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RESUMEN 

La demanda energética anual aumenta día con día. El uso de fuentes de energía fósiles 

ha logrado satisfacer esta demanda, sin embargo, estas fuentes son finitas y la 

combustión de estas generan gases contaminantes y son causantes del calentamiento 

global. Una alternativa como fuente de energía es el uso de energías renovables. Dentro 

de las energías renovables, la energía solar es la más limpia y abundante. La energía 

termosolar aprovecha la energía solar, convirtiéndola en energía térmica, por medio de 

colectores solares. Los colectores solares utilizan absorbedores que contienen 

recubrimientos selectivos, los cuales captan y mantienen la radiación solar eficazmente. 

Los recubrimientos selectivos deben tener alta absortancia de luz solar, baja pérdida por 

emisión térmica a la temperatura de operación y ser estables en aire. Estos 

recubrimientos pueden ser obtenidos por métodos electroquímicos. El método de 

electrodepósito es atractivo debido a que el costo de equipamiento, procesos y reactivos 

es relativamente bajo, comparado con sputtering; además, es una técnica escalable para 

efectos industriales. 

En esta tesis se presenta un nuevo recubrimiento selectivo basado en óxidos de cobalto-

manganeso obtenido por electrodepósito sobre acero inoxidable. La interfase electrodo-

electrolito es estudiada para conocer las reacciones que ocurren durante el depósito. El 

recubrimiento es caracterizado en estructura, morfología y composición. Los resultados 

muestran recubrimientos caracterizados por una alta absortancia solar y baja emitancia 

térmica a 100°C, combinado con buena estabilidad térmica a medianas y altas 

temperaturas en aire, por lo que es un material prometedor para su uso en colectores de 

concentración solar. 

También se presenta un método de electrodepósito sobre sustratos de aluminio para 

aplicaciones termosolares. El uso de sustratos de aluminio es atractivo debido a su bajo 

costo, sin embargo, el electrodepósito sobre aluminio es complicado. El método consiste 

en electrodepositar cobre con complejos de citrato obteniendo una capa de cobre bien 

adherida. Posteriormente se deposita, sobre la capa de cobre, un sistema de Ni 

brillante/Ni negro que funge como recubrimiento selectivo. Los procesos electroquímicos 
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que ocurren en el electrodo de trabajo correspondiente al depósito de cobre son 

estudiados con voltametría cíclica y electrodo de disco rotatorio. Las películas de cobre, 

níquel brillante y níquel negro fueron caracterizadas por diferentes técnicas. Los 

resultados muestran una capa de cobre bien adherida al aluminio, combinado con la 

obtención del sistema Al/Cu/Ni brillante/Ni negro el cual es un material prometedor para 

su uso en colectores solares planos de baja temperatura. 

Ambos sistemas son escalables por electrodepósito sobre las geometrías 

correspondientes al colector solar de operación. Las propiedades ópticas de las figuras 

escaladas no varían con respecto a los sistemas de tamaño original. 
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ABSTRACT 
The annual energy demand increases daily. The use of fossil fuels has managed to satisfy 

this demand; however, these sources are finite and generate polluting gases and causes 

global warming. An alternate source of energy is renewable energy. Within renewable 

energy, solar energy is the cleanest and most abundant. Solar thermal energy uses solar 

energy, converting it into thermal energy through solar collectors. Solar collectors use 

absorbers that contain selective coatings, which capture and maintain solar radiation 

efficiently. Selective coatings must have high solar absorptance, low thermal emittance 

loss at operating temperatures, and must be stable in air. These coatings can be obtained 

by electrochemical methods. The electrodeposition method is attractive because the cost 

of equipment, processes, and reagents is relatively low, compared with sputtering 

method; furthermore, it is a scalable technique for industrial effects. 

In this thesis a new selective coating based on cobalt-manganese oxides obtained by 

electrodeposition on stainless steel is presented. The electrode/electrolyte interface is 

studied to know the reactions that occur during the deposit. The coating is characterized 

in structure, morphology, and composition. The results show coatings characterized by 

high solar absorptance and low thermal emittance at 100°C combined with good thermal 

stability at medium and high temperatures in air, making it a promising material for use in 

concentrating solar collectors. 

An electrodeposition method on aluminum substrates for solar thermal applications is also 

presented. The use of aluminum substrates is attractive due to its low cost, however 

electrodeposition onto aluminum is complicated. The method consists of 

electrodepositing copper with citrate complexes, obtaining a well-adhered copper layer. 

Subsequently, a bright Ni/black Ni system is deposited on the copper layer, which serves 

as a selective coating. The electrochemical processes occurring at the working electrode 

during copper deposition are studied with cyclic voltammetry and rotating disk electrode. 

The copper, bright nickel and black nickel films were characterized by different 

techniques. The results show a copper layer well adhered to the aluminum combined with 

the successful completion of the Al/Cu/bright Ni/black Ni system, which is a promising 

material for use in low-temperature flat solar collectors. 
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Both systems are scalable by electrodeposition on the geometries corresponding to the 

operating solar collector. The optical properties of the scaled-up systems do not vary from 

the those of small systems. 
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1.1. DEMANDA ENERGÉTICA Y CONTAMINACIÓN 

El consumo de energía es muy importante en todos los aspectos de la vida diaria del ser 

humano, este consumo se percibe en forma de energía eléctrica en casas y edificios; 

consumo de combustibles en vehículos y fábricas, entre otros. Este consumo de energía 

ha aumentado desde el inicio de la revolución industrial, alcanzando al año un 

aproximado de 600 EJ (1 EJ = 1 x 1018 J) en 2021.  La mayor parte de esta energía 

eléctrica o combustible proviene de la combustión de recursos fósiles, las cuales además 

de ser limitados, producen cantidades elevadas de gases contaminantes como CO y 

CO2, el CO causa contaminación atmosférica mientras que el CO2 propicia el aumento 

del calentamiento global o efecto invernadero; dañando a seres vivos, incluyendo el ser 

humano, en aspectos de salud, económicos y sociales. Por otro lado, el uso de energías 

renovables para producción de energía es menor en comparación a las fuentes fósiles 

[1–5].  

 

1.2. ENERGÍAS RENOVABLES 

El uso de las energías renovables es una alternativa de obtención de energía en lugar 

de las fuentes fósiles. Se define como energía renovable a la energía cuya fuente 

proviene de un recurso sostenible desde el punto de vista económico, social y 

medioambiental. Dentro de sus características se encuentra (i) que no se agotan, o que 

se regeneran muy rápido, (ii) que son limpias, no tienen un impacto dañino sobre el medio 

ambiente o que tienen muy poco comparado con otras fuentes de energía, (iii) que se 

encuentran y distribuyen en una gran área geográfica, (iv) que se pueden utilizar en casi 

cualquier escenario, industria, agricultura, hogar, entre otros [6–8].  

El propósito de las energías renovables es captarlas y convertirlas principalmente en 

electricidad o calor. Algunas de las estrategias se describen a continuación [9–11]: 

a) Energía eólica: es la energía proveniente de una corriente de aire que se genera 

por la diferencia de temperaturas entre dos o más regiones. Esta corriente de aire 

pasa a través de unas hélices que están conectadas a una turbina para generar 
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electricidad. También utiliza la energía mecánica como la utilizada en aspersores 

en los campos de riego o para moler granos. 

b) Energía geotérmica: es la energía proveniente de las capas subterráneas de la 

tierra, desde el núcleo hasta el suelo de forma ascendente. El calor se transfiere 

entre rocas, subsuelo y aguas subterráneas. Una estrategia para aprovechar esta 

energía es por medio del vapor de agua, el cual busca salir a la superficie en forma 

de géiser. Este tipo de energía se aprovecha mejor en zonas donde hay volcanes 

y puede servir como energía térmica, mecánica o eléctrica si la corriente de vapor 

pasa a través de turbinas como en la energía eólica. 

c) Biomasa: La biomasa es un material compuesto por sustancias de origen vegetal 

o animal. Esta puede ser convertida en energía calórica o electricidad por 

combustión, o convertirla en subproductos como biogás o abono a partir de 

digestión anaeróbica u otros métodos. 

d) Energía hidráulica: La energía hidráulica aprovecha la energía cinética y potencial 

del movimiento del agua. Puede ser convertida en energía eléctrica y mecánica 

por medio de un sistema de embalse y presa. En este sistema, el embalse es 

cerrado por la presa que contiene turbinas, las cuales se mueven por medio del 

agua contenida en el embalse. La energía marina, energía que aprovecha el 

movimiento del mar como el oleaje, y la energía mareomotriz, que es energía 

generada a partir de las mareas, forman parte de la energía hidráulica. 

Una energía renovable fundamental es la energía solar, pero al ser la base de este 

trabajo es descrita con mayor detalle en la siguiente sección. 

 

1.2.1. Energía solar 

La energía solar es energía proveniente de la radiación solar. Es una energía limpia ya 

que su uso no compromete o aumenta el calentamiento global, incluso el uso de esta 

energía disminuye el uso de fuentes fósiles las cuales si influyen negativamente en el 

calentamiento global por la producción de CO2. Se presume que es una fuente abundante 

e infinita, debido a que la tierra recibe en poco tiempo la energía del sol suficiente para 

cubrir la demanda de energía anual del planeta, además de que el sol no se apagará en 
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unos cuantos miles de millones de años. El método o equipo para captar la energía solar, 

ya sea para conversión eléctrica o térmica, puede ser colocado en espacios donde no 

perjudica, como por ejemplo en techos de casas o edificios.  También es versátil al poder 

ser utilizado en el hogar, la industria, la agricultura, entre otros. Otra ventaja es que es 

relativamente barata, debido a que no requiere mantenimientos costosos y se vuelve 

redituable a pesar del costo inicial [12–14]. 

Existen tres principales tipos de conversión de la energía solar [14–17]: 

a) Fotocatalítica: Es la energía solar convertida en energía química por medio de la 

fotocatálisis o fotoelectroquímica, que puede ser almacenada y transportada. 

Lamentablemente las eficiencias de los sistemas que usan esta conversión son 

bajas debido a la complejidad de las reacciones involucradas. 

b) Fotovoltaica: Esta conversión de energía solar es la más estudiada y consiste en 

convertir la energía solar en energía eléctrica. El principio consiste en un efecto 

fotoeléctrico, por el cual determinados materiales son capaces de absorber 

fotones y liberar electrones, generando una corriente eléctrica. 

c) Fototérmica: Es la conversión de la energía solar en energía térmica. También 

llamada termosolar. Esta conversión es tratada con mayor detalle en la siguiente 

sección. 

 

1.2.2. Energía solar térmica 

La conversión de energía solar a energía térmica se conoce como energía fototérmica o 

energía termosolar. Esta energía termosolar consiste en captar la radiación solar por 

medio de un material absorbedor el cual se calienta y genera calor para después 

transmitir dicho calor principalmente a fluidos. Es considerada una alternativa 

relativamente económica de conversión de energía. Es muy versátil ya que puede ser 

utilizado en el hogar, comercio o industrias. En el hogar y en los comercios se utiliza la 

energía termosolar principalmente para calentar agua o aire, mientras que, en la 

industria, además de calentar aire y agua, sirve para procesos de secado, 
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deshidratación, pasteurización, esterilización, precalentamiento, incluso calentar aceites 

y sales fundidas dependiendo de la tecnología [18].  

 

 

Figura 1. a) Diagrama de un colector plano, b) diagrama de un colector de tubos evacuados y c) 
diagrama de un colector de canal parabólico. Imagen basada en la referencia [19]. 
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Este proceso de conversión debe ser realizado en un sistema llamado colector solar, que 

puede ser de diferentes tipos, dependiendo principalmente de la geometría del 

absorbedor. Para las necesidades tratadas en este trabajo se mencionan tres colectores 

a continuación. El primero es un colector solar plano (Figura 1a) que usa absorbedores 

planos conocidos como aletas, cuya temperatura de trabajo comienza desde los 30 °C 

hasta los 90 °C. Los absorbedores planos están conectados a una serie de tubos por 

donde pasa el fluido que se calienta por convección. El segundo colector es de tubos 

evacuados (Figura 1b) que utiliza absorbedores tubulares donde el fluido pasa a través 

de estos tubos. El rango de temperatura de operación es de 50 °C a 200 °C. El último es 

un colector de canal parabólico (Figura 1c) que funciona con absorbedores tubulares y 

con un rango de temperaturas de 60 °C a 400 °C aproximadamente [19–21]. 

 

1.3. RECUBRIMIENTOS SELECTIVOS 

Como se mencionó en la sección anterior el sistema que convierte la energía solar en 

energía térmica es un colector solar el cual necesita un material absorbedor de la 

radiación solar. Este material debe ser un metal, ya que estos se calientan con facilidad 

al estar expuestos a la radiación solar. Sin embargo, estos materiales por sí solos, tienen 

una eficiencia muy baja; aunque absorben una cantidad considerable de radiación solar, 

emiten gran parte en forma de calor en todo el ambiente y no a la zona deseada. Debido 

a esto se ha optado por revestir estos metales con películas delgadas con alta eficiencia, 

en función de sus propiedades ópticas, llamados recubrimientos selectivos.  

Los colectores solares convencionales utilizan un sistema de contenedores evacuados 

al vacío, los cuales, además de proteger al absorbedor de la intemperie, tienen el 

propósito de evitar pérdidas de calor al ambiente por convección, al no haber un medio 

de transmisión (aire). Sin embargo, este sistema supone, relativamente, altos costos de 

fabricación y mantenimiento, por lo que se ha optado por hallar recubrimientos selectivos 

que además de tener buena eficiencia sean resistentes a la exposición del medio 

ambiente [19,22].  
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Un recubrimiento selectivo en función de sus propiedades ópticas debe cumplir con los 

siguientes parámetros. La absortancia solar () debe ser mayor a 90% ( ≥ 90%) en un 

rango espectral de 300 nm a 2500 nm. La absortancia solar representa el porcentaje de 

radiación solar incidente que es absorbida por un material. 

 

Figura 2. Curva representativa de un recubrimiento selectivo ideal.  = 100% de 300 nm a 2500 nm,  = 
0% de 2500 nm a 15000 nm. Imagen basada en la referencia [23]. 

 

La emitancia térmica () debe ser menor a 10% ( ≤ 10%) calculada a la temperatura de 

operación en un rango espectral de 2500 nm a 15000 nm (Figura 2). La emitancia 

térmica es una propiedad que posee un material que relaciona la emisión de calor que 

irradia el material con la del cuerpo negro a la temperatura de operación. Describe el 

porcentaje de calor emitido con relación al absorbido.  

Dependiendo de la temperatura de operación, los recubrimientos selectivos se pueden 

clasificar en recubrimientos de baja temperatura (T < 100 °C), recubrimientos de mediana 

temperatura (100 °C < T < 400 °C) y recubrimientos de alta temperatura (T > 400 °C). La 

necesidad de obtener recubrimientos selectivos con estos rangos de temperatura 
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depende de su aplicación, por ejemplo, para calentar agua en el hogar se recomienda 

un recubrimiento selectivo de baja temperatura [22,24,25].  

 

1.3.1. Cálculo de la absortancia solar y emitancia térmica 

Para calcular la absortancia solar y la emitancia térmica se requiere de la medición de la 

reflectancia (R) del material a caracterizar. La reflectancia se obtiene por medio de 

espectrofotómetros con rangos electromagnéticos de 100 nm a 15000 nm. El proceso de 

medición consta de irradiación de luz sobre la muestra y reflexión dirigida a una esfera 

de integración.  

La absortancia solar () y la emitancia térmica () son valores integrados de (1 – R) a 

partir de la superposición de la curva de reflectancia con el espectro de irradiancia solar 

y el espectro de irradiancia del cuerpo negro respectivamente, suponiendo que (1 – R) 

es la absorción de la irradiancia. La Ecuación 1 muestra la fórmula para el cálculo de la 

absortancia solar, mientras que la Ecuación 2 muestra la fórmula para el cálculo de la 

emitancia térmica a la temperatura de operación. 

𝛼 =
∫ [1−𝑅(λ)]𝑃𝑠𝑜𝑙(λ)𝑑λ

2.5 𝜇𝑚
0.3 𝜇𝑚

∫ 𝑃𝑠𝑜𝑙(λ)𝑑λ
2.5 𝜇𝑚

0.3 𝜇𝑚

                                                                    (1) 

𝜀 =
∫ [1−𝑅(λ)]𝑃𝐵(λ)dλ

15 𝜇𝑚
2.5 𝜇𝑚

∫ 𝑃𝐵(λ)dλ
15 𝜇𝑚

2.5 𝜇𝑚

                                                                   (2) 

Donde 𝑃𝑠𝑜𝑙(λ) es la irradiancia espectral solar normal definida por la norma ISO 9845-1 

(1992) para la masa de aire (AM) 1.5 y PB(λ) es la irradiancia espectral de un cuerpo 

negro a una temperatura (T). PB(λ) está dada por la ley de Planck (Ecuación 3). 

𝑃𝐵 =
𝐶1

λ5[exp(
𝐶2
λT

)−1]
                                                                                                (3) 

Donde 𝐶1 = 3.743𝑥10−16 𝑊𝑚2 y 𝐶2 = 1.4387𝑥10−2 𝑚𝐾 [26]. 
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1.3.2. Métodos de obtención de recubrimientos selectivos  

En esta sección se mencionan algunos métodos que son utilizados para la obtención de 

recubrimientos selectivos. En la Tabla 1 se pueden encontrar estos métodos junto 

algunos ejemplos y características representativas de los recubrimientos selectivos. 

  

Tabla 1. Recubrimientos selectivos con sus respectivos métodos de obtención, propiedades ópticas 
reportadas, estabilidad térmica en aire y sobre qué sustrato [23,27–34]. 

Material Método de 

depósito 

Absortancia 

(%) 

Emitancia 

(%) 

Estabilidad 

en aire (°C) 

Sustrato 

Ni-Al2O3 RF sputtering 94 7 350-400 Mo-Ni-

SS 

Mo-Al2O3  RF sputtering 96 16 350-500 Ni o Al 

W-Al2O3  CVD 85 4 500 Acero 

Tinox  Sputtering 95 4 350 Cu 

Co-Al2O3 Evaporación 94 4    

Ni-Sn Sol-gel 92-98 8-25 300 Cu 

PbS Baño químico 96 7    

Cromo 
negro 

Electrodepósito 97 9 350 Cu o 
acero 

 

Como se puede observar en la Tabla 1, los mejores resultados se obtienen por sputtering 

o evaporación, sin embargo, estos depósitos requieren del uso de equipos de vacío, lo 

cual eleva los costos de producción de dicho material. El sol-gel es otro método atractivo 

para la obtención de recubrimientos selectivos con propiedades ópticas óptimas y 

además es de relativamente bajo costo, no obstante, el escalamiento de esta técnica a 

nivel industrial es problemático [35,36]. El método de electrodepósito es atractivo debido 

a que el costo de equipamiento, procesos y reactivos es relativamente bajo, comparado 

con el método de sputtering, además, es una técnica útil para la escalabilidad requerida 

en el sector industrial. 
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1.4. ELECTROQUÍMICA 

La electroquímica es una rama de la química que estudia la relación de los efectos 

eléctricos con los químicos, principalmente estudia los cambios químicos provocados por 

el paso de una corriente eléctrica y la producción de energía eléctrica a través de 

reacciones químicas. La electroquímica puede ser utilizada en la fabricación, 

caracterización, funcionalidad y modificación de los materiales. El proceso 

electroquímico ocurre cuando un sólido capaz de conducir electrones (electrodo) entra 

en contacto con una solución que contiene iones conductores (electrolito). Una celda 

electroquímica, donde ocurren los procesos electroquímicos, consta de tres 

componentes, dos electrodos, electrodo de trabajo y contraelectrodo, y una solución 

electrolítica (Figura 3).  

