NOTA TECNICA

DEPOSITOS ELECTROLITICOS DE NIQUEL ¥ CROMO NEGRO%,

objeto de lograr una mayor efi
2 en la transformacién de la ra
én solar en calor, para colecto-
l gue operan a tamperaturas inferio
= 200°C, se efectuan experiencias
: obtener superficies selectivas
=edio de depbsitos electroliticos.
struyeron depdsitos de niquel

¥y cromo negro sobre muestras de
sefas dimensiones. Variando los pa
®tros que intervienen en la electro
s se determinan aquellos valores
©s permiten obtener los depdsitos
yor calidad. Se calcula la absor
de muestras de niquel negro me
=te el conccimiento de su reflectan
& temperatura ambiente. Se compa-
les eficiencias entre superficies
t=das con niquel negro y pintura,
celectores planos y de concentrado
 tipo Winston.

RODUCCION

jetivo principal del grupo de e~
22 solar de San Luis es el de ob-
T un colector que caliente un flui
con una eficiencia razonable, a unos
“C. La atencidn se centrd en el con
ftrador fijo, tipo Winston (1)(2).

os efectos de disminuir las pérdi-
n el receptor del concentrador,

£iz 1978 se comenzd a trabajar con
tamientos selectivos producidos por
3o de depdsitos electroliticos del

. denominado niquel negro. Posterior
te se extendid el estudio a los de
sitos de cromo negro. Los resultados
estas ecxperiencias son resumidos en
‘presente trabajo.

rzbajo efectuado dentro del Proyec-
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2. SUPERFICIE SELECTIVAS

Se denomina superficie selectiva ideal
aquella que posee una absorbancia ag=1
en la regidn espectral donde yace la ma
yor parte de la radiacifn solar y una
emitancia €4=0 en la regién espectral
en la cual el cuerpo caliente emite la
mayor parte de la'radiacién infrarroja.
La radiacidn solar que llega a la super
ficie de la tierra posee una distribu-
cibn espectral tal gque el 95% desu‘ener
gia se encuentra para valores de 1on31
tud de onda Ag menores que 2 pm. Por o
tra parte, el 95% de la energia que ra
dia un cuerpo negro a 650°C se distri-
buye para valores de A{ mayores que 2um,
Por esto la mayoria de los autores ubi
can el punto de transicidn entre las re
giones de alta y baja absorbancia en
Ao=2um. En nuestro caso, 200°C como 11
mlte superior para la temperatura, se
lleva este punto a las proximidades de
los 3 um.

Los depGsitos selectivos que encaramos
en este trabajo se los ubica entre los
denominados (3) "Espejos Oscuros";su ca
racteristica es la siguiente: un subs—
trato muy pulido o con un recubrimiento
metdlico previo de alta reflectancisz pa
ra los Xj. Sobre esta base se deposita
por electrdlisis una capa de una sustan
cia que es altamente absorbente para los
Ag ¥y es transparente para los Aj. El es
pesor de ella es de 1/4 Ap, donde Ag es
la longitud de onda del centro de laz dis
tribucidn de energia de la radiacidn 59
lar que llega a la tierra. Se suma asi
a la absorcidn por el material deposita
do el efecto de interferencia entre la
radiacidn incidente con la fraccidn que
atraviesa la capa y se refleja en el es
pejo de la base.

La fig. 1 nos muestra el efecto de inter
ferencia para dep&sitos de niquel negro
sobre niquel brillante (a) y sobre hie-
rro galvanizado (b) obtenidos por Tabor
(4), quien encuentra para estas pelicu-
las una absorbancia as=0 895 y una emitan
tia €4=0,05 para el primero y ag=0,088
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y £€5=0,12 para el segundo y para tem-
peraturas de 35°C.
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Fig. 1 segin Ref. (4)

La composicidn de la capa varia leve-
mente con el espesor de la misma, con
la densidad de corriente,el potencial
y el pH.

En lo que respecta a los depOsitos elec

troliticos de cromo negro encontramos
en la literatura una gran variedad de
procedimientos para su obtencidn; es-
tos van del empleo de electrolitos sim
ples a altas densidades de corriente

a baifios mAs complejos con densidades
de corriente hasta 10 veces menorec que
en el caso anterioer. En principio, .la
diferencia entre un depdsito de cromo
negro y un cromado comiin radica en que
el primero se opera a alta densidad de
corriente y en ausencia de sulfatos.la
temperatura de operacidén del bano jue
ga un rol importante en la calidad de
los depdsitos; normalmente se trabaja
a temperatura cmbiente lo cual impli-
ca refrigeracién del electrolito, sal
vo en les casos en que se puede operar
a densilades de corriente menores.
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Fig. 2 segiln Ref. (6)

