SUPERFICIES SELECTIVAS DE CROMO NEGRO

A. Fasulo y D. Perello

i. RESUMEN:

P os el pro
sultados experimentales obtenidos con dos tipos de pe-
liculas de cromo negro, producidas por electrolisis, em-
pleando aditives diferentes que requieren: uno alta y el
otro baja densidad de corriente.

Determinamos la absorbencia a, a partir de los
datos de reflectancia espectral global, y la emitancia em-
pleando un detector de radiacion infrarroja global, cali-
brado una fuente emisora de radiacion tipo cuerpo ne-

go.

to seguido y los re-

Empleando el tipo de pelicula con los parame-
tros que producen el mayor valor de o cromamos rubos
aletados de un memo de longirud por dos centimetros
de ancho que empleamos como receptores de la radia-
c16n solar en el Concentrador Parabolico Compuesto de
medio metro cuadrado de superficie. Una tercera pelicu-
Ia de cromo producida por la industria nacional ¢s com-
parada en esta etapa (9).

2 INTRODUCCION:

En el Laboratorio de Energia Solar de la Univer-
sidad Nacional de San Luis estamos desarrollando apara-
tos que permiten aprovechar la energia solar, convirtien-
dola en térmica en el rango de temperaturas intermedias
100 a 300°C, con una eficiencia razonable {(no menor
del 30%, para pasar de 80 a 150° C). Una parte impe:-
tante de todo dispositivo de esta naturaleza cs el recepror
encargado de absorber la radiacion solar (longirud de on-
da comprendida entre 0,2 um y 2 um), Por esta causa
hemos trabajado para desarrollar una superficie selectiva
apta para las temperaturas intermedias; que posea: una
alta absorbencia de la radiacion solar y una baja emitan-
cia para la radiacion infrarroja (longitudes de onda ma-
yorde 2 um)j.

Nuestras primeras experiencias se efectian con
las superficies selectivas denominadas de niguel negro
(1) (2). Luego continuamos con las de cromo negro (3.

De la abundante bibliografia existente sobre es-
ras superficies selectivas, elepmos un grupo para iniciar
nuestras experiencias, tratando de reproducir los resul-
rdos enunciados (4) (5) (6}

En todas clias el procedimiento seguido para

* Laboratorio de Encrgia Solar, Universidad Nacional
de San Luis, Chacabuco y Pedernera, 5700 San Luis.

producir la superficie iste en un deposito el li-

tico z partir de bafios ricos en acido cromico, con adit-
vos, en la mayoria de los casos no revelados por los au-
tores, que facilitan y le dan 2 esta las caracterisdcas es-
peciales deseadas.

Con posterioridad, y a medidz que fuimos adqui-
riendo experiencia, centramos nuestra tarea en tomo de
dos formulas quimicas para la consttucion del bafio elec-

trolitico (5} {6).

3. PROCEDIMIENTO:

Este consiste en hacer depositos electroliticos 2o
bre superficies de pequenas di i qued 1

remos muestras. Empleamos en todos los casos, chapas

de bronce de 3x6 cm y de 6x6 cm alas cuales le soldamos

sobre una de sus caras una serpentina, construida con un
tubo del mismo material, a los fines de facilizar la refrige-
racion de la muestra durante el deposito, si es necesario,

y parz calefaccionarla en su estudio posterior.

La superficie sobre la cual se va a construir la se-
lectiva es somenda 2 limpieza fisica, quimicay aun depo-
sito de niquel brillante, segin se detalla en (2).

Fijados los parametros (porcentaje de los compo-
nentes del bafio, densidad de corriente, temperaturay
tiempo de deposito) con los que se va a construir y obte-
nido esta, la sometemos a una inspeccion visual y de ad-
herencia dei deposito, si estas son sadsfactorias, proce-
demos a reproducir varias superficies con identicos para-
metros. Estas mueseras las comparamos entre si, expues-
tas a la radi solar, de do las temperaturas
maximas que alcanza cada una (2), Seleccionamos la me-
jor y descartamos el resto. Entonces esta ez comparadz
con las seleccionadas en las experiencias efecruadas con
otros valores de los parametros.