 

Figura 3. Esquema representativo del electrodepósito de cualquier metal en una celda electroquímica. 
Imagen propia. 
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El electrodo de trabajo funciona como cátodo, donde ocurre la reducción, y el 

contraelectrodo como ánodo, donde ocurre la oxidación, además el electrolito debe ser 

una solución con precursores solubles para que puedan existir los iones conductores. El 

proceso electroquímico puede ocurrir espontáneamente al entrar contacto estos tres 

elementos produciendo una corriente (pila galvánica) o al aplicarse una corriente 

eléctrica que favorece las reacciones (electrólisis). En la electrolisis el flujo de electrones, 

generado por una corriente externa, se dirige hacia el electrodo de trabajo 

permaneciendo con carga negativa, mientras que el contraelectrodo permanece con 

carga positiva. Los cationes disueltos en el electrolito se reducen y adhieren 

electroquímicamente al electrodo atraídos a este por cargas opuestas y efectos de 

difusión. Por otro lado, el contraelectrodo se disuelve para mantener el equilibrio iónico 

en la solución. Debido a eso se recomienda que el contraelectrodo sea del mismo 

material que los iones disueltos en el electrolito que se depositará [37,38]. 

 

1.4.1. Modelos de doble capa eléctrica 

Los procesos electroquímicos se basan en las interacciones que ocurren en la interfase 

metal-solución. Para ello es necesario conocer el modelo de Helmholtz de la doble capa 

eléctrica que fue el primer modelo propuesto para estudiar esta interacción. Este modelo 

explica cómo se distribuyen los iones en torno al electrodo en una disolución. La 

superficie del electrodo cargado representa la primera capa (X1), mientras que la 

segunda capa (X2) está representada por los iones cargados opuestos a la carga del 

electrodo (plano de Helmholtz). Estas cargas, según Helmholtz, están unidas 

rígidamente y la variación del potencial entre electrodo y electrolito depende solamente 

de la distancia (d) que hay entre la superficie del electrodo y el centro de las cargas del 

electrolito, y presenta un comportamiento lineal (Figura 4). De acuerdo con este modelo, 

después del plano de Helmholtz y hacia el seno de la solución, no hay efectos de los 

fenómenos de doble capa. Sin embargo, el modelo de capa difusa de Gouy–Chapman 

sugiere que la concentración tiene un efecto sobre el acomodo de los iones y la doble 

capa y por consiguiente en el comportamiento de la variación del potencial (exponencial). 
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Esto debido al proceso de transporte de difusión que se encuentra después del plano de 

Helmholtz.  

 

Figura 4. a) Representación gráfica del Modelo de Stern de doble capa. X1 primera capa y X2 segunda 
capa de Helmholtz separadas por una distancia (d1), d2 es la distancia entre el plano de Helmholtz y la 
capa difusa.  b) Representación gráfica de la tendencia del potencial con respecto a la distancia del 
electrodo al seno de la solución (d). Imagen basada en la referencia [39]. 

 

El modelo de Stern contempla la capa rígida en función de la distancia del electrodo y el 

centro de las cargas del electrolito, y el comportamiento lineal para la variación del 

potencial en esta zona (modelo de Helmholtz). También contempla la concentración del 

electrolito en la zona de difusión y la variación de potencial con comportamiento 

exponencial (modelo de Gouy–Chapman). Resultando ser el modelo más completo de 
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los tres para la explicación de la doble capa eléctrica y la relación con el potencial (Figura 

4) [39]. 

 

1.4.2. Reacciones REDOX 

Las reacciones que ocurren en la electrólisis son llamadas reacciones redox, donde se 

produce una transferencia de electrones de una especie a otra y existe un cambio en el 

número de oxidación de los elementos. El donador de electrones se conoce como 

especie oxidada y el aceptor de electrones se conoce como especie reducida. Una 

reacción redox puede ser expresada como una diferencia de dos semi-reacciones, las 

cuales deben ser escritas como reducción (Ecuación 4):  

𝑀𝑛+ + 𝑛𝑒− → 𝑀                                                                                                                (4) 

Las especies reducidas y oxidadas en la semi-reacción forman el par redox 𝑀𝑛+/ 𝑀 [37].  

La ecuación de Butler-Volmer (Ecuación 5) relaciona el sobrepotencial con la densidad 

de corriente. La velocidad de reacción está en función del potencial por medio de la 

energía de activación, que es la energía mínima que necesita un sistema para iniciar un 

proceso de reducción u oxidación. Por lo tanto, la ecuación de Butler-Volmer describe 

cómo la corriente eléctrica a través de un electrodo depende de la diferencia de potencial 

entre el electrodo y el electrolito (doble capa) para una reacción redox considerando que 

la reducción y la oxidación ocurren en el mismo electrodo. 

𝑗 = 𝑗0 [𝑒𝑥𝑝 (−
𝛼𝑧𝐹𝜂

𝑅𝑇
) − 𝑒𝑥𝑝 (

(1−𝛼)𝑧𝐹𝜂

𝑅𝑇
)]                                                                                   (5) 

Donde 𝑗 es la densidad de corriente (mA/cm2), 𝑗0 es la densidad de corriente de 

intercambio en equilibrio (mA/cm2), 𝑇 la temperatura, 𝑅 la constante de los gases (J/mol 

K), 𝐹 constante de Faraday (C/mol), 𝑧 número de electrones implicados en la reacción, 

𝛼 fracción del potencial, 𝜂 sobrepotencial. 

De la Ecuación 5 se puede obtener la densidad de corriente anódica (𝑗𝑎) y la densidad 

de corriente catódica (𝑗𝑐) representadas en las Ecuaciones 6 y 7, respectivamente. 

𝑗𝑎 = 𝑗0𝑒𝑥𝑝 (
(1−𝛼)𝑧𝐹𝜂

𝑅𝑇
)                                                                                                                (6) 
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𝑗𝑐 = −𝑗0𝑒𝑥𝑝 (−
𝛼𝑧𝐹𝜂

𝑅𝑇
)                                                                                                              (7) 

La densidad de corriente de intercambio de equilibrio tiene una relación directa con la 

velocidad de reacción, a valores mayores de 𝑗0 más rápida será la reacción. A partir de 

la ecuación de Butler-Volmer se puede obtener la ecuación de Nernst lo cual le 

proporciona validez [39]. 

 

1.4.3. Ecuación de Nernst y potenciales estándar 

La corriente de electrones genera trabajo eléctrico que depende de la diferencia de los 

potenciales de los electrodos. Existe una relación entre el potencial del electrodo y la 

energía libre de Gibbs la cual está dada por la Ecuación 8: 

−𝑣𝐹𝐸 = ∆G                                                                                                                         (8) 

Donde 𝑣 es la cantidad de electrones que participan en la reacción, 𝐹 es la constante de 

Faraday (C/mol), 𝐸 es el potencial del electrodo (V) y ∆G la energía libre de Gibbs (J). A 

partir de esta ecuación, aplicando la energía de reacción estándar de Gibbs (∆𝐺0) y 

reordenando obtenemos: 

𝐸 = 𝐸0 −
𝑅𝑇

𝑣𝐹
𝑙𝑛𝑄                                                                                                                  (9) 

Donde 𝐸0 es el potencial estándar (V), 𝑅 la constante de los gases (J/mol K), y 𝑄 el 

cociente de reacción. La Ecuación 9 es llamada ecuación de Nernst y presenta la 

dependencia del potencial de electrodo en función de la composición de las especies de 

la reacción y de la temperatura.  

El potencial estándar del electrodo es el potencial de una reacción de reducción 

comparado con un electrodo estándar, generalmente de hidrógeno (SHE). La diferencia 

entre los potenciales estándar de los electrodos resulta en el potencial estándar de celda. 

Si el potencial estándar de celda tiene valores positivos la reacción se realizará 

espontáneamente. El potencial estándar de reducción más positivo indica que metal se 

deposita primero [37,39].  
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1.4.4. Transporte de masa 

El transporte de masa para reacciones redox considera tres tipos de movimiento. 

a) Difusión: Es el movimiento de las especies disueltas en el electrolito bajo un efecto 

de gradiente de concentración. Dependiendo de la concentración de los iones y 

de las cargas por efecto de la doble capa de Helmholtz, existe un movimiento de 

las especies iónicas de una zona de mayor concentración hacia una de menor 

concentración (electrodo ↔ electrolito) de acuerdo con las Leyes de difusión de 

Fick (Ecuación 10). 

𝐽 = 𝐷
𝜕𝐶

𝜕𝑥
                                                                                                                              (10) 

Donde 𝐽 es el flujo de masa, 𝐷 el coeficiente de difusión de la especie, 𝐶 la 

concentración de la especie y 𝑥 la distancia de la especie entre el electrolito y el 

electrodo en dirección perpendicular. 

b) Migración: Es el movimiento de las especies con carga debido a un gradiente de 

potencial. Es el mecanismo que explica como las cargas pasan a través del 

electrolito. Las fuerzas que conducen a la migración son electrostáticas, por lo 

tanto, la carga es transportada por cualquier especie iónica en la solución.  

c) Convección: Es el movimiento de las especies debido a las fuerzas mecánicas. 

La convección se presenta por medio de agitación, flujo de fluido o movimiento 

del electrodo (convección forzada). La convección forzada influye en las 

mediciones de densidad de corriente, principio básico del electrodo de disco 

rotatorio. La convección natural ocurre debido a variaciones en la densidad 

provocadas por las reacciones químicas en el electrodo. Esta convección aparece 

después de tiempos largos de medición.  

En un proceso común de reacciones electroquímicas se presentan principalmente los 

primeros dos modos. Tanto la migración como la difusión ocurren cerca del electrodo 

debido a la presencia de una especie electroactiva. El flujo de esta especie electroactiva 

sobre la superficie del electrodo controla la cinética de la reacción y, por tanto, la 

densidad de corriente medida. Esta densidad de corriente puede separarse en dos 

corrientes, una relacionada con la difusión y otra con la migración (Ecuación 11) [38–

40]. 
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𝑗 = 𝑗𝑑 + 𝑗𝑚                                                                                                                                    (11) 

Donde 𝑗 es la densidad de corriente total, 𝑗𝑑 es la densidad de corriente que proviene de 

la difusión y 𝑗𝑚 la densidad de corriente proveniente de la migración. Este proceso puede 

observarse en la Figura 5. 

 

Figura 5. Representación gráfica de la densidad de corriente total con relación a los efectos de difusión 
y migración. Imagen basada en la referencia [38]. 

 

1.4.5. Nucleación y crecimiento 

1.4.5.1. Electrocristalización 

Las reacciones que ocurren en el electrodo muchas veces incluyen formación de una 

fase sólida como resultado de la reducción de los iones de la solución sobre el electrodo 

(depósito de metales), a este proceso se le conoce como electrocristalización. La 

electrocristalización involucra principalmente siete pasos [40]: 

a) Difusión de los iones solvatados en la solución hacia la superficie del electrodo. 

b) Transferencia de electrones de la superficie del electrodo hacia los iones 

solvatados. 

c) Pérdida parcial o completa del escudo de solvatación, generando átomos 

adsorbidos en la superficie del electrodo. 

d) Difusión superficial de los átomos adsorbidos sobre el electrodo. 
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e) Agrupación de átomos (cúmulos) para formar núcleos críticos en la superficie del 

electrodo. 

f) Incorporación de los átomos en los sitios de la red cristalina. 

g) Crecimiento cristalográfico del depósito. 

Estos pasos se pueden observar en la Figura 6.  

 

Figura 6. Esquema representativo de los pasos de electrocristalización. Imagen basada en la referencia 
[40]. 

 

La nucleación electroquímica es considerada una serie de reacciones parciales, donde 

al menos una de ellas involucra la transferencia de portadores de carga (b) a través de 

la doble capa en la frontera entre dos fases. La velocidad del proceso estará determinada 

por la diferencia de potencial que exista a través de la doble capa y de la concentración 

de las especies iónicas. En la formación y crecimiento de los cúmulos de iones 

adsorbidos, hay dos procesos de importancia fundamental: (c) la llegada y adsorción de 

iones (átomos) a la superficie, y (d) el movimiento de estos átomos adsorbidos en la 

superficie. Los átomos adsorbidos individualmente no permanecen en la superficie del 

electrodo debido a que la energía de enlace como cristal es muy pequeña, sin embargo, 

cuando se encuentran unidos en forma de cúmulos su estabilidad aumenta y 

permanecen adheridos a la superficie [40]. 



19 
 

1.4.5.2. Modelos de nucleación y crecimiento 

En la nucleación, si el crecimiento de los núcleos ocurre sobre el plano xy de la superficie 

del electrodo, el proceso de nucleación y crecimiento será en dos dimensiones. Si el 

núcleo presenta forma cónica o semiesférica el proceso será en tres dimensiones. 

Existen varios modelos que dependen de las formas geométricas para el crecimiento de 

los núcleos. Los más utilizados son los núcleos cilíndricos bidimensionales, 

semiesféricos tridimensionales, tronco cónico y piramidal de cuadrada. La velocidad de 

nucleación es un parámetro muy importante para los modelos de nucleación y 

crecimiento, si los núcleos se forman en un tiempo corto comparado con el tiempo de 

crecimiento el proceso se denomina instantáneo, si los núcleos se forman con tiempos 

largos, la nucleación es progresiva. A partir de datos experimentales y del uso de estos 

modelos mediante simulaciones por computadora es posible determinar la forma de los 

núcleos, el coeficiente de difusión de los iones y la velocidad de nucleación. A 

continuación, se enlistan cuatro modelos de nucleación y crecimiento [41,42]. 

a) Modelo de Bewick-Fleischman-Thirsk (BFT): Este modelo describe un crecimiento 

bidimensional y considera la nucleación instantánea y progresiva descrita por las 

Ecuaciones 12 y 13. 

𝑗𝑖𝑛𝑠 = (
2𝜋𝑛𝐹𝑀ℎ𝑁0𝑘𝑔

2

𝜌
) ∙ 𝑡 ∙ 𝑒𝑥𝑝 (−

𝜋𝑁0𝑀2𝑘𝑔
2𝑡2

𝜌2 )                                                                      (12) 

𝑗𝑝𝑟𝑜𝑔 = (
𝜋𝑛𝐹𝑀ℎ𝑁0𝑘𝑔

2

𝜌
) ∙ 𝑡2 ∙ 𝑒𝑥𝑝 (−

𝜋𝐴𝑁0𝑀2𝑘𝑔
2𝑡3

3𝜌2 )                                                         (13) 

Donde 𝑁0 es el número de sitios superficiales activos (m-2), 𝑘𝑔 es la constante de 

la velocidad de crecimiento de un núcleo (s-1), 𝐴 es la constante de velocidad de 

nucleación (s-1), M es la masa molar (kg/mol), 𝜌 densidad del elemento depositado 

(kg/m3), 𝑛 el número de electrones transferidos, 𝐹 la constante de Faraday 

(C/mol), 𝑡 el tiempo de nucleación y ℎ la altura de la monocapa. Utilizando valores 

de 𝑗𝑚𝑎𝑥 y 𝑡𝑚𝑎𝑥 se obtienen expresiones teóricas adimensionales que sirven para 

determinar si los datos se ajustan a este modelo. 

𝑗𝑖𝑛𝑠

𝑗𝑚𝑎𝑥
=

𝑡

𝑡𝑚𝑎𝑥
∙ 𝑒𝑥𝑝 (−

1

2
∙

𝑡2−𝑡𝑚𝑎𝑥
2

𝑡𝑚𝑎𝑥
2 )                                                                                      (14) 

𝑗𝑝𝑟𝑜𝑔

𝑗𝑚𝑎𝑥
= (

𝑡

𝑡𝑚𝑎𝑥
)

2

∙ 𝑒𝑥𝑝 (−
2

3
∙

𝑡3−𝑡𝑚𝑎𝑥
3

𝑡𝑚𝑎𝑥
3 )                                                                       (15) 
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b) Modelo de Armstrong-Fleischmann-Thirsk (AFT): Este modelo describe una 

nucleación tridimensional instantánea (Ecuación 16) y progresiva (Ecuación 17) 

con forma de cono. El modelo considera el crecimiento paralelo a la superficie (𝑘𝑔) 

y el crecimiento perpendicular (𝑘𝑔
′ ). 

𝑗𝑖𝑛𝑠 = 𝑛𝐹𝑘𝑔
′ [1 − 𝑒𝑥𝑝 (−

𝜋𝑁0𝑀2𝑘𝑔
2𝑡2

𝜌2 )]                                                                         (16) 

𝑗𝑝𝑟𝑜𝑔 = 𝑛𝐹𝑘𝑔
′ [1 − 𝑒𝑥𝑝 (−

𝜋𝑁0𝐴𝑀2𝑘𝑔
2𝑡3

3𝜌2 )]                                                                        (17) 

c) Modelo de Scharifker-Hills (SH): Es un modelo tridimensional de núcleos 

semiesféricos. Este método en conjunto con el BFT es de los modelos más 

utilizados con ajuste de datos experimentales. Las expresiones para nucleación 

instantánea (Ecuación 18) y progresiva (Ecuación 19) se muestran a 

continuación. 

𝑗𝑖𝑛𝑠 =
𝑧𝐹𝐷1 2⁄ 𝑐

𝜋1 2⁄ 𝑡1 2⁄
[1 − 𝑒𝑥𝑝(−𝑁𝜋𝑘𝐷𝑡)]                                                                                         (18)  

𝑗𝑝𝑟𝑜𝑔 =
𝑧𝐹𝐷1 2⁄ 𝑐

𝜋1 2⁄ 𝑡1 2⁄ [1 − 𝑒𝑥𝑝 (−
𝐴𝑁𝜋𝑘′𝐷𝑡2

2
)]                                                                              (19)   

Donde 𝑧 es la carga de la especie que se deposita, 𝑐 la concentración de la 

especie en la disolución (mol/cm3), 𝐷 el coeficiente de difusión de la especie 

(cm2/s), 𝑁 la densidad de núcleos (cm-2) y 𝑘 y 𝑘′ son constantes adimensionales 

del material depositado. Al igual que con BFT en este modelo también se obtienen 

variables adimensionales para determinar si los datos se ajustan a este modelo 

mediante las Ecuaciones 20 y 21. 

(
𝑗𝑖𝑛𝑠

𝑗𝑚𝑎𝑥
)

2

=
1.9542

𝑡 𝑡𝑚𝑎𝑥⁄
[1 − 𝑒𝑥𝑝 (−1.2564

𝑡

𝑡𝑚𝑎𝑥
)]

2

                                                                (20) 

(
𝑗𝑝𝑟𝑜𝑔

𝑗𝑚𝑎𝑥
)

2

=
1.2254

𝑡 𝑡𝑚𝑎𝑥⁄
[1 − 𝑒𝑥𝑝 (−2.3367

𝑡2

𝑡𝑚𝑎𝑥
2 )]

2

                                                              (21) 

d) Modelo de Scharifker-Mostany (SM): Este modelo es una evolución del modelo 

SH, en el cuál la nucleación instantánea y progresiva se encuentran incluidas en 

la misma Ecuación 22. 

𝑗 =
𝑧𝐹𝐷1 2⁄ 𝑐

𝜋1 2⁄ 𝑡1 2⁄ [1 − 𝑒𝑥𝑝 (−𝑁0𝜋𝑘𝐷 (𝑡 −
1−𝑒𝑥𝑝(−𝐴𝑡)

𝐴
))]                                                         (22) 
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Donde 𝑘 es una constante adimensional del material depositado y los demás 

parámetros han sido mencionados en los modelos anteriores. De este modelo 

también es posible obtener una ecuación dimensional (Ecuación 23). 

