas solares autocontenidos consisten en un recipiente que se llena de agua y se
calienta directamente al ser expuesto a la luz solar. El sistema autocontenido que se desarrollo
consiste en un sistema de 4 cilindros de acero inoxidable, con un didmetro de 9 in, y cada
cilindro con pelicula selectiva de niquel negro; éste fue comparado con el actual sistema
autocontenido con pelicula selectiva negra mate que se utilizé como referencia. La Figura 47
muestra un resumen del proceso de construccion del prototipo para el sistema solar

autocontenido con pelicula selectiva niquel negro.

Termotanques de acero inoxidable con niquel negro

J Tanques de acero inoxidable

ﬂ Acero Inoxidable  Niquel Brillante Niquel Negro
[ — 2

Parametro | Caracteristicas
Cubierta
Transmitancia=0.85
Vidrio Absortancia=0.09
Emitancia=0.90
Espesor (mm) 3.2
Receptor
Acero Inoxidable diametro de 9"
Superficie selectivo- | Absortancia=0.87
Pintura negro mate mitancia=0.90
Ancho (m) 5
Longitud (m) 2
Volumen (1) 200

Sistema autocontenido desarrollado

Figura 47. Esquema de construccion del prototipo de sistema autocontenido con el

recubrimiento selectivo de niquel brillante y niquel negro.
Uno de los grandes problemas de los sistemas autocontenidos presentados, se encuentra en

las pérdidas que se tienen durante las noches; por lo que se tienen grandes oportunidades de

mejora en este tipo de sistemas de bajo costo y facil instalacion. Sin embargo, la técnica de
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electrodeposito es factible y economicamente aplicable comparada con las encontradas

actualmente para los sistemas comerciales de este tipo.

Por altimo, hacemos notar que en el escalamiento de los recubrimientos selectivos de niquel
brillante y niquel negro se tuvieron impactos tecnoldgicos a través del desarrollo de un
recubrimiento con propiedades oOpticas y térmicas que satisfacen los requerimientos para su
uso en calentadores solares de agua y concentradores solares. El proyecto fue viable
tecnoldgicamente, ademas que es un desarrollo nacional que tiene margen de mejora en su
eficiencia térmica. Terminando con un Nivel de Madurez Tecnologica de 6, es decir; se
realizd la validacion del prototipo en ambiente en condiciones relevantes a las reales
operativas. El avance alcanzado en innovacion sitla esta tecnologia para ser una opcion

viable para sistemas de calentamiento solar, sistemas solares pasivos y de concentracion.
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CAPITULO 5

ANALISIS PRELIMINAR DEL COSTO-BENEFICIO DE
RECUBRIMIENTOS SELECTIVOS DE COBALTO NEGRO
COMPARADO CON EL RECUBRIMIENTO TiNOX COMERCIAL
PARA UN SISTEMA COLECTOR SOLAR PLANO

5.1. Analisis del beneficio del recubrimiento selectivo de cobalto negro vs.

TINOX comercial en las propiedades opticas medidas

El analisis preliminar de costo-beneficio del uso de recubrimientos selectivos de cobalto
negro depositado por electroguimica, y el recubrimiento Cu/TiNOX utilizado por la empresa
Mddulo Solar S.A. de C.V. para sistemas tipo colector solar plano, serdn de gran utilidad
para escalar la investigacion tecnolégica a un nivel comercial competitivo en el area de la
energia termosolar. El analisis se refiere a los materiales y costos en USD utilizando los
precios actuales (febrero de 2020) para un colector solar plano de 7 aletas, comparando el
recubrimiento selectivo de cobalto negro depositado galvanostaticamente con un
recubrimiento de Cu/TiNOX disponible comercialmente (Grupo Almeco). Para una empresa
mexicana, el sistema comercial TINOX debe importarse de Europa, lo que conlleva costos
de importacion relativamente altos y, a veces, largos plazos de entrega, lo que genera
incertidumbre en el suministro. Una ventaja del sistema galvanostatico es que los costos de
equipamiento y puesta en marcha son bajos, lo que permite a una empresa generar sus propias
peliculas selectivas y ofrecer una tecnologia que podria impactar el sector energético

mexicano.