Las que presentan los mejores valores en la expe-
riencia de evaluacion mencicnada previamente son envia-
das al INTI o al INTEQ para la determinacion de la re-
flectancia toral entre 0.2 y 21um, con estos datos dedu-
cimos la absorbencia, luego medimos sus emirancias. Fi
nalmente las aplicamos en un CPC
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4. BAJA DENSIDAD DE CORRIENTE®

La formuls quimica usada es la propuesta por
Pettit y Sowel (6) y jeae los sigui p
tes:

acido cromico: 332 grfli acido acético: 226
gr/l; cromoitrivalente 8 a 16 ge/l; hierro trivalente 8
g/l y bacio 8 gr/L
Logramos obtener superficies de buena calidad,
absorbencia hasta del 91 % y una emitancia proxima al
30 %. Efectuamos para ello unas 80 pruebas sobre mues-
as, agrupadas en 5 sencs:

PRIMERA SERIE: tenc por objetivo determinar las
condici les de trabajo. Partimos aplicando una
densidad de corriente del orden de los 200 mA/cm?, du-
rante periodos de 4 a 10 minutos. Las muestras han re-
cibido un ratamiento electrolitico previo de niquel bri-
Uante,

En las pri cinco, eld de cromo ne-
gro es tenue (asp visual) y se observa que
es levemente oscuro en el borde que permanece durante
la electrolisis proximo al fondo de la cuba. Se inroduce
agitacion del electrolito, obtenemot asi los primeros de-

posi de 1 100 ap! (gns) Sin embargo a

pesar de d ahora de ag duran-
eel depamo este solo se obtiene mbre pequeﬁos trozos
de la superficie. Este problema és -

do una limpieza fisica y una quimica dc la superficie ni-
quelada.

Controlamos la temperatura del eleczrolito en las
altimas 10 muescras de [a serie, las cuales estuvieron com-
prendidas entre los 18 y 22°C con un aumentode 1 a
1.5°C en cada operacién. Notamos que los mejores re-

ltados se obti agitando la mezcla y a temperaturas
inferiores a 19°C. Para temperatutas por encima de los
20°C no hay depésito.

En la Tabla 1 mostramos las dos superficies (del
conjunto de 26 que componen la serie) que presentan
los mejores resultados.

SEGUNDA SERIE: esto destinadaa obtenerun ajuste
= el tdempo d: la electrolisis, trabajamos ahora con re-

i6 irculacion de agua por el interior
del chtodo y camisa de la cuba. Fuerte agitacion median-
te buzo imantado.

T de la i en valores
proximos a los 220 mA/em? y variamos el tiempo del
depbsito entre 4y 7 minutos con saltos de 15 seg, para
cada experiencia.

Los mej ltados se obti con las mues-
was 24 y 2.6 que se efi con
densidades de corriente de 230 mA/cm y 225 mA/cm?
durante 4 min 45 seg y 5 min 15 seg,

TERCERA SERIE: se procura lograr un ajuste mis fi-
no de los pard ost corn iempo. A causade la
fuerte agnulon de la mezcla la corriente fluctua. en

esta serie 3¢ mantiene ¢l dempo de depésito fijo en 5 min
y se congrola la corri tratando de la proxi-
ma a 230 mA/cm?. los mejores resultados corresponden a
las muestras 3.3 y 3.4 con densidades medias respectivas
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TABLA 1

Valore;ean u electrol ticos oe
cromo negro con baja Censidad de :orneme En la primera
columna, identificamos |a serie vy ja superticie, En da segunda
el vajor de (a densidad media Oe corfiente de 1a electrolisis
En |a tercera , el tempo, En la cuarta la_temperatra dei
slectrolitc medida al concluir el depbsita. En 1a quinta, 4T
es la diferencia Oe temperatura porcentual Que addulere a
mu@stra con respecto a olra recubierta con pintura negro
mate - t@mperatura mimite "en 2). En la sex‘a la absoroen
cis de is radiscidn entre 0.2um y 1.8um calculada en fun:
cibn de los datos medidos. unos en el INTI (7) y otros =n
el INTEQ (BI Epn la novena, es 1a emitancia medida en nues
1ro laboratorio. En la décima, columna indicamos las sduien:
tes observaciones sobre la inspecciOn visual dé ia muestraicl
cofor de la muestra, intensicad: {R) retleccion de la imagen
de yn wbo de luz fluOrescente comun; (DC) detormacion
cromatica de la radiacion (R1.

RESUMEN:

LAS CONDICIONES ADECUADAS ENCONTRADAS

PARA LA OBTENCION DE :SUPERFICIES SELECTI-

VAS CON BAJA DENSIDAD DE CORRIENTE SON

LAS SIGUIENTES:

1) LIMPIEZA FISICA Y QUIMICA DE LA SUPERFI-
CIE.