(
𝑗

𝑗𝑚𝑎𝑥
)

2

=
1

𝑡 𝑡𝑚𝑎𝑥⁄
∙

(1−𝑒𝑥𝑝[−𝑥
𝑡

𝑡𝑚𝑎𝑥
+𝛼(1−𝑒𝑥𝑝(−

𝑥𝑡

𝛼𝑡𝑚𝑎𝑥
))])

2

(1−𝑒𝑥𝑝[−𝑥+𝛼(1−𝑒𝑥𝑝(−
𝑥

𝛼
))])

2                                                  (23) 

 

 

1.4.6. Electrodepósito de metales 

1.4.6.1. Electrodepósito de un metal 

El proceso de electrodepósito de un metal es descrito por: 𝑀𝑛+ + 𝑛𝑒− → 𝑀 (Ecuación 

4), donde se observa una reacción de reducción del metal en función de su potencial 

estándar (𝐸0). Para que la reducción del metal pueda ocurrir se debe observar un inicio 

en el aumento de densidad de corriente al potencial estándar de esta reacción, que 

aparece en la medición de voltametría cíclica [39]. 

 

1.4.6.2. Codepósito de metales  

Siguiendo la condición del párrafo anterior, para que exista el codepósito de 𝑛 metales, 

se requiere que los valores de los potenciales estándar de los metales estén muy 

cercanos, de lo contrario el codepósito resulta imposible en condiciones normales y se 

deposita sólo el metal más noble. Sin embargo, en función de la ecuación de Nernst 

(Ecuación 9), si se modifican los valores de las actividades, al cambiar la concentración 

iónica, el codepósito de estos metales es posible [39]. 

 

1.4.6.3. Condiciones que favorecen el codepósito 

a) Uso de aditivos: El uso de aditivos que formen complejos con los iones metálicos 

favorece el cambio de la concentración iónica haciendo que los potenciales 

estándar se asemejen. Ejemplos de estos aditivos son el cianuro (CN-) y citrato 

(C6H5O7)2-, que también evitan la formación de precipitados en la solución. 
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b) Formación de hidróxidos: La reducción de agua genera H2(g) y iones OH-. Se 

observa un aumento en el pH cerca del electrodo debido a los iones hidróxido que 

atraen preferentemente al metal menos noble para la formación de hidróxidos 

metálicos momentáneos, los cuales son transportados hasta la superficie del 

electrodo donde se descomponen para que el metal se pueda adsorber sobre el 

electrodo. Mientras que el metal noble se deposita de modo convencional. Este 

método ocurre sólo en situaciones específicas. 

c) Parámetros de electrodepósito: La agitación, la temperatura, el pH y la 

concentración de los precursores de la solución implican cambios significativos en 

la densidad de corriente el cual es un factor importante para el codepósito de 

metales, debido a que un aumento en la densidad de corriente tiende a 

incrementar la proporción del metal menos noble [39]. 

 

1.4.7. Electrodepósito de óxidos  

a) El primer método se basa en el electrodepósito convencional del metal, añadiendo 

oxígeno saturado a la solución. El metal electrodepositado reacciona con el 

oxígeno disuelto en la solución, formando el óxido del metal. En caso de que no 

todo el metal electrodepositado se oxide y coexistan el metal y el óxido en el 

electrodepósito, se aplica un tratamiento térmico en aire que oxida el metal 

remanente, obteniendo sólo óxido en la película [43]. 

b) El segundo método implica la reducción nitratos que generan la formación de 

iones hidróxido cerca de la superficie del electrodo, los cuales reaccionan con los 

iones metálicos para formar hidróxidos del metal y formar un precipitado sobre el 

electrodo. Subsecuentemente se aplica un tratamiento térmico para una transición 

de hidróxido a óxido [43]. 

c) El tercer método se basa en la reducción de agua. Esta reducción genera la 

formación de iones hidróxido cerca de la superficie del electrodo que reaccionan 

con los iones metálicos para formar hidróxidos del metal que se adsorben como 

precipitado, similar al punto anterior. Al mismo tiempo durante el electrodepósito 

se observa la presencia de metal puro y oxihidróxidos del metal, esto último debido 
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a que el hidróxido del metal continúa reaccionando con los iones hidróxido. 

Finalmente, se aplica un tratamiento térmico generando una transición de todas 

las especies a óxidos [44]. 

 

1.4.8. Análisis de Randles-Sevcik  

El análisis de Randles-Sevcik estudia las corrientes medidas en función de la variación 

de la velocidad de escaneo para un electrodo estacionario. Por lo tanto, la relación puede 

ser expresada como 𝑖𝑝 = 𝑓(𝑣), donde 𝑖𝑝 es el pico máximo de corriente y 𝑣 la velocidad 

de escaneo. Para sistemas irreversibles las reacciones en el electrodo también son 

determinadas por aspectos cinéticos, por lo que al aplicar la cinética de Butler-Volmer la 

ecuación de Randles-Sevcik resulta en: 

𝑖𝑝 = (2.69𝑥105)𝑛3 2⁄ 𝐴𝑐𝐷1 2⁄ 𝑣1 2⁄                                                                                                      (23) 

Donde 𝑖𝑝 es el pico máximo de corriente (A), 𝑛 es el número de electrones 

intercambiados, 𝐴 es el área superficial del electrodo (cm2), 𝑐 es la concentración de la 

especie electroactiva (mol/cm3), 𝐷 es el coeficiente de difusión de la especie electroactiva 

(cm2/s) y 𝑣 es la velocidad de escaneo (V/s), para una temperatura de 25 °C. 

De la Ecuación 23 podemos obtener una línea recta al graficar 𝑣1 2⁄  vs 𝑖𝑝 donde 

(2.69𝑥105)𝑛3 2⁄ 𝐴𝑐𝐷1 2⁄  es la pendiente. A partir de esta relación se puede calcular el 

coeficiente de difusión [45–47]. En la Figura 7 se muestra un diagrama representativo 

del análisis de Randles-Sevcik, desde la forma de los voltamperogramas a diferentes 

velocidades de escaneo (Figura 7a), hasta el ajuste lineal y cómo se obtienen los valores 

para calcular el coeficiente de difusión (Figura 7b), relacionando la ecuación de Randles-

Sevcik con la ecuación de la línea recta. 
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Figura 7. Diagrama representativo de un análisis de Randles-Sevcik. a) Voltamperograma de ejemplo a 

diferentes velocidades de escaneo. b) Ajuste lineal a partir de una gráfica de 𝒗𝟏 𝟐⁄  vs 𝒊𝒑, relacionando la 

ecuación de Randles-Sevcik con la ecuación de la línea recta. Voltamperograma basado en la referencia 
[45] 



25 
 

1.4.9. Análisis de Levich 

Levich demostró que, en un electrodo de disco rotatorio, la capa de difusión es uniforme 

sobre la superficie de dicho electrodo, ya que la rotación del disco genera una fuerza 

centrífuga sobre la solución, atrayéndola hacia el centro del disco. De acuerdo con lo 

anterior y relacionando la concentración de la especie con el coeficiente de difusión, 

viscosidad cinemática y la dirección perpendicular al plano del disco, Levich encontró 

que:  

𝑖 = 0.62𝑛𝐹𝐴𝐷2 3⁄ 𝑣−1 6⁄ 𝜔1 2⁄ 𝐶                                                                                               (24) 

Donde 𝑖 es la corriente limitada (A), 𝑛 es el número de electrones transferidos, 𝐹 es la 

constante de Faraday (C/mol), 𝐴 es el área del electrodo (cm2), 𝐷 es el coeficiente de 

difusión (cm2/s), 𝑣 es la viscosidad cinemática (cm2/s), 𝜔 es la velocidad de rotación 

(radian/s) y 𝐶 es la concentración de la especie electroactiva (mol/cm3). Entonces la 

ecuación de Levich relaciona la corriente limitante con la variación de la velocidad de 

rotación del disco. Similar a la ecuación de Randles-Sevcik, de la ecuación de Levich 

(Ecuación 24) se obtiene una línea recta graficando 𝑤1 2⁄  vs 𝑖, donde 0.62𝑛𝐹𝐴𝐷2 3⁄ 𝑣−1 6⁄ 𝐶 

es la pendiente. Tomando como base lo anterior se puede calcular el coeficiente de 

difusión [48]. En la Figura 8 se muestra un diagrama representativo del análisis de Levich 

con el ajuste lineal y voltamperogramas característicos. 

El análisis de Levich considera que las reacciones sólo están limitadas por difusión, sin 

embargo, existen reacciones que también están limitadas por aspectos cinéticos. Debido 

a esto la ecuación de Levich fue modificada considerando los efectos cinéticos de 

acuerdo con la siguiente ecuación. 

1

𝑖𝐷𝑅
=

1

𝑖𝑘
+

1

𝑖𝑑
                                                                                                                                (25)   

La Ecuación 25 es llamada ecuación de Koutecky-Levich, donde 𝑖𝐷𝑅 es la corriente en 

el disco rotatorio, 𝑖𝑘 es la corriente correspondiente a la cinética (Ecuación 26) e 𝑖𝑑 es 

la corriente limitada por difusión (Ecuación 27) [49].  

𝑖𝑘 =  𝑖0𝑒𝑥𝑝 (−
(1−𝛼)𝑧𝐹𝜂

𝑅𝑇
)                                                                                                       (26) 
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𝑖𝑑 = 0.62𝑛𝐹𝐴𝐷2 3⁄ 𝑣−1 6⁄ 𝜔1 2⁄ 𝐶                                                                                                 (27) 

 

Figura 8. Diagrama representativo de un análisis de Levich. a) Voltamperograma de ejemplo a 

diferentes velocidades de rotación. b) Ajuste lineal a partir de una gráfica de 𝝎𝟏 𝟐⁄  vs 𝒊, relacionando la 
ecuación de Levich con la ecuación de la línea recta. Voltamperograma basado en la referencia [38]. 
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1.4.10. Ventajas del método de electrodepósito 

A continuación, se enlistan las ventajas del método de electrodepósito para la obtención 

de recubrimientos selectivos, en comparación a otros [50–52]. 

a) El grosor y la morfología de las películas pueden controlarse con precisión 

ajustando los parámetros electroquímicos. 

b) Pueden obtenerse películas uniformes sobre una gran variedad de sustratos. 

c) La velocidad de depósito es relativamente rápida. 

d) El equipo no requiere vacío ni altas temperaturas, por lo que el proceso es de bajo 

costo. 

e) El método es fácilmente escalable. 

Algunos de los recubrimientos selectivos más comunes obtenidos por electrodepósito 

son la familia de los metales negros, que se caracterizan generalmente por tener una 

estructura escalonada desde la base metálica hasta la superficie oxidada, como son el 

cromo, cobalto, níquel, molibdeno, cobre y aluminio [53]. 

 

1.5. ÓXIDOS DE COBALTO-MANGANESO 

Los recubrimientos selectivos dependen de sus propiedades ópticas, de su resistencia a 

la temperatura de operación y de su estabilidad en aire. Debido a ello, recubrimientos 

selectivos con estas características aplicados a medianas y altas temperaturas son 

interesantes para su estudio.  

Materiales a base de óxidos de metales negros como el Co3O4, con estructura de 

espinela, son alternativas prometedoras por su alta resistencia a la temperatura y 

propiedades ópticas (α = 95% y ε = 7%), en comparación con otras espinelas que 

contienen cobre o hierro [54–59]. Por otro lado, materiales como el MnCo2O4, también 

con estructura de espinela, presentan ventaja debido a que la obtención de este material 

es menos costosa, ya que sus precursores son más baratos y consumen menos reactivo 

en comparación con la obtención del Co3O4. Al no utilizar altas cantidades de reactivo la 

solución resulta ser menos dañina, ya que se ha demostrado que el cobalto es tóxico, 
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mientras que el manganeso no reporta toxicidad. Se ha reportado que el MnCo2O4 se 

utiliza en baterías, supercondensadores, pilas de combustible de óxido sólido (SOFC), 

recubrimientos absorbentes solares y soporta temperaturas mayores a 700 °C [60–67].  

El electrodepósito de manganeso y cobalto metálico ha sido ampliamente reportado en 

la literatura, a diferencia del electrodepósito de óxidos de cobalto manganeso cuya 

información es relativamente escasa [67–71]. Dentro de estos reportes se han 

encontrado dos métodos de electrodepósito de MnCo2O4. El primero consta de depósito 

de películas metálicas de cobalto y manganeso y posterior oxidación. El segundo método 

involucra el uso de soluciones con precursores de nitratos, donde se generan 

precipitados sobre el electrodo de trabajo en forma de hidróxidos de cobalto y 

manganeso y posterior oxidación. En este último método los potenciales de reducción 

del cobalto y manganeso no son determinantes, en cambio, el electrodepósito se basa 

en la solubilidad de los hidróxidos de estos metales [67,71]. 

Debido a la resistencia térmica del MnCo2O4, a su relativamente baja toxicidad y fácil 

obtención por electrodepósito, este material es prometedor para su uso en colectores 

solares como recubrimiento selectivo de mediana y alta temperatura. 

 

1.6. ELECTRODEPÓSITO DE COBRE SOBRE ALUMINIO 

De la sección de métodos de obtención de recubrimientos selectivos se observa que 

existen diversos sustratos sobre los cuales se puede electrodepositar. Al igual que los 

recubrimientos selectivos, los factores principales para seleccionar el sustrato adecuado 

son las propiedades ópticas y la temperatura de operación. El aluminio es un sustrato 

prometedor para aplicaciones a bajas temperaturas debido a su bajo costo y propiedades 

físicas. Sin embargo, el electrodepósito sobre este material es complicado debido a que 

sobre la superficie se forma alúmina (óxido de aluminio) de forma inmediata, por la 

exposición al aire, lo que involucra problemas de adherencia. A pesar de estas 

limitaciones, en la literatura se encuentran métodos que demuestran depósitos de 

metales sobre sustratos de aluminio bien adheridos. Uno de estos métodos es el zincado, 

que como su nombre lo indica involucra el depósito de una delgada capa de zinc sobre 
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el sustrato de aluminio. El principio de esta técnica es remover la capa de alúmina del 

aluminio y sustituirla por una capa de zinc que impida la oxidación de la superficie. 

Algunas variaciones de esta técnica involucran el uso de aleaciones de zinc que mejoran 

la capa depositada. El principal problema de este método es que para poder realizar el 

zincado es necesario el uso de cianuro, el cual es mortal para el ser humano [72,73]. 

Otro método reportado es el anodizado, en el cual se forma una capa gruesa y rugosa 

de óxido del sustrato sobre la superficie de este. Esta capa es buena para aplicaciones 

en corrosión. En electrodepósito sirve para obtener nanohilos de metales dentro de los 

poros generados por el anodizado. A pesar de su efectividad, este método resulta 

tardado y complejo, además de que esta capa de óxido, al ser gruesa, tiende a romperse 

por efectos térmicos. Independientemente de estos métodos el aluminio requiere de un 

pretratamiento que consiste en sumergirlo en soluciones ácidas y básicas [74,75].  

Una alternativa a estos métodos es cambiar el zinc por otro metal y el cianuro por otros 

acomplejantes como glutamato o citrato. El electrodepósito de cobre sobre TiN y TaN 

por medio de estos acomplejantes ha sido reportado en la literatura. Debido a que el 

cobre ha resultado ser un buen material para sistemas de colectores solares a bajas y 

medianas temperaturas, y que el citrato es un acomplejante que no requiere de aditivos 

y no es tóxico, el uso de una solución a base de cobre y citrato para el electrodepósito 

sobre aluminio es prometedora [76–79]. 
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2.1. INTRODUCCIÓN 

En este capítulo se presenta un recubrimiento selectivo a base de óxidos de cobalto-

manganeso obtenido por electrodepósito para aplicaciones termosolares a medianas y 

altas temperaturas, material prometedor para ser usado en colectores con concentración 

solar. Primero se establecen los objetivos a seguir para el estudio de este sistema. 

Seguido de la metodología, que contiene los procedimientos y técnicas utilizadas para 

estudiar el material. En los resultados se describen los procesos electroquímicos que 

ocurren en la interfase electrodo-electrolito usando voltametría cíclica. La estructura, 

composición y morfología es estudiada por técnicas de DRX, Raman, SEM, EDS y XPS, 

esto debido a que se pretende obtener una película con estructura de espinela por su 

estabilidad térmica a altas temperaturas. El recubrimiento selectivo se caracteriza en 

función de su absortancia solar y emitancia térmica, a partir de los espectros de 

reflectancia medidos. La estabilidad térmica y envejecimiento del material es estudiado 

a partir de tratamientos térmicos largos, mediciones de TGA y DSC, y pruebas de 

intemperismo acelerado. También se demuestra la escalabilidad del proceso de 

electrodepósito de la película sobre tubos de acero inoxidable, paso previo para la 

aplicación de este material en colectores solares. Por último, se escriben las 

conclusiones a las que se llegó con base a los resultados obtenidos y a la discusión 

realizada.  
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2.2. OBJETIVOS 

 

2.2.1. Objetivo general 

Electrodepositar un recubrimiento selectivo sobre acero inoxidable basado en óxidos de 

cobalto y manganeso para aplicaciones termosolares a medianas y altas temperaturas. 

 

2.2.2. Objetivos específicos 

• Hacer estudios electroquímicos usando voltametría cíclica para determinar las 

reacciones que ocurren en la interfase. 

• Electrodepositar un material a base de óxidos de cobalto y manganeso con 

propiedades ópticas óptimas para aplicación como recubrimiento selectivo. 

• Caracterizar el material electrodepositado en estructura, morfología y composición 

elemental. 

• Determinar si el material es estable a temperaturas de operación mediana (250 

°C) y alta (560 °C). 

• Determinar si el proceso de electrodepósito es escalable en tubos de acero 

inoxidable para su uso en sistemas de colectores solares. 
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2.3. MATERIALES Y METODOLOGÍA 

2.3.1. Preparación del sustrato de acero inoxidable 

El primer paso para poder realizar el electrodepósito es tener una superficie adecuada y 

limpia donde se pueda depositar el material para obtener un recubrimiento homogéneo 

de buena adherencia. Para la limpieza se lavaron las placas de acero inoxidable con 

agua, jabón, isopropanol y papel, esto último con el fin de eliminar restos de tinta u otras 

imperfecciones orgánicas. 

El siguiente paso es el lijado y pulido. El lijado se realiza con papel de lija de números de 

grano 1000, 1200, 1500, 2000, 3000 y 5000. El lijado tiene que ser en una sola dirección, 

es decir, de arriba abajo o de derecha a izquierda, para obtener una mejor reflexión. En 

el caso del pulido se utilizaron pastas de alúmina de 1, 0.3 y 0.05 μm de tamaño de 

partícula (marca Buehler), en algunas ocasiones se cambió la alúmina de 0.05 μm por 

una dispersión de diamante del mismo tamaño de partícula. Para aplicar estas pastas o 

dispersión se usaron borlas. 

Una vez que el sustrato está limpio, lijado y pulido se procede a encintar la parte de atrás 

y de adelante delimitando el área de depósito a 16 cm2. Para preparar el sustrato para el 

depósito, se sumerge en isopropanol en un baño ultrasónico y se agita por 

aproximadamente 15 min. Dependiendo del tamaño del limpiador ultrasónico y del 

recipiente donde se sumerje el sustrato, puede tratarse más de una placa al mismo 

tiempo. 

 

2.3.2. Sistemas  

Dentro de esta serie de experimentos se utilizaron diferentes sistemas para poder ser 

estudiados en diferentes aspectos, a continuación, se describen dichos sistemas y por 

qué son requeridos. Todos los electrodepósitos fueron realizados con un 

potenciostato/galvanostato Gamry Reference 3000. 
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2.3.2.1. Sistema de acero inoxidable/níquel/óxidos de cobalto-manganeso 

Este sistema se basa en un sustrato de acero inoxidable seguido de una capa intermedia 

de níquel metálico que refleja de manera eficiente la luz infrarroja y posteriormente se 

deposita el recubrimiento selectivo a base de óxidos de cobalto y manganeso. Antes de 

depositar la capa de níquel metálico es necesario aplicar un tratamiento previo 

(activación) al acero inoxidable para poder generar una mejor adherencia de la capa de 

níquel. Este tratamiento consta de una solución de NiCl2 y HCl, 1:1 en peso. Para esta 

activación se utilizan 2 pulsos de corriente, uno positivo de 10.7 mA/cm2 por 120 s, y uno 

negativo de -21.5 mA/cm2 por 240 s.  