Evaluamos los costos de los siguientes sistemas: (i) cobre/TINOX (Grupo Almeco); vy (ii)
cobre/niquel brillante/cobalto negro. La Tabla 18 presenta las propiedades oOpticas de las
muestras en términos de absortancia solar y emitancia térmica, tanto depositadas y después
de un tratamiento térmico a 200 °C durante 200 horas, que seria el limite superior que el

colector solar puede alcanzar, por ejemplo, debido a una fuga de agua.
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Tabla 18. Absortancia solar, emitancia térmica y selectividad espectral obtenida para recubrimientos

selectivos en aletas individuales.

Pelicula depositada 200 °C/200 h
e Absortancia Emitancia Selectividad Absortancia Emitancia Selectividad
Recubrimiento solar P | | P |
selectivo térmica espectra solar térmica espectra
(%) (%) n=a-05¢ (%) (%) n=a-05¢
Cu/TiNOX 92 6 89 90 7 86.5
Cu/Ni/BC 95 14 88 92 12 86

Se puede ver que la absortancia solar del sistema Cu/Ni/BC preparado galvanostaticamente
es ligeramente mayor que la del sistema comercial Cu/TiNOX, sin embargo, la emision
térmica también es ligeramente mayor, lo que resulta en una selectividad espectral muy

similar para los dos sistemas.

5.2. Analisis del costo de produccion del recubrimiento selectivo de cobalto

negro vs. TINOX comercial en colectores solares planos

Se han analizado los costos y los procesos de fabricacion industrial para un colector solar
plano comercial (sistema de 7 aletas) para calentamiento de agua doméstica, comparando el
sistema basado en el recubrimiento de Cu/TiINOX obtenido comercialmente del Grupo
Almeco, con un sistema que incorpora el recubrimiento selectivo de cobalto negro. La Tabla
19 muestra el costo de los dos sistemas de colectores solares planos, basado en un analisis

que supone la fabricacién de un lote de 750 colectores solares.

Tabla 19. Costos de produccién.

Costo por colector solar
Colector solar plano

(USD)
CUITINOX 95.59
Cu/Ni/BC 80.12

Los resultados sugieren que el costo de fabricacién de un sistema interno preparado
galvanostaticamente de Cu/Ni/BC es 16% menor comparado con el sistema comercial de
Cu/TiNOX, esto representa un ahorro de USD $ 11,602.5 para un lote de 750 sistemas. Los
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calculos de los costos de inversion y mantenimiento de los bafios quimicos para los dos pasos

de recubrimiento se muestran en la Tabla 20 y 21.

Tabla 20. Costo de produccion de los recubrimientos de niquel brillante en las aletas para un bafio

electroquimico de 200 L, basado en un tamafio de lote de 750 colectores.

Hlpertlno(>; ’;Illgtl;i; Brillante Unidad de medida Cantidad de aletas CO(S‘ltJOS/ng ta (Lostgl) COSt(fJg%r) lote
Consumo de NiSO4-6 H20 5g/aleta 7 0.0308 0.2157 161.77
Consumo de KCI 1.1g/aleta 7 0.0008 0.0058 4.35
Consumo de H3BO3 0.763 g / aleta 7 0.0025 0.0175 13.11
Consumo de rondas de Ni 5¢g/aleta 7 0.0856 0.5988 449.14
Activado con HNOs 89.3 mL / aleta 7 0.1302 0.9114 683.57
Calibracion de pH con HCI 5mL /200 L 1 0.0033 0.0033 2.50
Total 1.7525 1,314.43

Tabla 21. Costo de produccién de los recubrimientos de cobalto negro en las aletas para un bafio

electroquimico de 200 L, basado en un tamafio de lote de 750 colectores.

Hlpertm%x ;gtgz;to Negro Unidad de medida Cantidad de aletas Co(s&cg/gl)e ta (Lc;tgl) Cost(czjg%r) lote
Consumo de CoCl2-6 H.0 0.4 g/ aleta 7 0.0124 0.0867 65.00
Consumo de NaSCN 0.275 g/ aleta 7 0.0068 0.0477 35.81
Consumo de rondas de Co 0.4 g/ aleta 7 0.0674 0.4715 353.64
Activado con HNO3 89.3 mL / aleta 7 0.1302 0.9114 683.57
Calibracion de pH con NaOH 409 /200 L 1 0.0607 0.0607 45.53

Total 1.5781 1,183.55

Nota: Los bafios quimicos son 6ptimos para producir 1000 aletas con una solucién de recubrimiento de 200 L;
luego, las soluciones deben filtrarse para eliminar las impurezas y las concentraciones del bafio deben nivelarse.