2) FUERTE AGITACION DEL ELECTROLITO.

J) TEMPERATURA DEL ELECTROLITO DE 14
A 18°C.

4) DENSIDAD DE CORRIENTE ENTRE 220-
230 mAfcm?, DURANTE 5 MIN.

CUARTA SERIE: trabajamos con los pardmetros ante-
riores, sobre muestras sin capa de niquel brillante. Se
obtienen buenos depositos sobre superficies de bronce
pulido, atn cuando los valores de la absorbencia son me-
nores que los correspondientes a la serie anterior.

QUINTA SERIE: trabajamos ahora con superficies de
36 cm*“ con bronce, niquel brillante y niguel mate, y
con los parametros seleccionados, se obtiene leve mejoras
con niquel mace y se reproducen los valores obtenidos con
niquel brillante y bronce pulido.

Los mejores resultados de esta serie se muestran
en la Tabla 1: experiencias 5.3 y 5.12 efectuadas sobre
una superficie con niquel mate.

5 ALTA DENSIDAD DE CORRIENTE

La formula quimica empleada es una de las pro-
puestas por Spitz (5) y con la cual estamos trabajando
desde hace varios afios (2)

En esta nueva serie de experiencias tratamos de in-
crementar la calidad del producto, aumentando la densi-
dad de corriente. Experimentamos sobre unas 45 mues-
tras, agrupadas en 4 series y finalmente construimos, con
los pardmetros que producen el mayor valor de la absor-
bencia (0.96), receptores para el concentrador parabolico
compuesto (CPC). La densidad de corriente empleada es
de 1.2a 1.3 Amper/cm®, es la maxima compauble con
las posibilidades de refrigeracion del electrolito (la cual
se hizo por circulacién de agua entre 10y 12°C porla
camisa de la cuba y por el serpentin soldado al catodo).

PRIMERA SERIE: operamoscon 1.22 Amper/c
variamos el tiempo de depésito entre 30 seg y 2 min, con

saltos de 5 seg entre cada experiencia. Substrato empleado:

bronce con niquel brillante,

SEGUNDA SERIE: hacemos un ajuste mas fino alrededor
del tiempo para el cual obtuvimos los mayores valores de
A T%en la serie anterior,. Substrato empleado: bronce
con niquel brillante.

TERCERA SERIE: esta destinada a tratar de producir la
pelicula de cromo negro sobre el substrato de niguel mate.

CUARTA SERIE: esta destinada a producir deposizos
sobre substratos de bronce.

En la Tabla 2 mostramos los mejores resuitados
obtenidos en cada una de las series. En ella obsecvamos
que hemos obtenido resultados muy buenos cuando la
temperatura del electrolito no superd los 17°C, Compa-
remos la absorbencia de 4.3 con 4.2 y 2.3 con 2.5, 2.2
y 2.9.

LAS CONDICIONES QUE RECOMENDAMOS PARA
LA PRODUCCION DE CROMO NEGRO CON ALTA
DENSIDAD DE CORRIENTE SON LAS SIGUIENTES:

1) DENSIDAD DE CORRIENTE ENTRE 1.18 Y 1.25
Amper/cmz CON TIEMPOS DE DEPOSITO ENTRE
65 Y 70 SEG.

2) TEMPERATURA DEL ELECTROLITO NO MAYOR
DE 17-18°C.
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TABLA 2

Valores experimentales obtenidos para depOsitos eiectroli'ticos
de cromo negro con alta densidad de corriente. En la prime:
ra columna idenuficamos la serie y la superficie. En la s
gunda, el valor de |a densidad media de corriente Ce [a elec-
troiists. En la cuarta la temperawra del elecwolito, medida
al concluir el deposito. En ia quinta AT es Ia diterencia Oe
temperatura porcentual Que adquiere la muesira con respecto
3 otra recubierta con pintura nNegro mate lemperawra Wmite”
en (2. En 13 sexta la absorbencia de fa radiacion enwe 22
pm y 1.8 pm calculada en funcion de los datos medidos{7)
y (8). En Ia novena la emitancia medida en nuestro Laborato-
o,