La capa intermedia de níquel metálico es electrodepositada bajo las siguientes 

condiciones. Se utiliza una solución acuosa con 120 g/L de NiSO4, 20 g/L de NaCl y 25 

g/L de H3BO3, todos los reactivos son de la marca Sigma-Aldrich. La densidad de 

corriente (j) del electrodepósito es de -5 mA/cm2 que se aplica durante 585 s. Este 

sistema se seleccionó para hacer pruebas con un sistema conocido (acero inoxidable/Ni) 

que funciona a temperaturas medias de 250 °C, y con ello estudiar la estabilidad térmica 

del recubrimiento selectivo.  

El recubrimiento selectivo se fabricó también por electrodepósito a partir de una solución 

acuosa de 0.02 M Co(NO3)2∙6H2O (98% Sigma-Aldrich) y 0.1 M Mn(NO3)2∙4H2O (≥97.0% 

Sigma-Aldrich) con base en la literatura [67]. La densidad de corriente fue de -0.4 

mA/cm2, que se aplicó por 312 s. Para el tratamiento y los electrodepósitos, debido al 

área de electrodepósito de 16 cm2, se utilizó una celda electroquímica Pyrex de 70 mm 

de diámetro y 50 mm de alto, usando una configuración de tres electrodos, con un 

electrodo de referencia de Ag/AgCl (3 M NaCl). El electrodo de trabajo es un sustrato de 

acero inoxidable AISI 304, para el depósito de níquel metálico se utilizó como 

contraelectrodo una placa de níquel y para el depósito de cobalto-manganeso se usó un 

contraelectrodo de acero inoxidable AISI 304. Después del electrodepósito es necesario 

aplicar un tratamiento térmico de 560 °C por 10 min para oxidar el recubrimiento selectivo 

por medio de una mufla 1100 °C Thermo Scientific [67]. 
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2.3.2.2. Sistema de platino/óxidos de cobalto-manganeso 

El sistema de platino/óxidos de cobalto-manganeso fue diseñado para hacer pruebas 

térmicas a altas temperaturas (560 °C) por tiempos prolongados. Estas pruebas térmicas 

fueron realizadas a esta temperatura debido a que dentro de los objetivos principales de 

la obtención de este recubrimiento selectivo es su uso a altas temperaturas (T > 400 °C), 

para ser utilizado en colectores de concentración solar. A diferencia del sistema anterior, 

en este sistema se utilizó platino como sustrato junto con el recubrimiento selectivo, ya 

que las altas temperaturas a las que el sistema fue expuesto, no permiten la presencia 

de capas intermedias. Por este motivo se optó por un sustrato de platino, que soporta 

temperaturas mayores a 1000 °C. A pesar del alto costo que implica el uso del platino, 

este sólo se utilizó para las pruebas térmicas, por lo que para aplicaciones industriales 

se recomienda utilizar otro sustrato resistente al calor, con propiedades ópticas óptimas 

y de menor costo. Para este sistema se utilizó la misma metodología para obtener el 

recubrimiento selectivo, es decir, electrodepósito a partir de una solución acuosa de 0.02 

M Co(NO3)2∙6H2O (98% Sigma-Aldrich) y 0.1 M Mn(NO3)2∙4H2O (≥97.0% Sigma-Aldrich). 

La densidad de corriente fue de -0.4 mA/cm2, aplicado por 312 s. El área de 

electrodepósito fue de 16 cm2, se utilizó una celda electroquímica Pyrex de 70 mm de 

diámetro y 50 mm de alto, usando una configuración de tres electrodos, con un electrodo 

de referencia de Ag/AgCl (3 M NaCl). El electrodo de trabajo es un sustrato de platino y 

el contraelectrodo es de acero inoxidable AISI 304. Después del electrodepósito se aplicó 

un tratamiento térmico de 560 °C durante 10 min.  

 

2.3.2.3. Sistema de acero inoxidable/óxidos de cobalto-manganeso 

El último sistema utilizado para este capítulo fue de acero inoxidable/óxidos de cobalto-

manganeso para estudiar la superficie, o el polvo obtenido del recubrimiento. Al igual que 

el sistema anterior este recubrimiento sobre acero inoxidable se obtuvo por 

electrodepósito en la celda de tres electrodos, usando una solución acuosa de 0.02 M 

Co(NO3)2∙6H2O (98% Sigma-Aldrich) y 0.1 M Mn(NO3)2∙4H2O (≥97.0% Sigma-Aldrich), y 
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una densidad de corriente de -0.4 mA/cm2 aplicada por 312 s. Después del 

electrodepósito se aplicó el tratamiento térmico de 560 °C durante 10 min. 

 

2.3.3. Caracterización de las películas de Co-Mn 

Para poder caracterizar los recubrimientos selectivos obtenidos en forma de película se 

utilizaron varias técnicas de caracterización descritas a continuación. 

 

2.3.3.1. Propiedades ópticas 

En la introducción se menciona la importancia de las propiedades ópticas de los 

recubrimientos selectivos, es decir, para considerarse un recubrimiento selectivo, este 

debe cumplir con valores de absortancia solar () y emitancia térmica () de  ≥ 90% y  

≤ 10%. Para determinar estos valores se midió la reflectancia espectrofotométrica de las 

películas; para ello se utilizaron tres espectrofotómetros que cubren el rango de 

longitudes de onda desde 0.3 μm hasta 15 μm. Para la zona UV-Vis se usó un 

espectrofotómetro Avantes modelo AvaSpec-2048 y para el infrarrojo un 

espectrofotómetro Avantes modelo AvaSpec-NIR256-2.5, ambos con una esfera de 

integración Avantes modelo 50-LS-HAL y como referencia un material blanco, difuso y 

de alta calidad a base de PTFE. Para el espectro de reflectancia de 2.5 a 15 μm fue 

utilizado un espectrofotómetro FTIR de la marca Perkin Elmer modelo Frontier NIR/MIR, 

con una esfera de integración PICO modelo Integrat IR y como referencia se utilizó una 

película de oro. Todas las mediciones fueron realizadas a temperatura ambiente (25 °C).  

La absortancia solar y la emitancia térmica fueron calculadas por medio de las 

Ecuaciones 1, 2 y 3 previamente explicadas en la introducción. Para pruebas normales, 

la emitancia térmica se calculó a 100 °C, que es considerada una temperatura estándar 

de referencia, y para las pruebas térmicas se calculó a la temperatura de operación, es 

decir, 250 °C y 560 °C. La temperatura no afecta al cálculo de la absortancia solar, pero 
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la emitancia térmica se calcula integrando la reflectancia contra el espectro de radiación 

del cuerpo negro, que depende de la temperatura. 

 

2.3.3.2. Propiedades estructurales, morfológicas y de composición elemental 

2.3.3.2.1. Difracción de rayos X (DRX) 

La difracción de rayos X se realizó en un difractómetro Bruker D8-Advance con la 

finalidad de estudiar la estructura química del sólido obtenido, además sirve para 

comparar esta estructura a diferentes temperaturas y decidir la mejor temperatura para 

la activación del recubrimiento selectivo. Esta técnica permite conocer el patrón de picos 

de una estructura cristalina que es propia para cada material, dependiendo de los planos 

formados por la celda unitaria de dicho compuesto y aplicando la ley de Bragg. Los 

resultados preliminares muestran picos muy pequeños o con mucho ruido, por lo tanto, 

se optó por hacer mediciones de tiempos largos para refinar los picos y disminuir el ruido. 

Para estas medicionesmse utilizaron las siguientes condiciones: tiempo de paso de 6 

segundos, tamaño de paso de 0.01 grados, duración de 12.88 hrs, 40kV, 30 mA. tubo de 

CuK1. Por contener cobalto el rango del detector se cerró a 0.18 - 0.25 eV. 

 

2.3.3.2.2. Microscopía electrónica de barrido (SEM) y análisis por energía 

dispersiva de rayos X (EDS) 

La microscopía electrónica de barrido, SEM, por sus siglas en inglés (scanning electron 

microscopy) es una técnica que nos ayuda a obtener información morfológica, estructural 

y de composición a diferentes aumentos de tamaño del objeto a analizar. Dentro de la 

información morfológica podemos estudiar la textura, topografía y características 

superficiales de polvos o películas ya que los resultados muestran imágenes 3D. La 

técnica se basa en un haz de electrones que es disparado sobre la superficie de la 

muestra; al interactuar este haz con la muestra se producen electrones secundarios que 

son percibidos por un detector generando una imagen 3D. El análisis por energía 

dispersiva de rayos X, EDS, por sus siglas en inglés (energy-dispersive analysis of X-
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rays) usa el mismo equipo y principio que el SEM, la diferencia radica en que el haz de 

electrones además de producir electrones secundarios también produce electrones 

retrodispersados, los cuales son de mayor energía. La detección de estos electrones 

permite identificar los elementos presentes en la muestra. Este estudio se realizó en un 

equipo FESEM JEOL modelo JSM-7600, con las condiciones siguientes: energía de 2.0 

a 5.0 kV, detector SEI, con magnificaciones desde x10 000 hasta x200 000. 

 

2.3.3.2.3. Espectroscopía Raman 

En esta técnica se ilumina la muestra con luz monocromática, generada por un láser. 

Cuando la luz contacta con la muestra se produce luz dispersa. Tanto la luz incidente 

como la luz dispersa tienen una frecuencia vibracional propia, la cual al restarse forman 

la frecuencia Raman. Por lo tanto, los picos Raman muestran transiciones vibracionales 

concretas, para grupos funcionales, principalmente para compuestos orgánicos, aunque 

también sirve para identificar enlaces covalentes como grupos hidroxilo, agua u 

oxianiones, para compuestos inorgánicos, resultando así un espectro específico para 

cada compuesto o material. En este trabajo se utilizó un equipo de espectroscopía 

Raman WITec Alpha 300. 

 

2.3.3.2.4. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) 

La espectroscopía de fotoelectrones de rayos X, XPS, por sus siglas en inglés (X-ray 

photoelectron spectroscopy) es una técnica que mide la energía cinética de los 

electrones emitidos por la materia al ser bombardeada con rayos X de alta energía. Esta 

energía cinética es propia para cada elemento, por lo cual el XPS es una técnica que 

analiza la superficie de una muestra y brinda información de la composición del material, 

pudiendo identificar los elementos de forma cuantitativa y cualitativa. El equipo utilizado 

fue un Thermo Fisher Scientific K-Alpha Surface Analysis. 
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2.3.4. Voltametría cíclica para soluciones de Co-Mn 

La voltametría cíclica es una técnica que se usa para identificar las reacciones REDOX 

presentes en un proceso de electrodepósito. Este método proporciona una estimación 

directa de la reversibilidad del proceso de óxido-reducción. La voltametría cíclica es una 

medición rápida y sencilla para estudiar los procesos en el electrodo de trabajo. 

Para este estudio se utilizó una configuración de celda de tres electrodos (Figura 9). El 

electrodo de trabajo fue una placa de acero inoxidable AISI 304, el contraelectrodo fue 

un alambre de platino y el electrodo de referencia de Ag/AgCl (3 M NaCl) (E0 = +0.20 V 

(SHE)). Estas mediciones fueron realizadas con un potenciostato/galvanostato Gamry 

Reference 3000 con las condiciones siguientes: velocidad de escaneo de 10 mV/s, rango 

de potencial de -1.1 a 0.5 V (Ag/AgCl), área de trabajo de 2.54 cm2. Las soluciones 

utilizadas son la solución acuosa de 0.02 M Co(NO3)2∙6H2O (98% Sigma-Aldrich) y 0.1 

M Mn(NO3)2∙4H2O (≥97.0% Sigma-Aldrich), además, se hicieron mediciones a las 

soluciones individuales de 0.02 M Co(NO3)2∙6H2O (98% Sigma-Aldrich), 0.1 M 

Mn(NO3)2∙4H2O (≥97.0% Sigma-Aldrich) y a una solución de referencia de 0.24 M 

NaNO3. El pH de cada solución fue de 3.3.  

Adicionalmente, se agregó 1 M Na2SO4 (≥99.0% Sigma-Aldrich) para evitar efectos de 

resistencia de la solución, debido a que es un electrolito fuerte. Este compuesto es 

elegido debido a que es inerte para las condiciones de electrodepósito. Cabe mencionar 

que se hicieron estudios con y sin el sulfato de sodio. Para identificar las reacciones 

electroquímicas que ocurren en la solución original, la concentración de nitratos de las 

demás soluciones se ajustó a 0.24 M agregando NaNO3 (J.T.Baker). 

También se realizaron mediciones de voltametría cíclica con burbujeo con nitrógeno 

(99.999%, Praxair) por 20 min, para eliminar el exceso de oxígeno presente en la 

solución, previo a la medición. Durante la medición se mantuvo la aplicación de nitrógeno 

sobre la superficie de la solución para evitar que el oxígeno se reincorpore. Las 

condiciones para estas mediciones son: velocidad de escaneo de 10 mV/s, rango de 

potencial de -1.1 a 0.5 V (Ag/AgCl), área de trabajo de 2.54 cm2. 
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Figura 9. Celda electroquímica y configuración de electrodos para pruebas de voltametría cíclica. WE = 
electrodo de trabajo (acero inoxidable), CE = contraelectrodo (platino), y RE = electrodo de referencia 
Ag/AgCl (3 M NaCl). 

 

2.3.5. Propiedades térmicas 

2.3.5.1. Análisis termogravimétrico (TGA) y calorimetría diferencial de barrido 

(DSC) 

El análisis térmico se basa en la medición de las propiedades físicas y químicas del 

material en función del cambio de temperatura. El análisis termogravimétrico o TGA por 

sus siglas en inglés (thermogravimetric analysis), muestra la masa de la materia en 

función de la temperatura, es decir, mide el cambio de peso de óxidos, hidróxidos o 

hidratos cuando se descomponen al calentarse o realizan transiciones de fase. En la 

calorimetría electrónica de barrido o DSC (differential scanning calorimetry) se miden los 

cambios de entalpía que se producen por los procesos de descomposición o transición 

mencionados anteriormente. 
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Estos dos análisis se llevaron a cabo en un equipo TA Instruments Discovery. Las 

muestras se calentaron en un intervalo de temperatura a partir de 30 °C hasta llegar a 

800 °C, con una rampa de temperatura de 10 °C min-1 en un ambiente de aire. La 

cantidad de muestra usada es aproximadamente 5 mg. 

 

2.3.5.2. Estabilidad térmica  

La estabilidad térmica se evaluó para determinar si el material se mantiene estable, sin 

cambios en sus propiedades ópticas, a través de tratamientos por tiempos largos a 

temperaturas altas y medias. Para temperaturas medias, T = 250 °C, se utilizó el sistema 

de acero inoxidable/níquel/óxidos de cobalto-manganeso, mientras que, para 

temperaturas altas, T = 560 °C, se utilizó el sistema de platino/óxidos de cobalto-

manganeso. La prueba consiste en calentar a temperaturas de 250 °C y 560 °C, por 500 

horas y 200 horas, respectivamente, tomando mediciones de las propiedades ópticas en 

intervalos de 100 horas. 

 

2.3.5.3. Intemperismo acelerado 

Las pruebas de intemperismo acelerado fueron llevadas a cabo sobre el sistema de 

acero inoxidable/óxidos de cobalto-manganeso. Se utilizó un equipo SUNTEST XXL + 

ATLAS (Figura 10) con la evaluación basada en el estándar ASTM G155. La muestra se 

expuso un tiempo total de 208 h con ciclos que se mencionan a continuación. Cada ciclo 

dura 8 horas y consta de 3 fases: (i) tiempo de exposición de 102 minutos, irradiancia de 

0.35 W/m2, temperatura de 30 °C a 42 °C, humedad relativa de 70% sin lluvia; (ii) tiempo 

de exposición de 18 minutos, irradiancia de 0.35 W/m2, temperatura de 30 °C a 42 °C, 

humedad relativa de 70% - 90% con lluvia; y (iii) tiempo de exposición de 360 minutos, 

sin irradiancia, temperatura de 30 °C, humedad relativa de 95% sin lluvia (prueba de 

simulación de noche). Se realizaron un total de 26 ciclos que suman las 208 horas. Antes 

y después de las pruebas se hicieron mediciones de las propiedades ópticas para 

comparar. 
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Figura 10. Imagen del equipo SUNTEST XXL + ATLAS utilizado para las pruebas de intemperismo 
acelerado. 

 

2.3.6. Rugosidad 

La rugosidad fue calculada a partir de las mediciones de perfilometría que fueron 

realizadas en un perfilómetro KLA Tencor D -120. Estas mediciones fueron hechas sobre 

las películas obtenidas del recubrimiento selectivo, tomando tres zonas de la muestra, 
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en cada uno de los costados y en el centro. La rugosidad fue calculada con la siguiente 

fórmula:  

𝑅𝑍 =
𝑍1+𝑍2+𝑍3+⋯+𝑍𝑁

𝑁
                                                                                                           (28) 

donde RZ es la rugosidad, ZN es la distancia que hay entre cresta superior y cresta inferior 

trazando una línea paralela imaginaria sobre la gráfica de perfilometría, y N es el número 

de medidas.   
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2.4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

2.4.1. Estudios electroquímicos para el electrodepósito de óxidos de cobalto-

manganeso 

Como se mencionó en la introducción, el mecanismo de electrodepósito de cobalto y 

manganeso metálico ha sido ampliamente estudiado, mientras que el electrodepósito de 

óxidos mixtos de estos dos metales no ha sido reportado en detalle.  
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Figura 11. Curvas de voltametría cíclica para las siguientes soluciones: 0.24 M NaNO3 (Na - línea negra); 
0.1 M Mn(NO3)2 (Mn - línea roja); 0.02 M Co(NO3)2 (Co - línea azul); y solución mixta, compuesta por 0.1 
M Mn(NO3)2 + 0.02 M Co(NO3)2 (línea verde). Las curvas corresponden a los primeros ciclos a una 
velocidad de escaneo de 10 mV/s. 

 

Con el fin de entender las reacciones químicas que ocurren en la solución y superficie 

del sustrato durante el electrodepósito del recubrimiento selectivo a base óxidos de 

cobalto-manganeso, se realizaron diferentes pruebas utilizando la técnica de voltametría 

cíclica. La Figura 11 muestra los resultados de la solución de 0.02 M Co(NO3)2∙6H2O 

con 0.1 M Mn(NO3)2∙4H2O y las soluciones individuales que conforman esta solución, es 
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decir, 0.02 M Co(NO3)2∙6H2O y 0.1 M Mn(NO3)2∙4H2O, además de una solución de 

referencia de 0.24 M NaNO3, todas ellas sin ningún aditivo. Comparando la Figura 11 

con la Figura 12a, donde se añadió 1 M de Na2SO4 para minimizar los efectos de 

resistencia de la solución, se puede observar que, con y sin el sulfato de sodio, se 

encuentra un máximo de densidad de corriente catódica alrededor de -0.75 V (Ag/AgCl).  