Por lo tanto, el costo total de electrodepdsito del recubrimiento selectivo de niquel brillante

y cobalto negro para el colector solar de 7 aletas es de USD $ 3.33. Este es solo un analisis

preliminar de costos, aqui no se han considerado las tarifas eléctricas del electrodepdsito

porque varian segun los limites de consumo y el area del pais; sin embargo, se espera que el

costo de la electricidad sea menor en comparacion con los otros gastos generados por

insumos.
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CONCLUSIONES

Presentamos un estudio detallado sobre recubrimientos selectivos para sistemas de
conversion de energia solar a térmica basados en sistemas multicapa de niquel
brillante/cobalto negro electrodepositados galvanostaticamente, utilizando sustratos de cobre
0 acero inoxidable 304. Las peliculas selectivas mostraron una excelente adherencia y
estabilidad de rendimiento, logrando valores para la absortancia solar del 95% y una
emitancia térmica del 7% (a 100 °C) con una selectividad espectral del 92% para el espesor

optimo de la capa absorbente de cobalto negro de 300 - 600 nm.

La estabilidad térmica del polvo de cobalto negro electrodepositado raspado se ha evaluado
utilizando XRD, SEM, TGA y espectroscopia Raman. El cobalto negro depositado es amorfo
y comienza a cristalizarse en espinela de CozO4 en aproximadamente 300 °C. El polvo negro
es inherentemente estable hasta aproximadamente 900 °C, sin embargo, la estabilidad de la
pelicula de cobalto negro depende en gran medida del sustrato metalico. Para un sustrato de
platino, sin capa intermedia de niquel, la pelicula de cobalto negro se encuentra estable bajo
un tratamiento térmico de 1 hora a 750 °C. Por otro lado, para el acero inoxidable con una
capa intermedia de niquel brillante, se demuestra una buena estabilidad después de 200 horas
a 300 °C, pero el deterioro a temperaturas mas altas se debe a la interaccion entre el sustrato
y el cobalto negro. Pruebas preliminares para el sistema de peliculas selectivas de molibdeno
metalico depositado por sputtering como reflector de infrarrojo/BC, mostraron una mejor
estabilidad a 400 °C, en sustrato de acero inoxidable. Para sustratos de cobre con el
recubrimiento selectivo de niquel - cobalto negro, la estabilidad térmica es limitada y la
espectroscopia Raman indica que CuO y NiO pueden estar presentes en la interfaz Ni/BC
después del tratamiento térmico de 200 horas a 300 °C. El recubrimiento selectivo depositado
consiste en oxido de cobalto hidratado amorfo, que se convierte en Coz04 en un tratamiento
térmico a 300 °C. La pelicula se caracteriza por una morfologia de red laminar que permite
la captura Optica. La pelicula de cobalto negro sobre platino permanece negra hasta al menos
750 °C, lo que demuestra que el Coz04 es inherentemente un material fuertemente absorbente

de luz.
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La viabilidad de los recubrimientos selectivos para la aplicacion en condiciones reales se ha
verificado utilizando condiciones de intemperismo acelerado, en particular para el sistema
SS/Ni/BC (600 nm). Las mediciones del angulo de contacto mostraron que, los
recubrimientos son hidrofobicos, y esto se mantiene incluso después del tratamiento térmico
a 750 °C durante 12 horas. El proceso de electrodeposito galvanostatico se ha escalado a
tamafios reales de colectores solares térmicos, tanto para una aplicacion de baja temperatura
de placa plana, como para un tubo para un concentrador cilindro paraboélico. Los resultados
iniciales muestran que el calor producido por el colector de aleta individual con el
recubrimiento selectivo de cobalto negro es esencialmente igual al de un colector con un
recubrimiento de TiINOX con el mismo disefio, lo que realza la promesa del sistema
galvanostatico presentado en este trabajo. Los resultados preliminares de un analisis de costos
mostraron la viabilidad del electrodepdsito de cobalto negro para la fabricacion de colectores

solares para aplicaciones de baja, media y alta temperatura.
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