6. ATAQUE QUIMICO (9)

Esta superficie selectiva es producida por el Ing,
Vitorio Tachi, nos ha facilitado varias muestras y 6 tubos
aletados para experimentarla en el CPC. Segin nos ha in-
formado, la produce mediante ataque quimico, en un ba-
fio de acido cromico, sobre una superficie previamente
zincada electroliticamente,

Su aspecto es negro brillante, se aprecia una débil
vefleccion de la luz de un tubo fluorescente y sin deformacic
crométca. Posee una emitancia medida a 140°C de 0.5

7. DETERMINACION DE LA EMITANCIA.

Para la determinacion de la ia de las muestras.
empleamos una termopila tipe Moll a la cual acondicionamos
para:

1) asegurarnos que incida sobre ella sélo la radiacion emitida
por la superficie que se le enfrenta. Para esto construimos
un soporte con tres diafragmas fijos, este dispositivo permi-
ti6 a la vez asegurarnos qué la superficie a medir este perpen-
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dicular al eje de la termopila.

2) Ob di P ibles. Para ello
‘ diante un serpentin de cobre el cuerpo de la
que proteje la pila y los diafrag;
Con la ayuda de un cuerpo negro patrén encon-
la relacién entre la tensic da por la termo-

pila y la intensidad de Iz radiacion que le h incidic,
La ecuacion (1) da esta relacion en donde x se mide en
mV ey en mW/cm® esterorrad.

y = 1559 . x + 14,48 @
Los valores presentados en las Tablas 1 y 2, fue-
ron obtenid i do las , medi circula-

cion de glycol, a 140°C.

8. RESISTENCIA TERMICA

Una muestra, de cada uno de los tres tipos de
cromo negro iderados en este trabajo, fueron someti-
das, en una mufla, a temperaturas crecientes, mantenien-
dolas 30 min en cada una de las temperaturas: 230, 290,
320, 380 y 400°C. Luego las dejamos enfriar y efctua-
mos su inspeccion: esta consistio en apreciar visualmente
su estado y luego frotarla con un paiio para determinar si
se producia desprendimiento de material

Llamaremos : a) muestra de cromo negro obre-
nida con alta densidad de corriente,

b) muestra de cromo negro obtenida con baja densidad
de corriente,

¢) muestra de cromo negro obtenida por ataque quimico.
s‘ $ £y lo’ 'v H I+ad

1) 230°C: nose d: bio en las

2) 290°C: a) no se detecta cambio.

b) no se aprecia cambio visual, el pafio mues-
ra un muy leve desprendimiento de mate-
rial,

¢) se observa cambio de coloracion en los bor-
des, el pafic muestra desprendimiento de
material '

3) 320°C: a), b) y ¢) idem al anterior.
4) 3B0°C: a) sin alteracion.

b) se nota brillante y leve pérdida de material

¢) cambio de color en los bordes, pérdida
abundante de material en estos y menos en
el centro

5) 400°C: similar anterior.

9. APLICACION

Para verificar su comportamiento en un disposi-

tivo concreto, construimos receptores para el CPC. En
3dad 1 1 e soil
v & v

esta opor o
en el punto 5.

Los receptores fueron instalados en un CPC per-
feccionado y con aisl reforzadas, obteniendo los

valores de la Tabla 3 y Grafica 1.
igual procedimiento seguimos con los receptores

)
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construidos por el Ing. Vitorio Tachi, cuyos resultados se
muestran en la Tabla 4 y Grafica 1.

n 0.49 047 0.43 Q35 029 Q25
v 0.06 Q.07 0083 0106 0121 013
TABLA 3

Eficiencia de la superticie seiectva de cromo negro
Dgéemda con alla densidad de corriente en el
CPC.

n Q.46 045 040 0.3C 0.30 Q22
0069 0075 0086 0104 0106 3122

TABLA 4

Eficigncia de la superficie selectva de cromo
negro producida por ataQue Guimico,

n
7L
51
el 3
1F
rSr N R gl SRy T
a5 o7 09 1i 13
v
GRAFICA 1

Eficiencia en la transformacion de eneraia solar
en twrmica de un CPC con recepiores 1 Super
ficie selectiva de cromo negro alta Gensidad de
corriente sobre niquel mate 2 Supertficie selec-
tiva obtenida por ataque Quimico 3 Superfice
con pinwra negro mate

10. CONCLUSION

Disponemos de la experiencia suficiente para pro-
ducir superficies selectivas de cromo negro de alta calidad
a baja y alta densidad de corriente sobre substratos de
bronce & niquel.
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