Los potenciales estándar de Nernst para la reducción de Co2+ a Co metálico y de Mn2+ a 

Mn metálico son de -0.48 V (Ag/AgCl) y -1.38 V (Ag/AgCl) respectivamente [80]; lo cual 

significa que el Co es un metal más noble, por lo que se espera que se deposite antes 

que el Mn. Sin embargo, como se discutirá a continuación esto puede ser menos 

importante, ya que la reacción favorecida es la reducción de nitratos. El proceso de 

reducción de nitratos es la base para la obtención de óxidos de cobalto manganeso, 

debido a que sin la reducción de nitratos el proceso estaría en función de los potenciales 

de reducción de los metales, dando como resultado un material de Co3O4, sin la 

presencia de Mn. En todos los voltamperogramas se observa un inicio de aumento en la 

densidad de corriente en un potencial alrededor de -0.5 V (Ag/AgCl), indicando que la 

corriente está dominada por otras reacciones de reducción. De modo que, para los baños 

galvánicos de este trabajo, la corriente es atribuida a la reducción de nitratos. En la 

solución de NaNO3 se observa que la reducción del nitrato comienza a un potencial de 

aproximadamente -0.45 V (Ag/AgCl), según la siguiente reacción [81,82]: 

𝑁𝑂3
− + 𝐻2𝑂 + 2𝑒− → 𝑁𝑂2

− + 2𝑂𝐻−                                                                                     (29) 

La reducción de protones y agua se espera que ocurra a potenciales negativos con 

respecto al potencial de Nernst de -0.4 V (Ag/AgCl) debido al pH de 3.3 de la solución, 

que también genera iones OH- superficiales. Estos iones OH- en la superficie se 

combinan con los cationes metálicos en solución para formar Mn(OH)2, Co(OH)2 e 

hidróxidos mixtos sobre la superficie del electrodo de trabajo en forma de precipitado; 

dicho mecanismo está de acuerdo con varios reportes encontrados en la literatura para 

sistemas similares [62–65,67,68,81,83,84]. A continuación, se muestra la reacción 

general para el proceso de formación de hidróxidos: 

𝑀𝑛+ + 𝑛𝑂𝐻− → 𝑀(𝑂𝐻)𝑛                                                                                                           (30) 
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Figura 12. a) Curvas de voltametría cíclica para las siguientes soluciones 0.1 M Mn(NO3)2 (línea roja); 
0.02 M Co(NO3)2 (línea azul); solución mixta, compuesta por 0.1 M Mn(NO3)2 + 0.02 M Co(NO3)2 (línea 
verde) y una solución de 0.24 M NaNO3 (Na - línea negra). Todas estas soluciones fueron preparadas 
añadiéndole 1 M de Na2SO4 para minimizar los efectos de resistencia de la solución, ajustados a un pH 
de 3.3; la velocidad de escaneo fue de 10 mV/s. b) Voltametría cíclica de la solución mixta con 1 M 
Na2SO4 a pH 3.3, antes y después de 20 min de burbujeo con N2; ambas mediciones corresponden a los 
primeros ciclos con velocidad de escaneo de 10 mV/s. 
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A pesar de que las curvas de voltametría para las diferentes soluciones son similares, se 

pueden encontrar pequeñas diferencias que indican que la composición de estas 

soluciones afecta a la cinética de reducción, así como la química superficial relacionada 

con el depósito de los hidróxidos metálicos que se oxidarán posteriormente para obtener 

óxidos de estos metales.  

Cuando la solución mixta entra en contacto con los electrodos de acero, el nitrato 

termodinámicamente puede reducirse a nitrito, sin la necesidad de la aplicación de 

corriente, debido a la presencia de Fe en el acero, que se puede oxidar a Fe2+ ya que el 

potencial de Nernst es de -0.64 V (Ag/AgCl) [85]. Para electrodos de platino, se ha 

reportado en la literatura que el nitrito causa un aumento en la corriente observada en la 

voltametría para soluciones a base de nitratos [86]. Sin embargo, en este caso el acero 

es inoxidable por lo que esta reacción es muy poco probable, por lo que se espera que 

el nitrito no juegue un papel importante. 

La Figura 12a muestra un pico catódico para todas las soluciones, incluyendo al blanco, 

esto sugiere que la corriente está limitada por un proceso de difusión. La Figura 12b 

muestra voltametrías de la solución mixta (0.1 M Co(NO3)2 + 0.02 M Mn((NO3)2) con y 

sin burbujeo de N2. De esta figura se puede apreciar que las curvas son similares, por lo 

que el oxígeno no juega un papel significativo en el proceso de electrodepósito, sin 

embargo, hay un pequeño cambio en la densidad de corriente, en el pico de -0.75 V, 

relacionado a la presencia de oxígeno disuelto en la solución.  

Por otro lado, el pico de corriente catódica depende de la velocidad de escaneo, de 

acuerdo con la Figura 13a, donde se ve que el máximo de densidad de corriente se 

desplaza a potenciales más negativos mientras aumenta la velocidad de escaneo. Sin 

embargo, el máximo de densidad de corriente es muy bajo indicando un fuerte efecto 

cinético. Además, el proceso es irreversible, ya que el pico de oxidación varía en el 

potencial con la presencia de Na2SO4 [82,87].  

La Figura 13b muestra la densidad de corriente de pico catódico contra la raíz cuadrada 

de la velocidad de escaneo, indicando una relación lineal. 
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Figura 13. a) Voltametría cíclica (primer ciclo) para solución mixta a pH 3.3 en función de la velocidad 
de escaneo de 1 mV/s a 100 mV/s. b) Gráfica de la dependencia del pico de densidad de corriente con 
la raíz cuadrada de la velocidad de escaneo a pH 3.3. 
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Sin embargo, si se aplica la ecuación de Randles-Sevcik (Ecuación 23), el coeficiente 

de difusión del nitrato que se obtiene es 5 órdenes de magnitud menor de los valores 

reportados [82]. Esto indica que el electrodo de acero inoxidable se pasiva fácilmente por 

la reducción de nitrato.  

A potenciales más negativos otras reacciones ocurren, como la reducción de agua y 

cationes metálicos. A partir de XPS, resultados discutidos en la sección “Caracterización 

de las películas de cobalto-manganeso” (Figura 21), se concluye que la reducción de 

cationes metálicos no ocurre por la falta de picos distintivos para los metales. Por lo tanto, 

como la reducción de nitrato rige esta reacción, se espera que aumente el pH de la 

superficie, generando así un incremento en la concentración de OH-, facilitando la 

precipitación de hidróxido metálico.  

De la Figura 12a, se observa que la actividad catalítica del electrodo depende de la 

composición de la solución, es decir, para la solución de manganeso y de referencia, se 

observan voltamperogramas similares, mientras que ocurre lo mismo con la solución de 

cobalto y la solución mixta, teniendo estas últimas una corriente catódica cataliza, por la 

precipitación de Co(OH)2 en la superficie del electrodo, y significativamente mayor en 

comparación a las primeras dos curvas. Por lo tanto, los hidróxidos depositados sobre la 

superficie del electrodo, principalmente el Co(OH)2, determinan la velocidad de la 

reacción que a su vez determinan la velocidad de crecimiento de la película y no la 

difusión de nitrato. 

Por lo tanto, los resultados muestran que el mecanismo de electrodepósito del óxido 

mixto Mn-Co consiste principalmente en: (i) generación de hidróxido (𝑀𝑛+ + 𝑛𝑂𝐻− →

𝑀(𝑂𝐻)𝑛) cerca de la superficie del electrodo de trabajo debido a la reducción del nitrato 

(𝑁𝑂3
− + 𝐻2𝑂 + 2𝑒− → 𝑁𝑂2

− + 2𝑂𝐻−); (ii) aumento del pH local de la superficie; (iii) 

precipitación de hidróxidos metálicos en la superficie y (iv) depósito de hidróxido de 

cobalto catalizador para la reducción de nitrato [88–91]. 
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2.4.2. Resultados del electrodepósito de óxidos de cobalto-manganeso 

El electrodepósito se llevó a cabo en una celda electroquímica cilíndrica de ≈ 200 cm3, 

ideal para depositar sobre un área de 16 cm2, donde los electrodos están uno frente al 

otro de forma paralela, como se puede observar en la Figura 3. Las condiciones del 

electrodepósito son: densidad de corriente de -0.4 mA/cm2, tiempo de depósito de 312 

s, solución mixta de 0.1 M Co(NO3)2 + 0.02 M Mn((NO3)2, electrodos de acero inoxidable 

AISI 304 y un electrodo de referencia de Ag/AgCl (3 M NaCl). La Figura 14 muestra la 

curva de electrodepósito galvanostático para la obtención de hidróxidos mixtos. En esta 

figura se muestran tres zonas que se describen como: (i) aumento del potencial, 

probablemente debido a una fuerte limitación cinética sobre el acero inoxidable causada 

por la formación y aproximación de los iones OH-, ya que el potencial de depósito tiene 

un valor muy negativo alrededor de -1.85 V(Ag/AgCl); (ii) una disminución del potencial, 

relacionado con la nucleación y posterior crecimiento del material, debido a la formación 

de los hidróxidos sobre el sustrato (𝑀𝑛+ + 𝑛𝑂𝐻− → 𝑀(𝑂𝐻)𝑛); (iii) una zona plana de 

potencial constante que indica estabilización y crecimiento del material, favoreciendo el 

depósito de una buena película de Mn(OH)2, Co(OH)2 y MnxCo1-x(OH)2 [92]. 
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Figura 14. Curva galvanostática para el electrodepósito del material en la celda electroquímica cilíndrica 
para placas en disposición paralela de 16 cm2 de área de trabajo a j = -0.4 mA/cm2, t = 312 s y pH 3.3, 
con un sistema de tres electrodos. Electrodo de trabajo y contraelectrodo de acero inoxidable AISI 304 
y electrodo de referencia de Ag/AgCl (3 M NaCl). 
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Las Figuras 15a y 15b muestran imágenes tomadas a las placas recién recubiertas y 

después del tratamiento térmico de 10 min para la conversión de hidróxidos a óxidos de 

los metales presentes. Aquí se puede observar que las películas recién depositadas 

tienen un color entre amarillo y beige, mientras que las tratadas térmicamente muestran 

una coloración más fuerte, un negro más intenso, lo cual es el color deseado para 

recubrimientos selectivos y puede indicar alta absortancia solar. El color negro es similar 

al color observado en recubrimientos de cobalto negro, debido a esto es importante 

determinar la presencia y cantidad del manganeso incorporado. La Figura 15c muestra 

el espectro de reflectancia de tres muestras diferentes obtenidas con las mismas 

condiciones. Con esta figura se puede demostrar que, al no haber cambios significativos 

en la curva de reflectancia, el método de electrodepósito es reproducible. La absortancia 

solar y emitancia térmica a 100 °C fueron calculadas con las Ecuaciones 1 y 2 resultando 

α = 89.5 ± 0.6% and ε = 14.9 ± 0.4%. 

 

2.4.3. Caracterización de las películas de cobalto-manganeso 

Las Figuras 16a y 16b muestran los patrones de difracción de rayos X (DRX) para la 

película recién depositada y después del tratamiento térmico de 10 min a 560 °C, 

respectivamente. Comparando ambas se observan picos después del tratamiento 

térmico que no aparecen para la película recién depositada, esto significa que existe un 

cambio en la estructura. Después del tratamiento térmico los picos de DRX pueden 

relacionarse con diferentes espinelas estequiométricas y no estequiométricas que 

cumplen con la siguiente ecuación MnxCo3-xO4 donde 0 ≤ x ≤ 1. Como se puede apreciar, 

los picos obtenidos de la base de datos con los que se compara son muy similares con 

estructuras tipo espinela MnCo2O4 (JCPDS No. 23-1237), Mn0.28Co2.72O4 (PDF 04-018-

1871) y Co3O4 (PDF 04-005-4386). Por lo tanto, a pesar de tener una composición 

química diferente siguen teniendo una estructura tipo espinela y no es posible identificar 

el valor exacto de x para esta estructura, incluso utilizando las mediciones largas.  
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Figura 15. Imágenes de a) tres películas recién depositadas y b) dos películas tratadas térmicamente a 
560 °C por 312 s. La figura c) muestra el espectro de reflectancia después del tratamiento térmico y las 
correspondientes propiedades ópticas para estas muestras ilustrando la reproducibilidad. 
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Figura 16. DRX de a) una película recién depositada y b) después del tratamiento térmico de 10 min a 
560 °C, comparado con los PDF de algunas estructuras similares para b). MnCo2O4 (JCPDS No. 23-1237), 
Mn0.28Co2.72O4 (PDF 04-018-1871) y Co3O4 (PDF 04-005-4386). 

 

Otro estudio que se realizó con la técnica de DRX fue el comportamiento del cambio de 

estructura a diferentes temperaturas para conocer la temperatura óptima para el 
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tratamiento térmico. La Figura 17 muestra los patrones de películas tratadas a las 

siguientes temperaturas: recién depositado, 150 °C, 250 °C, 350 °C y 560 °C. En esta 

figura se puede observar que el cambio de hidróxidos a óxidos ocurre entre las 

temperaturas de 150 °C y 250 °C.  

 

Figura 17. Patrones de DRX para películas electrodepositadas de Co-Mn después de un tratamiento 
térmico a diferentes temperaturas (°C) por 10 min: a) 560 °C; b) 350 °C; c) 250 °C; d) 150 °C; y e) película 
recién depositada. MnCo2O4 (JCPDS No. 23-1237), Co3O4 (PDF 04-005-4386), Co(OH)2 (PDF 00-030-0443) 
y MnOOH (PDF 01-088-0648). 



57 
 

La Figura 18, muestra los espectros de reflectancia de las películas tratadas a las 

diferentes temperaturas, y se observa que la mayor absortancia solar y menor emitancia 

térmica se obtienen para la película tratada a 560 °C, inclusive el color de las placas 

evoluciona de amarillo claro-beige a varios tonos de café, para terminar en el negro 

característico de un recubrimiento selectivo. 
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Figura 18. Espectros de reflectancias para películas electrodepositadas de Co-Mn, para la película recién 
depositada (rd) y en función de la temperatura (°C) para 10 min de tratamiento térmico. 

 

Los espectros Raman para placas recién depositadas y después de tratamiento térmico 

son mostrados en la Figura 19. En la Figura 19a se observan picos en 464 cm-1, 526 

cm-1 y 615 cm-1, los cuales son asociados a Co(OH)2, Mn(OH)2 e hidróxidos mixtos de la 

forma MnxCo1-x(OH)2 tomando en cuenta que la formación de estos hidróxidos ocurren al 

mismo tiempo durante la reacción electroquímica [67,89]. Por el contrario, después del 

tratamiento térmico (Figura 19b) aparecen picos en 191 cm−1, 476 cm−1, 519 cm−1, 615 

cm−1, and 678 cm−1, que se asemejan a los picos obtenidos para estructuras tipo espinela 
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de la forma MnxCo3-xO4 [93,94]. Sin embargo, aún no se puede determinar el valor de x 

para esta estructura.   

 

Figura 19. Espectros Raman de a) una película recién depositada y b) después del tratamiento térmico 
de 10 min a 560 °C. 
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La Figura 20 muestra las micrografías SEM para películas recién depositadas y después 

de tratamiento térmico, que ilustra la morfología de dicho material. Aquí se observa que 

la estructura está formada por hojas entrelazadas que dejan al descubierto muchos poros 

en la superficie, lo cual es un buen indicativo para recubrimientos selectivos ya que en 

estos poros se capta la luz solar [22].   

 

Figura 20. Micrografías SEM de a) una película recién depositada y b) después del tratamiento térmico 
de 10 min a 560 °C. 
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La morfología no sufre cambios significativos después del tratamiento de 560 °C, se 

puede observar un ligero adelgazamiento de las hojas y la aparición de algunos puntos 

negros sobre las mismas, posiblemente debido a la transición de hidróxido a óxido. Esta 

morfología es igual a la observada para recubrimientos selectivos como cobalto negro y 

níquel negro ya que tienen similitudes en las hojas entrelazadas y los poros sobre la 

superficie [26,55,95]. El mecanismo de reacción durante el electrodepósito es diferente, 

debido a que la película de cobalto-manganeso fue obtenida a partir de soluciones de 

nitrato, mientras que las películas de cobalto y níquel fueron obtenidas por soluciones de 

cloruro. Entonces la morfología de los diferentes materiales no depende de su 

mecanismo de reacción, sino del crecimiento preferencial de las láminas de hidróxido de 

Ni, Co y Mn tras las etapas iniciales de nucleación y crecimiento.  

La rugosidad de la superficie fue estudiada inicialmente haciendo pruebas de 

perfilometría a diferentes placas electrodepositadas con el material tratado térmicamente 

y en diferentes zonas de la misma placa para estudiar también la homogeneidad del 

depósito. La rugosidad RZ se calculó con la Ecuación 28 obteniendo un valor de 0.75 

μm que es relativamente similar al grosor de la película de 1.2 μm, obtenido por 

perfilometría, y que está de acuerdo con los poros observados en las micrografías SEM.  

La composición elemental de las películas recién depositadas y tratadas térmicamente 

fue estudiada por XPS. En la Figura 21 se muestra los espectros XPS correspondientes 

a los elementos Co, Mn y O antes y después del tratamiento térmico y con y sin erosión 

de 30 s sobre la superficie de la película.   

Para las películas recién depositadas no se encuentran cambios significativos con y sin 

erosión sobre la superficie de la película. Para cobalto los picos presentes son 780.4 eV 

y 786 eV, correspondientes a (Co-2p3/2) y (Co-2p1/2) respectivamente; mientras que 

para el manganeso los picos se observan a 641.6 eV (Mn-2p3/2) and 653.1 eV (Mn-

2p1/2) [96–100]. Estos espectros no muestran la presencia de manganeso o cobalto 

metálico cuyos picos se encuentran en 638.6 eV, 649.7 eV para manganeso, y 778 eV, 

793.3 eV para cobalto [101–105]. Los valores de los picos para el oxígeno, 531.5 eV 

(antes de la erosión) y 530 eV (después de la erosión), y la forma de ellos indican la 
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presencia de grupos hidróxido [106], resultados que va de acuerdo con el análisis 

electroquímico respecto a la precipitación de hidróxidos sobre la superficie de electrodo 

de trabajo.  

 

Figura 21. Espectros XPS de películas de Co-Mn recién depositadas: a) Co; b) Mn; and c) O. Los paneles 
para las películas tratadas térmicamente se muestran en: d) Co; e) Mn; and f) O. Las líneas sólidas 
indican mediciones sin erosión de la película, mientras que las líneas punteadas corresponden a 
mediciones con erosión de 30 s sobre la película. 

 

Respecto a las mediciones después del tratamiento térmico a 560 °C las posiciones de 

los picos antes y después de erosionar no presentan cambios significativos, aunque las 

intensidades relativas parecen tener ciertos cambios. Se observan picos a 652.6 eV y 

641 eV que son característicos del manganeso por lo que se confirma la presencia de 

este elemento en la película después del tratamiento térmico, lo cual es un resultado muy 

importante porque como se mencionó en la sección de DRX, existe la posibilidad de que 

se haya depositado un material con estructura de espinela sólo de Co3O4 sin manganeso. 
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Del mismo modo, también se observan picos de cobalto a 779.9 eV y 796.2 eV, cuyas 

posiciones y formas corresponden a la estructura ya mencionada de MnxCo3-xO4 [96–98]. 

El espectro de oxígeno después del tratamiento térmico presenta un pico extra en 

comparación con la película recién depositada lo cual indica que el oxígeno está en forma 

de espinela, según lo reportado en la literatura [99,100]. Después de analizar los 

resultados de DRX y XPS se llega a la conclusión de que la película consiste en una 

estructura del tipo MnxCo3-xO4, sin embargo, sin poder calcular el valor de x. Para hallar 

esta composición se analizan en más detalle los resultados de las mediciones de XPS y 

EDS. En la Tabla 2 se muestran los valores del porcentaje atómico, donde se observan 

resultados similares entre estas dos técnicas. 

Tabla 2. Porcentajes atómicos para Mn, Co y O obtenidos por mediciones de XPS y EDS. 

Técnica Elemento % Atómico Estequiometría AxB3-xO4 

XPS  O  65  4  

Co  26  2.3  

Mn  9  0.7  

EDS  O  57  4  

Co  33  2.3  

Mn  10  0.7  

 

Para poder estimar la última columna donde se muestra una posible estequiometría del 

recubrimiento selectivo, se supuso que el oxígeno mantiene sus 4 átomos 

correspondientes a la espinela. El valor de Co y Mn se calculó utilizando los valores de 

los porcentajes atómicos como razón de Co/Mn, tomando en cuenta que la suma de 

estos metales debe ser igual 3, dando como resultado los valores que aparecen en la 

Tabla 2, donde el valor de x ≈ 0.7. Si comparamos la composición estequiométrica del 

Co (2.3) con la del Mn (0.7) podemos notar que la presencia del manganeso es alrededor 

tres veces menor que la del Co. Esta observación resulta extraña ya que las 

concentraciones de estos iones en la solución 0.02 M Co(NO3)2∙6H2O y 0.1 M 
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Mn(NO3)2∙4H2O favorecen por un factor 5 al manganeso. Una posible explicación para 

esta observación es que, debido a la reducción de nitratos y la formación de hidróxidos 

en la superficie, la solubilidad de estos hidróxidos propicia el precipitado de uno más que 

el otro. Según la literatura la constante de solubilidad para hidróxidos de cobalto y 

manganeso en soluciones acuosas es de 1.6 x 10-15 y 1.9 x 10-13 respectivamente, lo 

cual indica que el compuesto menos soluble es el hidróxido de cobalto depositándose en 

mayor cantidad [107].  Además, se observa que el depósito de Co es más catalizador 

para la reducción de nitrato, que también puede favorecer al depósito de más hidróxido 

de cobalto. 

Para finalizar con la caracterización de la estructura del recubrimiento selectivo a base 

de óxidos de Co-Mn y con base en los resultados obtenidos, se evaluaron los estados 

de oxidación y la distribución de cationes en la espinela. Las espinelas tienen dos tipos 

de estructura, cúbicas o tetragonales, y esto depende de la composición de cobalto y 

manganeso presente en la espinela. Para poder realizar este estudio catiónico es 

recomendable el uso de la técnica de dispersión de neutrones, lamentablemente no se 

pudieron realizar estas mediciones. Sin embargo, con base a un artículo científico [108] 

se permite evaluar estos detalles estructurales. Para saber si la espinela es cúbica o 

tetragonal, se requiere conocer el valor de x, que se determinó en x ≈ 0.7. Los criterios 

de cambio de fase son: si x > 1.25 la estructura presenta una distorsión tetragonal, 

mientras que si x ≤ 1.25 la espinela es cúbica. Como se puede observar la película 

depositada cumple con el criterio para una espinela cúbica. Tomando el valor de 

composición de Co de 2.3, se encuentra que la distribución catiónica en los sitios 

tetraédricos y octaédricos para el Co son 0.973 y 1.395 respectivamente, mientras que 

para el manganeso los sitios tetraédricos y octaédricos tienen una distribución de carga 

de 0.027 y 0.605, respectivamente.  

Dentro de las fases cúbicas los espacios tetraédricos son ocupados por cationes 2+, de 

acuerdo con los resultados anteriores estos sitios son ocupados con Co (0.973), por lo 

tanto, los sitios octaédricos se llenan con cationes Co2+, Co3+, Mn3+ y Mn4+. Debido a ello 

la distribución catiónica debe cumplir con lo siguiente: 𝐶𝑜2+[𝐶𝑜𝑦
2+𝐶𝑜2−𝑥−𝑦

3+ 𝑀𝑛𝑥−𝑦
3+ 𝑀𝑛𝑦

4+]𝑂4
2− 

(con 0 ≤ y ≤ 0.4). Para la composición de Co ≈ 2.3, y ≈ 0.26, por lo que la distribución 
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catiónica resulta 𝐶𝑜2+[𝐶𝑜0.26
2+ 𝐶𝑜1.04

3+ 𝑀𝑛0.44
3+ 𝑀𝑛0.26

4+ ]𝑂4
2− con x ≈ 0.7 e y ≈ 0.26, 

respectivamente [108]. Sin embargo, cabe destacar que toda esta información está 

basada en un análisis de la literatura, por lo que la dirección de crecimiento preferencial, 

la morfología compleja y el diferente método de preparación química pueden afectar a la 

distribución catiónica del material electrodepositado en este trabajo. 

 

2.4.4. Propiedades térmicas 

A lo largo de este capítulo se ha mencionado que el proceso de obtención del material 

final se basa en la reducción de nitratos para la formación de hidróxidos metálicos que 

precipitan sobre la superficie y que después de un tratamiento térmico son convertidos 

en óxidos de los metales. Esta sección se centra en la conversión de hidróxido a óxido y 

la estabilidad de la película, utilizando las técnicas de TGA-DSC. La Figura 22a muestra 

los cambios de peso y peso diferencial en función de la temperatura para polvo obtenido 

de la película recién depositada, desde 30 °C hasta 800 °C. En el rango de temperaturas 

de 30 °C a 100 °C el peso perdido está relacionado a la desorción de agua remanente 

en el polvo. De 100 °C a 190 °C se observa la segunda mayor disminución de peso, el 

cual se atribuye a la conversión de hidróxido a óxido y la formación de la espinela, 

tomando como comparación la conversión de Co(OH)2 a Co3O4 donde dichas 

transiciones ocurren entre 150 °C y 229 °C [109,110]. Interesantemente estos resultados 

concuerdan con lo observado en las mediciones de DRX, donde se observan cambios 

en los patrones de DRX y en el espectro de reflectancia entre 100 °C y 200 °C. 

Finalmente, para el rango de 400 °C a 800 °C, se observa un ligero incremento en la 

masa el cual se puede relacionar con una continuación de la oxidación y cristalización 

del material [111]. Según la literatura, a temperaturas mayores a 650 °C la espinela tipo 

MnxCo3-xO4 tiende a cristalizar a MnCo2O4, y a más alta temperatura, T > 1050 °C, la 

espinela se descompone en CoO y Mn2O3 [30, 59, 61]. Por último, la Figura 22b muestra 

una medición de DSC donde se observa un pico endotérmico a 160 °C correspondiente 

a la conversión de hidróxidos a óxidos que refuerza toda la discusión anterior. 
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Figura 22.  a) Curva del análisis termogravimétrico de 30 °C a 800 °C usando una muestra en forma de 
polvo, obtenida de una película recién electrodepositada de Co-Mn. b) Curva de calorimetría diferencial 
de barrido (DSC) para las mismas condiciones de a). 
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Los recubrimientos selectivos deben tener propiedades ópticas óptimas y soportar la 

temperatura de operación a la que son expuestos. También es recomendable conocer 

su estabilidad a los cambios térmicos y a la interacción con la intemperie, esto último 

porque es atractivo para los recubrimientos selectivos que no requieran cámaras o tubos 

de vacío que los protejan de la intemperie. En esta ocasión se hicieron pruebas térmicas 

de tiempos largos para diferentes sistemas como se menciona en la metodología.  

El primer sistema está diseñado para pruebas térmicas a temperaturas medias, en este 

caso la temperatura a la que se realizó el experimento fue de 250 °C. El sistema consta 

de un sustrato de acero inoxidable AISI 304, una capa de níquel metálico que funciona 

como un antirreflejante que mejora la emitancia térmica del sistema, seguido de la 

película de óxidos de cobalto manganeso. El motivo del uso del níquel metálico o níquel 

brillante, es que este material ha sido usado con el mismo propósito para sistemas de 

recubrimientos selectivos de níquel negro y cobalto negro, para temperaturas similares. 

La Figura 23a muestra las mediciones de espectros de reflectancia de las mismas placas 

en función del tiempo que tardó el tratamiento térmico (500 h). En la Figura 23b se 

muestran los resultados para la absortancia solar y emitancia térmica también en función 

del tiempo. De esta figura se observa que tanto el espectro de reflectancia como los 

valores de las propiedades ópticas se mantienen estables, no hay cambios positivos o 

negativos a través de las 500 h, lo que indica buena estabilidad del sistema a temperatura 

media. 

El segundo sistema consta de un sustrato de platino y la película de óxidos de cobalto 

manganeso; dicho sistema sirve para observar la estabilidad térmica de esta película a 

560 °C durante 200 h de tratamiento. La Figura 24 muestra los resultados obtenidos 

para esta prueba generando conclusiones similares que para la prueba de 250 °C. Los 

cambios observados en los espectros de reflectancia y propiedades ópticas no son 

significativos, y de haberlos, serían cambios positivos pues se observa que la absortancia 

solar mejora con el tiempo. Este resultado se puede atribuir a la cristalización de la 

espinela. Con base a estos resultados se concluye que, a 560 °C, la película de óxidos 

de cobalto manganeso es estable. 
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Figura 23. a) Espectro de reflectancia para películas de óxidos de Co-Mn con un tratamiento térmico de 
250 °C en función del tiempo. b) Absortancia solar y emitancia térmica del espectro a 250 °C calculado 
con las Ecuaciones 1 y 2. 
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Figura 24.  a) Espectro de reflectancia para películas de óxidos de Co-Mn sobre un sustrato de platino 
con un tratamiento térmico de 560 °C en función del tiempo. b) Absortancia solar y emitancia térmica 
del espectro a 560 °C calculado con las Ecuaciones 1 y 2. 
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La diferencia que se puede observar en las propiedades térmicas entre las pruebas a 

diferentes temperaturas es debido a las propiedades ópticas del sustrato, debido a ello 

se observa que para el acero inoxidable la absortancia solar es alta, mientras que con el 

platino la absortancia disminuye, pero la emitancia térmica mejora ligeramente. 

Como se menciona en la metodología, el uso de platino en lugar del acero inoxidable es 

porque el platino es estable a temperaturas altas por tiempos prolongados, mientras que 

el acero se empieza a descomponer. De hecho, se puede observar un cambio en la 

coloración del acero, partiendo de su color común gris metálico a un color amarillento 

después del tratamiento térmico de 560 °C por 10 min. Un material que podría funcionar 

para altas temperaturas supliendo al platino es el Inconel, el cual tiene un menor costo 

que el platino. Se realizaron pruebas de estabilidad térmica a 560 °C con un sistema de 

Inconel/Ni brillante/óxidos de Co-Mn y por la presencia del níquel brillante, que no es 

estable a altas temperaturas, los resultados no fueron satisfactorios. Sin embargo, no se 

han realizado pruebas de Inconel/ óxidos de Co-Mn, ni con otras capas intermedias. Otra 

observación de estas dos figuras es que en ambos espectros de reflectancia aparece un 

pico en el rango de 6 μm a 7 μm el cual podemos asociar a la presencia de compuestos 

NOX adsorbidos [112,113], lo cual es comprensible dada la naturaleza de las soluciones.  

La Tabla 3 muestra la comparación de diferentes recubrimientos selectivos 

electrodepositados sobre diferentes sustratos o sistemas con los resultados de las 

propiedades ópticas y estabilidad en aire de este trabajo. En la tabla se puede observar 

que todos los resultados se asemejan entre sí en la absortancia solar y la emitancia 

térmica, siendo el platino el resultado menos favorable en absortancia, sin embargo, es 

el sistema que muestra mayor estabilidad térmica en aire. Se debe tomar en cuenta que 

los óxidos de cobalto-manganeso son nuevos para aplicaciones termosolares y que los 

sistemas pueden mejorar su eficiencia eligiendo el sustrato y la capa antirreflejante 

correctos, dependiendo de la temperatura de operación deseada. Esto se observa 

cuando al sustrato de acero inoxidable se le agrega la capa de níquel, para medianas 

temperaturas, mejorando ambas propiedades ópticas en comparación con el sustrato de 

acero inoxidable sin antirreflejante.  
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Tabla 3. Recopilación de recubrimientos selectivos obtenidos por electrodepósito, comparando sus 
propiedades térmicas, estabilidad en aire y sobre qué sustrato, con los resultados obtenidos en este 
capítulo. SS es acero inoxidable y TEOS es tetraetilo ortosilicato [23,26,34,55,95]. 

Material 
Absortancia 

(%) 
Emitancia 

(%) 

Estabilidad 
en aire 

(°C) 
Sustrato 

Cromo 
negro 

97 9 350 Cu o acero 

Niquel 
negro 

92 9 200 Cu/Ni 

90 11   SS/Ni  

92 10 200 
SS/Ni y TEOS 
sobre níquel negro 

Cobalto 
negro 

94 7 300 Cu/Ni 

96 7 300 SS/Ni 

Óxidos 
de Co-
Mn 

90 15 
 

SS 

91 11 250 SS/Ni 

87 7 560 Pt 

 

El intemperismo acelerado es otra prueba que ayuda a conocer la estabilidad del 

recubrimiento para tecnologías termosolares con sistemas no evacuados. La prueba 

cuenta con un total de 208 h con ciclos que se mencionan a continuación. Cada ciclo 

dura 8 horas y consta de 3 fases: (i) tiempo de exposición de 102 minutos, irradiancia de 

0.35 W/m2, temperatura de 30 °C a 42 °C, humedad relativa de 70% sin lluvia; (ii) tiempo 

de exposición de 18 minutos, irradiancia de 0.35 W/m2, temperatura de 30 °C a 42 °C, 

humedad relativa de 70% - 90% con lluvia; y (iii) tiempo de exposición de 360 minutos, 

sin irradiancia, temperatura de 30 °C, humedad relativa de 95% sin lluvia (prueba de 

simulación de noche). Se realizaron un total de 26 ciclos que suman las 208 horas.  

En las Figuras 25a y 25b se muestran imágenes de la medición del ángulo de contacto 

de una gota de agua sobre la película antes y después de la prueba, respectivamente. 

El ángulo de contacto para la película antes de la prueba es de 114 ± 8.4°, mientras que 

para la película después de la prueba es de 122 ± 6.2°, que son resultados muy similares 
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sin cambios significativos demostrando buena estabilidad y catalogando al material como 

una película hidrofóbica. 

 

Figura 25. Imágenes de ángulo de contacto para gotas de agua dejadas caer sobre el recubrimiento 
selectivo a base de óxidos de cobalto-manganeso: a) antes y b) después de las pruebas de intemperismo 
acelerado. c) Curvas de reflectancias y resultados de las propiedades ópticas para las películas antes y 
después de la prueba de intemperismo acelerado. 

 

Para complementar esta información, la Figura 25c muestra los espectros de 

reflectancia y los cálculos de las propiedades ópticas antes y después de la prueba de 
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intemperismo donde se observa que tanto visualmente como en los valores de 

absortancia solar y emitancia térmica la película de Co-Mn se mantiene estable bajo 

condiciones ambiente. 

 

2.4.5. Escalamiento 

Para finalizar se ha evaluado la factibilidad para escalar el electrodepósito de este 

material a sistemas más grandes. En esta sección se describe el método usado para 

escalar el proceso desde placas de área de 16 cm2 hasta tubos con área de 

aproximadamente 170 cm2. Para ello se utilizó un tubo de acero inoxidable AISI 304 de 

15 cm de largo y 1.5 in de diámetro, como sustrato para el electrodepósito de la película 

de óxidos de cobalto-manganeso con las mismas condiciones que para la placa en una 

solución acuosa de 0.02 M Co(NO3)2∙6H2O y 0.1 M Mn(NO3)2∙4H2O y densidad de 

corriente de -0.4 mA/cm2, aplicado por 312 s.  

La Figura 26a muestra la configuración de la celda electroquímica donde un 

contraelectrodo de acero inoxidable AISI 304 rodea concéntricamente al electrodo de 

trabajo para favorecer la homogeneidad de la película. En las Figuras 26b y 26c se 

observa la película recién depositada y después del tratamiento térmico demostrando 

buena homogeneidad de la película en ambas imágenes. La Figura 26d muestra los 

espectros de reflectancia medidos en tres zonas diferentes del tubo comparadas entre sí 

y con un espectro de un depósito sobre placa. En esta figura se ilustra la homogeneidad 

dado que en las tres zonas donde se tomaron las mediciones los espectros son muy 

similares, al menos en la zona de UV-Vis e infrarrojo cercano. Si comparamos los 

espectros del tubo con el de la placa, se observa un ligero aumento para el tubo en la 

zona medida. Esto se puede atribuir a posibles cambios en la densidad de corriente 

debido a la forma del electrodo de trabajo. Los espectros de reflectancia a longitudes de 

onda mayores a 2 μm no pudieron ser medidos por la forma del sustrato, ya que los 

equipos que miden esta zona no están adaptados para tubos. Sin embargo, se espera 

que sean mediciones muy similares a las obtenidas en las placas. De esto podemos 
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concluir que la escalabilidad de este material a tubos más largos o incluso otras formas 

es posible. 

 

Figura 26. a) Configuración de la celda electroquímica para el electrodepósito de un recubrimiento 
selectivo de cobalto-manganeso sobre un tubo de acero inoxidable utilizando un contraelectrodo 
concéntrico del mismo material. b) Imagen de un tubo con la película recién depositada e c) imagen de 
un tubo después del tratamiento térmico por 10 min a 560 °C. c) Comparación del espectro de 
reflectancia a través de tres puntos diferentes sobre el tubo y una placa con el mismo material y 
condiciones similares.  
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2.5. CONCLUSIONES 

Se puede concluir que el electrodepósito es un método adecuado para la obtención de 

una película de óxidos de Co-Mn. El estudio electroquímico muestra que el proceso que 

ocurre durante el electrodepósito es: (i) generación de hidróxido cerca de la superficie 

del electrodo de trabajo debido a la reducción del nitrato; (ii) aumento del pH local de la 

superficie; y (iii) precipitación de hidróxidos metálicos en la superficie. El material 

obtenido resulta ser una espinela cúbica del tipo MnxCo3-xO4 con x ≈ 0.7, donde la 

distribución catiónica de Co y Mn es 𝐶𝑜2+[𝐶𝑜0.26
2+ 𝐶𝑜1.04

3+ 𝑀𝑛0.44
3+ 𝑀𝑛0.26

4+ ]𝑂4
2−  con x ≈ 0.7 e y ≈ 

0.26. Para obtener esta espinela a partir de hidróxidos de Co-Mn un tratamiento térmico 

de 560 °C es requerido, donde la oxidación ocurre entre los 150 y 200 °C, pero la 

temperatura de 560 °C es necesaria para obtener mejores propiedades ópticas. Este 

material resulta ser un buen recubrimiento selectivo pues está dentro de los rangos de 

las propiedades ópticas con α = 89.5 ± 0.6% and ε = 14.9 ± 0.4% sin antirreflejante. Con 

los tratamientos térmicos, pruebas de intemperismo acelerado y medición de ángulo de 

contacto se demuestra la estabilidad de esta película en condiciones ambiente y a 

medianas y altas temperaturas. Esta película puede ser escalada a áreas más grandes 

y con formas geométricas diferentes, y conservar sus propiedades ópticas propias de un 

buen recubrimiento selectivo. 
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2.6. PERSPECTIVAS 

Para mejorar la absortancia solar y emitancia térmica del recubrimiento selectivo 

obtenido en este capítulo, se pretende encontrar un sustrato y una película antirreflejante 

adecuadas para altas temperaturas. El sustrato puede ser una placa de Inconel que 

soporta altas temperaturas, el cual ha sido estudiado para recubrimientos selectivos. La 

película antirreflejante puede ser una película de molibdeno que también ha sido utilizada 

a altas temperaturas y para recubrimientos selectivos pero obtenidos por sputtering. Para 

poder observar su estabilidad térmica, se pretende realizar pruebas similares a las 

pruebas térmicas de tiempos largos. También se pretende aplicar un tratamiento térmico 

corto, pero a mayor temperatura (650 °C) para comprobar si a esta temperatura se puede 

obtener una espinela estequiométrica de la forma MnCo2O4. 

Respecto a la escalabilidad, aún falta escalar el electrodepósito de óxidos de cobalto 

manganeso a tubos de mayor longitud y optimizar la preparación de sustrato para 

obtener una cantidad de tubos factible para un proceso industrial. Dentro de las posibles 

ideas para mejorar el proceso de preparación de sustrato está el uso de la técnica de 

sandblast, que es una técnica que expulsa un abrasivo granulado a presión con aire 

comprimido por una boquilla. La finalidad de esta técnica es limpiar el sustrato, 

sustituyendo el lijado manual. Para el pulido se pueden utilizar pulidoras profesionales 

que agilizan el proceso. La parte de electrodepósito es relativamente sencilla, lo más 

complicado podría ser el almacenamiento y la regeneración de los iones metálicos al ser 

una solución mixta. 
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3.1. INTRODUCCIÓN 

En este capítulo se presenta el electrodepósito y caracterización de una película de cobre 

bien adherida sobre sustratos de aluminio, a través de una solución a base de citratos, 

para aplicaciones termosolares a bajas temperaturas. Primero se muestran los objetivos 

a seguir para el estudio de este sistema. Después, se describe la metodología para el 

tratamiento del aluminio y el electrodepósito y caracterización de las películas de cobre, 

níquel brillante y níquel negro. En los resultados y discusión encontramos estudios de 

voltametría cíclica utilizados para identificar los procesos químicos que ocurren durante 

el electrodepósito de cobre a diferentes valores de pH. Estos estudios son 

complementados con mediciones de absorbancia y diagramas de especiación. También 

se pueden encontrar los resultados de los electrodepósitos, así como los resultados de 

las caracterizaciones de cada una de las películas obtenidas. Los resultados muestran 

la caracterización principalmente de la solución a base de citratos para el electrodepósito 

de níquel brillante, debido a que el níquel brillante obtenido por sulfatos ha sido 

ampliamente estudiado. Se muestra el escalamiento del proceso de electrodepósito para 

todas las películas del sistema, obteniendo resultados prometedores para la aplicación 

de este sistema en colectores solares planos para bajas temperaturas. Por último, se 

escriben las conclusiones a las que se llegó con base a los resultados obtenidos y a la 

discusión realizada.  
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3.2. OBJETIVOS 

 

3.2.1. Objetivo general 

Electrodepositar cobre sobre un sustrato de aluminio para posterior obtención de un 

sistema basado en níquel brillante y níquel negro para aplicaciones termosolares. 

 

3.2.2. Objetivos específicos 

• Realizar estudios electroquímicos a partir de voltametría cíclica para determinar 

las reacciones que ocurren en la superficie en función de la composición de la 

solución. 

• Electrodepositar cobre sobre un sustrato de aluminio a partir de una solución a 

base de citrato. 

• Caracterizar el material electrodepositado en estructura y morfología. 

• Electrodepositar un sistema de níquel brillante/níquel negro sobre el sistema de 

aluminio/cobre. 

• Caracterizar el nuevo sistema en estructura, morfología y composición elemental. 

• Determinar si el material es escalable en placas de 100 cm2 para posterior 

escalamiento a aletas de 188 cm por 12 cm para colectores solares planos. 
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3.3. MATERIALES Y METODOLOGÍA 

 

3.3.1. Preparación del sustrato de aluminio 

El proceso de preparación del sustrato es muy importante como se mencionó en el 

capítulo anterior, de esta preparación depende la buena adherencia y homogeneidad de 

la película que se desea electrodepositar. Por las diferentes propiedades superficiales, 

el procedimiento de preparación del aluminio será diferente en algunos aspectos 

respecto al acero inoxidable. 

Se inicia con limpieza con isopropanol para eliminar imperfecciones en la superficie. 

Después las placas de aluminio son lavadas con agua y jabón. Se aplica un lijado sencillo 

con una lija de grano 5000 en una sola dirección y sin pulido. Posteriormente las placas 

se encintan para delimitar el área de depósito y se limpian en un baño ultrasónico por 15 

min.  

A continuación, se aplica un tratamiento al aluminio, el cual es crucial para obtener un 

buen depósito. Se prepara una solución básica de NaOH 5% en peso y una solución 

ácida de HNO3 42% en volumen. Se preparan cuatro recipientes que serán llenados con 

las soluciones anteriores y agua. Primero se introduce la placa dentro del NaOH 5% y se 

agita por 1 min para que la superficie del aluminio quede rugosa. Al retirar del NaOH 5% 

se enjuaga durante 10 s para después introducir dentro del HNO3 42% por 1 min con 

agitación para eliminar cualquier residuo de alúmina remanente en la superficie. Al retirar 

del HNO3 42% se enjuaga durante 10 s. Es importante dejar una capa de agua sobre la 

superficie del aluminio hasta introducirla en la solución para electrodepositar, para evitar 

la exposición al aire y generar alúmina. 

 

3.3.2. Electrodepósito de cobre 

El electrodepósito de cobre es el primer paso del sistema estudiado en este capítulo. 

Este paso es la parte más importante en este sistema ya que el cobre debe formar el 

nexo entre el aluminio y el níquel brillante. Si se logra una buena película de cobre sobre 
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el aluminio es altamente probable que el sistema funcione porque el sistema Cu/Ni 

brillante/Ni negro es bien conocido. Para el electrodepósito de cobre se utilizaron las 

siguientes condiciones: solución acuosa de 0.1 M CuSO4∙5H2O (ACS reagent, ≥ 98.0% 

Sigma-Aldrich), 0.25 M citrato tribásico de sodio dihidratado (ACS reagent, ≥ 99.0% 

Sigma-Aldrich) y 0.25 M Na2SO4 (ACS reagent, ≥ 99.0%, anhydrous, powder Sigma-

Aldrich), j = -1 mA/cm2, t = 500 s y área de electrodepósito de 16 cm2. El electrodo de 

trabajo fue la placa de aluminio pre-tratada y el contraelectrodo una placa de cobre. El 

electrodepósito de cobre fue estudiado a valores de pH 8.2, 9 y 10 para evaluar la 

morfología de la película en función de este parámetro. 

 

3.3.3. Electrodepósito de Ni brillante y Ni negro 

Al igual que en el capítulo anterior el níquel brillante funciona como antirreflejante de la 

luz infrarroja para minimizar la emitancia térmica. El níquel negro funciona como material 

absorbedor eficiente de energía solar entre 300 nm y 2500 nm.  

Se realizan dos tipos de electrodepósito de níquel brillante, el primero es a base de una 

solución de citrato de níquel que tiene las mismas concentraciones que el baño de cobre, 

solución acuosa de 0.1 M NiSO4∙6H2O (ACS reagent, 99% Sigma-Aldrich), 0.25 M citrato 

tribásico de sodio dihidratado (ACS reagent, ≥ 99.0% Sigma-Aldrich) y 0.25 M Na2SO4 

(ACS reagent, ≥ 99.0%, anhydrous, powder Sigma-Aldrich), j = -1 mA/cm2, t = 100, 300, 

500, 1000 s y área de electrodepósito de 16 cm2, con pH = 8.2. Para el electrodepósito 

de níquel brillante a base de sulfato se utilizó una solución acuosa de 120 g/L NiSO4, 20 

g/L NaCl y 25 g/L H3BO3 de concentración, todos los reactivos de la marca Sigma-Aldrich, 

pH = 4.5, con j = -5 mA/cm2 y t = 585 s.  

Las condiciones para el electrodepósito de níquel negro son, una solución acuosa de 

150 g/L NiCl2 y 30 g/L NaCl de concentración, reactivos de la marca Sigma-Aldrich, pH 

= 6.5, con dos pulsos de corriente, primer pulso j = -2.6 mA/cm2 y t = 90 s; y segundo 

pulso j = -1.4 mA/cm2 y t = 60 s. Para todos los electrodepósitos se utilizó como celda 

electroquímica un vaso de precipitado de 250 mL con una configuración de tres 
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electrodos, con un electrodo de referencia de Ag/AgCl (3 M NaCl) y contraelectrodo de 

níquel. 

 

3.3.4. Voltametría cíclica para soluciones de Cu 

La voltametría cíclica se realizó para evaluar el mecanismo y los procesos de 

electrodepósito. Las condiciones son: velocidad de escaneo de 10 mV/s desde -1.4 V 

(Ag/AgCl) hasta 0.35 V (Ag/AgCl). Para determinar si la reacción se rige por difusión de 

los electrolitos presentes, cinética o ambas, se realizó un estudio de voltametría cíclica 

con disco rotatorio con velocidades de 100, 400, 900, 1600, 2500, 3600 y 4900 rpm, 

utilizando como electrodo de trabajo una barra cilíndrica de platino, cuya área de contacto 

es una superficie circular de 0.031 cm2, y un contraelectrodo de platino en forma de malla, 

esta medición se realizó a los tres valores de pH 8.2, 9 y 10. También se hicieron 

mediciones con burbujeo de N2 (99.999%, Praxair) por 20 min, para observar la influencia 

de oxígeno en la solución de pH 8.2. Por último, se hicieron pruebas de voltametría cíclica 

para el electrodo de trabajo de aluminio para comparación con el electrodo de platino. 

Estas mediciones se hicieron con una solución concentrada sobre aluminio tratado, una 

solución diluida sobre aluminio tratado y una solución diluida sobre aluminio no tratado. 

Para estas mediciones se utilizó una celda electroquímica Pyrex de 70 mm de diámetro 

y 50 mm de alto, usando una configuración de tres electrodos, con un electrodo de 

referencia de Ag/AgCl (3 M NaCl). La solución diluida fue preparada con 0.01 M 

CuSO4∙5H2O (ACS reagent, ≥ 98.0% Sigma-Aldrich), 0.025 M citrato tribásico de sodio 

dihidratado (ACS reagent, ≥ 99.0% Sigma-Aldrich) y 0.25 M Na2SO4 (ACS reagent, ≥ 

99.0%, anhydrous, powder Sigma-Aldrich). La solución diluida sirve para limitar la 

corriente durante la medición y obtener voltametrías cíclicas con zonas de reducción u 

oxidación más marcados. Para las mediciones de Levich la solución diluida muestra 

mejores platos para la obtención de la densidad de corriente.  
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3.3.5. Absorbancia UV-Vis 

La espectroscopía de UV-Vis se utilizó para identificar los componentes en la solución 

para el electrodepósito de cobre. El equipo utilizado fue un espectrofotómetro de arreglo 

de diodos Agilent 8453 y las soluciones evaluadas fueron: agua desionizada, 0.01 M 

CuSO4∙5H2O (ACS reagent, ≥ 98.0% Sigma-Aldrich) pH = 4, 0.025 M citrato tribásico de 

sodio dihidratado (ACS reagent, ≥ 99.0% Sigma-Aldrich) y 0.25 M NaSO4 (ACS reagent, 

≥ 99.0%, anhydrous, powder Sigma-Aldrich) por separado, una solución combinada de 

0.025 M citrato tribásico de sodio dihidratado + 0.25 M NaSO4, todas las soluciones 

anteriores con pH = 8.2 a excepción de la primera. Por último, la solución diluida para 

mediciones de voltametría cíclica a los tres valores de pH 8.2, 9 y 10. 

 

3.3.6. Caracterización 

En el capítulo anterior se describieron las técnicas de caracterización utilizadas, por lo 

que en este apartado solo se menciona la aplicación de estas técnicas para la 

caracterización de este material. 

 

3.3.6.1. SEM y EDS 

SEM se utiliza para visualizar la morfología de la película y distinguir entre cada una de 

las películas presentes en este sistema. EDS se usa para determinar la composición 

elemental de las películas de Cu sobre Al y también para identificar la presencia de níquel 

y oxihidróxidos de níquel al depositar el níquel brillante y níquel negro respectivamente. 

 

3.3.6.2. DRX, espectroscopía Raman y XPS 

DRX se aplica para identificar la estructura del estado sólido de los compuestos 

cristalinos. La espectroscopía Raman también provee información sobre la estructura de 
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la película relacionando los picos de las vibraciones de ciertas moléculas con los 

componentes de la película. Por último, XPS junto con EDS se utiliza para determinar la 

composición elemental de la película y también para asociar los picos con los estados 

de oxidación de cada elemento estudiado. 

 

3.3.6.3. Reflectancia y propiedades ópticas del sistema Al/Cu/Ni brillante/Ni 

negro 

Los espectros de reflectancia de las películas fueron medidos con la misma metodología 

del Capítulo 2, Sección 2.3.3.1, usando tres espectrofotómetros equipados con esferas 

de integración. La referencia fue un material blanco, difuso y de alta calidad a base de 

PTFE, para el rango de longitud de onda de 0.3 a 2.5 μm. Para el espectro de reflectancia 

de 2.5 a 15 μm fue utilizada una referencia de película de oro. Todas las mediciones 

fueron realizadas a temperatura ambiente (25 °C). La absortancia solar y emitancia 

térmica fueron calculadas por medio de las Ecuaciones 1 y 2. La absortancia solar se 

calcula integrando la reflectancia contra la irradiancia del espectro solar normal, mientras 

que la emitancia térmica se calcula integrando la reflectancia contra el espectro de 

radiación del cuerpo negro usando una temperatura de 100 °C en la Ecuación 2. 
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3.4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.4.1. Estudios electroquímicos para el electrodepósito de Cu sobre Al 

Para estudiar los compuestos presentes en la solución se elaboró un diagrama de 

especiación con ayuda del programa Medusa. En este programa se seleccionaron las 

concentraciones de los compuestos iónicos que están presentes en la solución acuosa 

los cuales son: [Cu2+] = 0.1 M, [Na+] = 1.25 M, [cit3-] = 0.25 M y [𝑆𝑂4
2−] = 0.35 M con una 

fuerza iónica de 1.00 M a temperatura ambiente. La Figura 27 muestra el diagrama de 

especiación en función del pH y de la concentración de Cu2+, donde se pueden observar 

todos los compuestos presentes en la solución en todo el rango de pH.  

=  

Figura 27. Diagrama de especiación de los componentes que se esperan en la solución de 0.1 M de 
CuSO4∙5H2O + 0.25 M de citrato tribásico de sodio dihidratado + 0.25 M de Na2SO4 con estas 
concentraciones y fuerza iónica de 1M, en función del pH y la concentración de Cu2+. 

 

Bajo las condiciones de electrodepósito en el rango de pH de 8.2 a 10, la única especie 

observada es el complejo (Cu2Cit2H2-)4-. Los complejos de citrato mejoran la calidad de 

la película generando buena adherencia sobre el sustrato sin la necesidad de una capa 
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semilla. Además, ayudan a que no existan precipitados de Cu a pH alto. En la Figura 28 

se observan los espectros de absorbancia de varias soluciones para comparar y 

relacionar los picos de absorción. Para las soluciones de agua, sulfato de sodio, citrato 

de sodio y sulfato/citrato/sodio no se aprecia ningún pico de absorción en el espectro de 

UV-Vis por lo que se puede decir que las especies presentes no incluyen complejos que 

absorben la luz visible. Sin embargo, para el caso de sulfato de cobre y las soluciones 

de electrodepósito a diferentes pH sí se observan picos. Para el sulfato de cobre el pico 

aparece a 810 nm y para la solución de electrodepósito, Cu/citrato, se aprecian dos picos, 

el primero en 310 nm y el segundo en 740 nm.  

 

Figura 28. Gráfica de la absorbancia en el rango espectral de UV-Vis para diferentes soluciones 
individuales o combinadas que forman parte de la solución de electrodepósito, incluyendo esta solución 
a diferentes pH. 

El primer pico es debido a la transición de los ligandos citrato, mientras que el segundo 

pico está relacionado con las interacciones Cu-Cu debido a que en el sulfato de cobre 

aparece un pico en una longitud de onda similar. Además, se ha reportado que Cu2+ tiene 

picos de absorbancia alrededor de 550 y 600 nm [114–117]. Estos datos concuerdan con 
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el diagrama de especiación donde muestra que la única especie presente es un complejo 

de citrato de cobre. 

La Figura 29 muestra voltamperogramas para la solución de Cu/citrato y las soluciones 

individuales que conforman la solución de Cu/citrato. 
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Figura 29. Voltametría cíclica de los componentes individuales de la solución de electrodepósito 
comparadas con la voltametría cíclica de la solución de elctrodepósito; todas ellas diluidas a excepción 
del Na2SO4, 0.01 M de CuSO4∙5H2O, 0.025 M de citrato tribásico de sodio dihidratado, 0.25 M de Na2SO4 
y solución de 0.01 M de CuSO4∙5H2O + 0.025 M de citrato tribásico de sodio dihidratado + 0.25 M de 
Na2SO4. 

 

De resultados anteriores y con base en esta figura, se puede deducir que la reducción 

del complejo Cu/citrato a Cu0 ocurre a partir de -1.05 V (Ag/AgCl). Esta observación se 

corroboró usando una medición que se detuvo a -0.8 V (Ag/AgCl) al observar que sobre 

el electrodo de trabajo no había presencia de cobre metálico, mientras que al detener la 

medición a -1.1 V (Ag/AgCl) se podía observar la presencia de este. A potenciales más 

negativos de -1.1 V (Ag/AgCl) se espera reducción de agua. El pico que se observa a 

0.14 V (Ag/AgCl) corresponde a la disolución de la película. 
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En la Figura 30 se muestran los resultados de voltametría cíclica de disco rotatorio para 

velocidades de 0 rpm a 4900 rpm a diferentes pH. Durante el electrodepósito de cobre y 

de las siguientes capas, el burbujeo de hidrógeno es muy severo y este puede interferir 

en el buen depósito de estas capas, trabajar con una solución de pH alcalino podría 

reducir la generación de hidrógeno y mejorar la calidad de las películas. En los tres 

incisos de la Figura 30 se observa una relación entre la velocidad de rotación y la 

densidad de corriente. 

 

Figura 30. Voltametría cíclica de disco rotatorio de 0 rpm a 4900 rpm a diferentes pH. a) pH = 8.2, b) pH 
= 9 y c) pH = 10. Todas con un recuadro que muestra las zonas donde fueron tomados los puntos para 
los análisis de Levich. 
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Por otro lado, en la Figura 31 se observa que, a pesar de tener diferentes pH para las 

mediciones, los resultados no muestran un cambio significativo tanto en el potencial 

como en la densidad de corriente, por lo que podemos decir que son iguales al menos 

en el aspecto electroquímico. 

 

Figura 31. Comparación de los resultados de voltametría cíclica a diferentes pH para la misma velocidad 
de rotación. a) 0 rpm, b) 900 rpm y c) 4900 rpm. 

 

Para descartar efectos de oxígeno dentro de la solución, se hicieron mediciones de disco 

rotatorio con burbujeo de nitrógeno. Estos resultados pueden ser observados en la 

Figura 32. Aquí se aprecia que el primer plato donde se toman las corrientes para el 

análisis de Levich tiene un cambio en el potencial de -0.85 V (Ag/AgCl) a -0.5 V 
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(Ag/AgCl). Otra observación se encuentra en la zona de oxidación del Cu donde se 

aprecia un aumento en la densidad de corriente, posiblemente debido a la reducción de 

la concentración de oxígeno. 

 

Figura 32. Voltametría cíclica de disco rotatorio de 400 rpm a 4900 rpm a pH = 8.2 para a) soluciones 
purgadas de oxígeno con nitrógeno y b) mediciones sin purgar. Ambos con un recuadro que muestra las 
zonas donde fueron tomados los puntos para los análisis de Levich. 
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En la Figura 33a se observan los ajustes lineales para la densidad de corriente obtenida 

a -0.85 V (Ag/AgCl), para los tres valores de pH se puede observar un buen ajuste en la 

linealidad, al igual que en la Figura 33b donde la densidad de corriente fue obtenida a -

1.05 V (Ag/AgCl). Estas mediciones fueron realizadas a estos dos potenciales debido a 

que se encuentran sobre un plato de corriente donde se pueden hacer mediciones que 

involucran el depósito de cobre. 

 

Figura 33. Ajuste lineal de la densidad de corriente respecto a la velocidad de rotación, obtenida de la 
voltametría cíclica con disco rotatorio. a) pH = 8.2, 9 y 10 para puntos tomados en -0.85 V (Ag/AgCl); b) 
pH = 8.2, 9 y 10 para puntos tomados en -1.105 V (Ag/AgCl); estos dos sin burbujeo de nitrógeno y c) pH 
= 8.2 para puntos tomados en -0.5 V (Ag/AgCl) y d) pH = 8.2 para puntos tomados en -1.1 V (Ag/AgCl); 
estos dos últimos con burbujeo de nitrógeno. 
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Sin embargo, se considera que el potencial de -0.85 V (Ag/AgCl) es una reducción del 

complejo de Cu/citrato, de Cu2+ a Cu+, mientras que el potencial de -1.105 V (Ag/AgCl) 

es debido a la reducción del nuevo complejo, de Cu+ a Cu0 [118]. Aplicando la ecuación 

de Levich (Ecuación 24) se obtiene el coeficiente de difusión en D0 = 1.2 x 10-3 cm2/s 

para -1.05 V (Ag/AgCl) y D0 = 3.88 x 10-4 cm2/s para -0.85 V (Ag/AgCl), el cual no se 

acerca a lo esperado en la literatura de D0 entre 4.1 x 10-6 cm2/s y 5.3 x 10-6 cm2/s 

[79,119]. Es posible que esta diferencia entre el D0 calculado y el D0 teórico se deba a 

que la reacción no está limitada simplemente por difusión, sino que también hay un efecto 

cinético, esto se puede apreciar en todas las intersecciones con el eje y de la Figura 33, 

pues para el análisis de Levich, la línea siempre debe intersectar al eje y en cero. 

Para finalizar el estudio electroquímico se hicieron experimentos de voltametría cíclica 

sobre sustratos de aluminio, para observar el comportamiento electroquímico sobre el 

sustrato donde se va a depositar el cobre. En la Figura 34 se pueden observar los 

voltamperogramas de tres sistemas diferentes. El primer sistema es con las 

concentraciones originales de depósito: 0.1 M CuSO4∙5H2O + 0.25 M citrato tribásico de 

sodio dihidratado + 0.25 M Na2SO4, usando aluminio pre-tratado. El segundo sistema 

corresponde a la solución diluida 0.01 M CuSO4∙5H2O + 0.025 M citrato tribásico de sodio 

dihidratado + 0.25 M Na2SO4, también depositado sobre aluminio pre-tratado. El último 

sistema tiene las mismas concentraciones que el segundo sistema, pero medido sobre 

aluminio no tratado. 

En esta imagen se puede apreciar que los picos se desplazan ligeramente hacia la parte 

catódica en comparación con las mediciones sobre platino; si se compara la solución 

concentrada con la diluida, se observa un cambio ligero en el potencial que se puede 

despreciar. Donde sí hay un gran cambio es en la densidad de corriente que está en 

función del aumento de la concentración de los demás componentes en la solución. Para 

la medición sobre aluminio no tratado no se puede observar con claridad ningún proceso, 

posiblemente porque la alúmina formada sobre la superficie del sustrato ha impedido el 

electrodepósito del cobre. 
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Figura 34. Voltametría ciclica realizada sobre sustratos de aluminio. a) Comparación de las 3 diferentes 
condiciones de las mediciones y b) la misma imagen ampliada para poder observar mejor los límites de 
densidad de corriente para las diferentes condiciones. Diluido: 0.01 M de CuSO4∙5H2O + 0.025 M de 
citrato tribásico de sodio dihidratado + 0.25 M de Na2SO4. Concentrado: 0.1 M de CuSO4∙5H2O + 0.25 M 
de citrato tribásico de sodio dihidratado + 0.25 M de Na2SO4. 
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3.4.2. Resultados del electrodepósito de Cu sobre Al 

En la Figura 35 se pueden observar imágenes del resultado del electrodepósito de cobre 

con una solución de 0.1 M CuSO4∙5H2O, 0.25 M citrato tribásico de sodio dihidratado y 

0.25 M Na2SO4 sobre aluminio pre-tratado, sumergido en una solución básica y otra 

ácida, y condiciones de depósito de j = -1 mA/cm2, t = 500 s y a = 16 cm2. En ambas 

imágenes se aprecia una buena homogeneidad a lo largo de la placa. La Figura 35a 

muestra además el color propio del cobre metálico el cual se considera el único 

compuesto presente en la película, lo cual se confirma en las siguientes secciones. 

 

 

Figura 35. a) Imagen tomada a una placa de aluminio electrodepositada con cobre e b) imagen tomada 
a la misma placa, pero con un microscopio Raman antes de la medición. Condiciones de electrodepósito: 
j = -1 mA/cm2, t = 500 s y a = 16 cm2. 

 

3.4.3. Caracterización de Cu sobre Al 

En esta sección se describe la estructura, morfología y composición de la película de 

cobre y de otras estructuras presentes como óxidos o especies que conforman la 

solución. La Figura 36 muestra la morfología de la película de cobre, aquí se observa 

que está formada por gránulos de menos de 100 nm (Figura 36a) que a su vez forman 

gránulos más grandes, de alrededor de 1 μ (Figura 36b). En la misma imagen se 

compara la morfología de las películas a distintos pH, donde se aprecia una mayor 
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rugosidad para el valor de pH 8.2, lo cual indica que este pH es el adecuado para 

propiciar una mejor adherencia entre la capa de cobre y la subsecuente capa de níquel 

brillante. De igual forma se observa una buena homogeneidad en la película y pocas 

zonas no depositadas. 

En la Figura 37a se muestra el difractograma de DRX para la película de cobre sobre 

aluminio, en él se pueden observar picos característicos para el aluminio (líneas rojas) y 

para el cobre (líneas azules), demostrando que el cobre se depositó como estructura 

cristalina, sin conocer por lo pronto si hay o no otros componentes. La Figura 37b 

muestra los resultados de los espectros de XPS para el cobre con y sin erosión, aquí se 

observa que con erosión (línea roja) los picos coinciden perfectamente con los que se 

esperan para Cu0 (932.6 eV y 952.4 eV) [120,121], algo similar ocurre con el espectro 

sin erosión, los picos coinciden con los del Cu0, sin embargo, tienen una forma 

ligeramente diferente como se aprecia en la Figura 37d. Dicho cambio en la forma del 

espectro se puede asociar a las interacciones que posiblemente esté teniendo el cobre 

con otros componentes en la capa más superficial. Las Figuras 37c y 37d muestran los 

espectros con erosión y sin erosión respectivamente a los diferentes valores de pH. En 

estas figuras se aprecia nuevamente el ligero cambio en las formas de los espectros con 

y sin erosión; además se observa que a los diferentes valores de pH los picos de los 

espectros no cambian, lo que sugiere que la variación del pH no modifica la estructura 

de la película. De las mediciones de XPS se puede obtener la composición elemental de 

la película de cobre sobre aluminio con y sin erosión cuyos resultados se encuentran en 

la Tabla 4, donde también se detalla el análisis de la composición elemental a través de 

las mediciones de EDS. 

La composición elemental sin erosión muestra un alto porcentaje de carbono y oxígeno, 

mientras que en la medición con erosión se nota disminución de estos elementos, esto 

puede deberse a que en la superficie de la película puede estar adsorbido algún 

componente probablemente de citrato, dado que los precursores de la solución contienen 

esta especie. Es posible que esta especie se observe más en la superficie de la película 

debido a la porosidad anteriormente mencionada. La presencia de carbono y oxígeno se 

confirma con las mediciones de EDS. No se realizaron análisis exhaustivos para estos 
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elementos debido a que el principal interés de este trabajo es el electrodepósito de cobre 

sobre aluminio. 

 

Figura 36. Micrografías SEM para películas de cobre sobre aluminio con sus respectivos valores de pH y 
magnificación. a) pH 8.2 y x 50000, b) pH 8.2 y x 5000; c) pH 9 y x 50000, d) pH 9 y x 5000; e) pH 10 y x 
50000 y f) pH 10 y x 5000. 
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Figura 37. a) Difractograma de DRX de una película de cobre sobre aluminio con los picos identificados 
de cobre (PDF 00-004-0836) y aluminio (PDF 00-004-0787). XPS de películas de cobre sobre aluminio 
para b) comparación de picos de cobre con y sin erosión a pH = 8.2, c) comparación de picos de cobre a 
diferentes pH con erosión y d) comparación de picos de cobre a diferentes pH sin erosión.  

 

Para finalizar con la caracterización de la película de cobre sobre aluminio se realizó 

espectroscopía Raman. La Figura 38 muestra un ejemplo de espectro Raman de una 

película de cobre, en esta figura no se observa ningún pico lo cual indica que la película 

consta principalmente de cobre metálico. 
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Tabla 4. Composición elemental de la película de cobre sobre aluminio estudiada con las técnicas de 
EDS y XPS, este último tomando medidas con erosión y sin erosión para poder estudiar lo que ocurre 
en capas inferiores. 

Elemento % Atómico 

 XPS EDS 

 Sin erosión Con erosión  

Al 52 73 1 

C 22 3 24 

O 19 10 6 

Cu 7 14 69 

 

 

 

Figura 38. Gráfica de espectroscopía Raman para una película de cobre sobre aluminio. 

 



100 
 

3.4.4. Resultados del electrodepósito de Ni brilante y Ni negro sobre Cu/Al 

La Figura 39 muestra imágenes del resultado del electrodepósito de níquel brillante a 

base de una solución de citrato. La idea de utilizar esta solución tiene como fundamento 

que la película de níquel brillante, electrodepositado con solución convencional, no 

presentó buena adherencia, por lo que posiblemente al utilizar una solución con los 

mismos componentes que el electrodepósito de cobre, se puede obtener una mejor 

adherencia sin la necesidad de aplicar agitación durante el electrodepósito de la película, 

lo cual es una alternativa, de no funcionar la solución de citrato.  

 

Figura 39. Imágenes de electrodepósito de níquel brillante a base de citrato con condiciones de 
electrodepósito de j = -1 mA/cm2, a = 16 cm2, pH = 8.2, a) 100 s, b) 300 s, c) 500 s y d) 1000s. 

 

En la figura anterior se observa cómo el color de la película de níquel brillante cambia en 

función del tiempo, esto debido a que a mayor tiempo de depósito el espesor de la 

película incrementa. Del mismo modo también se puede observar cómo mientras más 

gruesa es la película, mayor es la probabilidad de que la película se resquebraje y 

subsecuentemente se desprenda de la placa. De acuerdo con estos resultados se tomó 

la decisión de proseguir con el electrodepósito de níquel negro sobre la película de 300 
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s de níquel brillante, ya que para este tiempo se observa que la película no se separa del 

sustrato. Los resultados mostrados en la sección de caracterización corresponden a la 

obtención de níquel brillante por la ruta de citrato. 

Para finalizar esta sección se describe el electrodepósito de níquel brillante convencional 

y el electrodepósito de níquel negro. En la Figura 40 se observan estos dos 

electrodepósitos obteniendo de la Figura 40a y 40b la coloración habitual para una 

película de níquel brillante. De igual forma, en la Figura 40c y 40d se observa la 

coloración negra característica de una película de níquel negro, lo cual también es una 

característica propia para un buen recubrimiento selectivo, recordando que el níquel 

negro en esta ocasión es la película absorbedora. La Figura 41 muestra el espectro de 

reflectancia del sistema Al/Cu/Ni brillante/Ni negro junto a los valores calculados de 

absortancia solar y emitancia térmica de 90.2% y 19.8% respectivamente, los cuales son 

resultados prometedores si los comparamos con pinturas negras que se encuentran en 

el mercado con emitancias térmicas altas [122]. 

 

Figura 40. Imágenes de a) una película de níquel brillante (solución convencional), b) una placa de níquel 
brillante tomada con un equipo Raman, c) una película de níquel negro y d) una película de níquel negro 
tomada con un equipo Raman. a) y b) está depositada sobre Al/Cu; y c) y d) está depositada sobre 
Al/Cu/Ni brillante.  
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Figura 41. Espectro de reflectancia del sistema Al/Cu/Ni brillante/Ni negro recién depositado, con sus 
respectivos cálculos de absortancia solar y emitancia térmica. Cu obtenido a pH 8.2, t = 500 s. Ni brillante 
y Ni negro obtenidos por métodos convencionales. 

 

La Tabla 5 muestra la comparación del sistema Ni/Ni negro, electrodepositado sobre 

diferentes sustratos, con los resultados obtenidos en este capítulo, en función de las 

propiedades ópticas. Respecto a la absortancia se observa que el sistema Al/Ni/Ni negro 

está dentro de los rangos reportados en la literatura, mientras que la emitancia térmica 

está por encima de los valores esperados. Sin embargo, se ha reportado que, para 

colectores solares de sistemas no evacuados (estables en aire), la emitancia térmica no 

representa un factor importante en la eficiencia del colector, pero sí la absortancia. 

Tomando en cuenta lo anterior, la eficiencia del sistema Al/Ni/Ni negro es equiparable 

con el sistema de Cu/Ni/Ni negro que ha sido aplicado a aletas para colectores solares. 

Además, el costo del aluminio sigue siendo un factor importante para considerar este 

sustrato como parte del sistema de colectores solares para escalamiento a nivel 

industrial.  
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Tabla 5. Recopilación de recubrimientos selectivos obtenidos por electrodepósito, comparando sus 
propiedades térmicas, estabilidad en aire y sobre qué sistema, con los resultados obtenidos en este 
capítulo [26,34,95,122]. 

Sistema 
Absortancia 

(%) 
Emitancia 

(%) 

Cu/Ni/Ni 
negro 

92 9 

SS/Ni/Ni 
negro 

90 11 

SS/Ni/Ni 
negro/TEOS 

92 10 

Cu/Ni/Ni 
negro (aleta 
para colector) 

89 13 

Al/Ni/Ni negro 90 20 

 

 

3.4.5. Caracterización de Ni metálico y Ni negro sobre Cu/Al 

En esta sección se describe la estructura, morfología y composición de las películas de 

níquel brillante y níquel negro, recordando que todas estas técnicas fueron realizadas 

para películas de níquel brillante obtenidas por soluciones a base de citrato. La Figura 

42 muestra las micrografías SEM para las películas de níquel brillante y níquel negro. La 

Figura 42a fue tomada con una magnificación de x 30000, donde se observan granos 

con medidas desde 100 nm. También se observa una buena homogeneidad en el 

depósito de la película. La Figura 42b muestra una micrografía SEM con una 

magnificación de x 50000 donde se observan hojuelas intercaladas con orientación 

perpendicular hacia el sustrato, lo cual propicia unos espacios entre hojuelas donde se 

permite captar la luz al tener buena rugosidad, característica propia de buenos 

recubrimientos selectivos [22]. 

 



104 
 

 

Figura 42. Micrografías SEM para películas de a) níquel brillante electrodepositado sobre Al/Cu con 
magnificación x 50000 y b) níquel negro electrodepositado sobre Al/Cu/níquel brillante con 
magnificación x 30000. 

 

Para estudiar la estructura se realizaron mediciones de DRX que se aprecian en la 

Figura 43a. En esta figura se observa que ni el Ni brillante ni el Ni negro aparecen como 

estructuras cristalinas, lo que significa que son estructuras amorfas. En realidad, se 

esperaría que se obtenga un níquel brillante a base de nitratos como se obtuvo el cobre 

metálico, debido a que el cobre y el níquel tienen características similares y fueron 

depositados con las mismas condiciones para las soluciones y para el electrodepósito. 
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En la Figura 43b se muestra un espectro Raman, donde el espectro para níquel brillante 

no se asocia con ningún otro material en la literatura. Sin embargo, al comparar los 

espectros obtenidos para níquel brillante y níquel negro se puede observar que son 

espectros diferentes, indicando que se obtuvieron materiales diferentes. Para el espectro 

de níquel negro el pico observado a 501 nm se puede asociar a la presencia de NiO 

según la literatura [123,124]. La presencia de oxhidróxidos de níquel se confirma con los 

resultados de la Tabla 6, debido a que la medición de la composición de níquel brillante 

muestra bajo porcentaje de oxígeno, mientras que la composición de níquel negro 

muestra más oxígeno, lo cual está de acuerdo con que el níquel brillante es níquel 

metálico y que el níquel negro es una mezcla de oxyhidroxidos de níquel. 

Tabla 6. Composición elemental para películas de Ni brillante y Ni negro obtenidas de mediciones de 
EDS. 

 

 

3.4.6. Escalamiento 

A pesar de los resultados prometedores para la obtención de Ni brillante a base de 

soluciones que contienen citratos, esta técnica aún no se ha optimizado al máximo, por 

lo que el escalamiento se realizó con el método convencional de obtención de Ni brillante. 

La Figura 44 muestra los resultados para cada una de las películas electrodepositadas 

en el orden prestablecido (Cu/Ni brillante/Ni negro) sobre un sustrato de aluminio con un 

área de 100 cm2. El electrodepósito de cobre se realizó sin problemas y de forma 

homogénea, mientras que el depósito de Ni brillante y Ni negro presentan ciertas 
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imperfecciones en las zonas inferiores, mismas que se habían notado también para 

placas de áreas menores (16 cm2). Estos electrodepósitos se hicieron sin agitación, por 

lo que se espera que para depósitos con agitación se reduzca el burbujeo excesivo, 

generado en el fondo de la placa, impidiendo entonces las imperfecciones. 

 

Figura 43. a) Difractograma de DRX para un sistema de Al/Cu/níquel brillante/níquel negro con picos 
observados para aluminio (PDF 00-004-0787) y cobre (PDF 00-004-0836). b) Espectro Raman para 
sistemas de Al/Cu/níquel brillante y Al/Cu/níquel brillante/níquel negro.  
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Figura 44. Imágenes de los electrodepósitos de a) Cu sobre Al, b) Ni brillante sobre Al/Cu y c) Ni negro 
sobre Al/Cu/Ni brillante en placas de 100 cm2. 
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3.5. CONCLUSIONES 

Se puede obtener una película de Cu0 sobre un sustrato de aluminio por medio de 

electrodepósito con una solución a base de citratos. La especie que predomina debido 

al pH en la solución es (Cu2Cit2H2-)4- el cual se reduce para formar la película de Cu0. La 

electroquímica de la reacción está limitada por cinética y difusión del complejo Cu-citrato. 

La variación del pH no afecta la electroquímica, pero sí la morfología. Se utilizaron 

diferentes técnicas de caracterización para mostrar que la película está principalmente 

formada por cobre, pero que hay pequeños trazos de citratos. Sobre el sistema de Al/Cu 

se electrodepositó Ni brillante y Ni negro, en ese orden. Se utilizaron dos métodos de 

obtención de Ni brillante tomando el método convencional como el principal y dejando el 

método a base de precursores de citrato para optimizar. Se escaló con éxito el 

electrodepósito de cobre sobre una placa de aluminio de 100 cm2 y no con tanto éxito 

las películas de Ni brillante y Ni negro, pero con resultados prometedores, pues se cree 

que con el uso de agitación durante el depósito se mejorará la homogeneidad y 

adherencia de la película, para escalamiento a aletas de 188 cm por 12 cm para 

colectores solares planos. 
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3.6. PERSPECTIVAS 

El método de obtención del níquel brillante con precursores de citratos puede ser 

mejorada y caracterizada por otras técnicas que muestren la estructura de esta película 

de níquel. Se puede aplicar un tratamiento térmico para ver si la estructura cristaliza a 

un níquel brillante similar al que se obtiene con precursores de sólo sulfato. También 

sería interesante determinar si la estructura y composición de la película está en función 

de la variación de los valores de pH, realizando las mediciones de caracterización 

correspondientes. 

La adherencia y homogeneidad del sistema de Ni brillante/Ni negro sobre Al/Cu pudiera 

ser mejorada aplicando agitación durante el proceso de electrodepósito. Esto debido a 

que, al ser agitada la solución, las burbujas generadas en la parte inferior de la placa ya 

no se concentrarán en esa zona pues serán desprendidas de la superficie por efectos 

del movimiento de la solución. 

Al igual que en el capítulo anterior, se espera escalar el electrodepósito de este sistema, 

a placas más grandes e incluso aletas para colectores solares planos. En la actualidad 

se están realizando pruebas en aletas pequeñas que luego serán unidas para obtener 

una aleta mayor y posteriormente ser ensambladas en un colector. El hecho de que las 

aletas sean cortas facilita la manipulación de la aleta para ser trasladada a través de 

todos los procesos para la obtención del sistema. Dependiendo del tamaño de las cubas 

(celdas electroquímicas) y la cantidad de solución preparada, se podría preparar más de 

una aleta por electrodepósito.  
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