Con un electrolito de #cido crdmico di
luido operando a densidades de corriem
te entre 1,3 v 2,4 A/em? , a tempera-
tura ambiente y con tiempos de depdsi-
to entre 7 y 120 segundos, Riddiford(6
obtiene valores para ag de: 0,79 y 0,88
y para €i de: 0,04 y 0,07, medidos a
temperatura ambiente. Estos deplsitos
son resistentes a temperaturas de hast
280°C, En la distribucidn espectral dé
ag no se advierte las depresiones cara
teristicas de los efectos de interferes
cia, curva (a) de la fig. 2. '

Mc. Donald (7) con un electrolito deng
minado CHROM-ONYX (8) puede trabajar
densidades de corrientes menores 200
em2, Con tiempos de depésito entre 30
y 1 minuto obtiene valores para ag de
0,87 y para €j de 0,09 medidos a tempsg
ratura ambiente. En este caso la distr
bucidn espectral de og muestra una de
presidén préxima a los 2um, curva (b)
14 fig. 2.

Spitz (9) empleando un reactivo,obti
depbsitos con densidades de corriente
de 120 mA/cm? y con valores de o =0,96
vy €i=0,2, medidos a 250°C.

3. DEPOSITOS DE NIQUEL BRILLANTE.

Se efectuarcon nueve serdes de. experies
cias, de las cuales siete se destinare
a niquel negro y dos a cromo negro. E
cada serie se emplearocon de-cinco a qusz
ce superficiesde unos 24 em? cada una
En las primeras siete series las supe
ficies se construyen con chapas de brg
ce o aluminio, en las dos restantes ¢
da elemento es un trozo de cafic de br
ce,de una pulpada de diZmetro,aplasta
¥ con conexiones en los extremos de m
nera de posibilitar el paso de fluido
ra su reErlgeraclon durante el depusi
y para el paso de fluido calefactor
la experiencia para determinar la eni
tancia. Las cuatros primeras series f#
ron espejadas mediante un electrolito
tipo WATTS comlin.A partir de la quints

serie, asi como los colectores planos @
los receptores para el concentrador t
po Winston, fueron plateados con un b
fio tipo WATTS con aditives abrillantads
res producidos por la firma IKGALCO y
seglin sus especificaciones,

4. NIQUEL NEGRO.

Un grupo de experiencias previas nos @
yudé en la eleccidn del electrolito v
el potencial. Las primeras muestras s¢
obtuvieron desde los banos electrolits
cos propuestos por Tabor (5) y O'Neill
(10) sobre superficie de bronce pulid:
¥ tratadas por medio de las solucione
que se emplean normalmente para las
piezag fisica y quimice de metales ne
ferroses., La electrblisis se efectud
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zumentando el tiempoc de depdsi
2 obtener una muestra de color

2 entre los electrodos.En funcidn
sherencia al metal, homogenei-
color de las peliculas deposita

=2 encontrd compveniente trabajar

sl electrolito propueste por O'Neill

. 21 cual se especifica en la ta-

, ¥ dejar una distancia entre los

trodos de unos 3 cm. ]

I Electrolito para Niquel Negro

to de niquel

EOHI0) wuveennooae?d,9 gr/litre

5 de niquel amonio

(NH4), S04.6H50).44,9 gr/litro
D de zinc
=7H20)...........37,4 gr/litro

cianuro de sodio

175 gr/litro

pll inferior a 5,5; entonces los
tos resultan azulados o amari-
‘tos para valores mids alejados del
i2onado; por encima de 5,6 el depd
&5 negro. A partir de la quinta
1z elevacidn del pH se efectiia
te el agregado de pequefnas do-
e carbonato de niquel.

sera serie: se trabajd en 16 mues
- variando el tiempo de depos1to
5 v 15 minutos.

da serie: se efectiian depfsitos

_unas 10 chapitas, variando el
de la electrdlisis en int@rva

e 15 segundos, entre 4 y 6 minu

a serie: se experimentd sobre
ficiesde zluminio.

rta serie: se construyeron depdsi
sobre superficiescuadradas,5 X 5
destinados a ser enviadas al INTI
= la determinacidén de la reflectq&
‘espectral.

2 serie: est3 destinada a verifi-
2 reproduccidn de los resultados
‘enidos en las dos primeras con el
o electrolito para el espejado y
el contreol del pH, en el bafic de
el negro,con carbonata de niquel.

pecto de éstas como el de las oh
fas en las series anteriores es
2e un espejo oscuro; hay una refle

ita serie: estfd destinda a explorar
¢ posibilidades de reducir la refle
. en el espectro visible variando
composicifén del depbsito por varia
iz de la densidad de corriente du-

@mte el proceso, procurando gue en

sidad de corriente de 0.6 mAlcmz

; por otra parte se varid la dis

atenuada pero nitida de im3genes.
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total se deposite lz misma czmridss
de iones que en los casos antericres
en que se operd a densidad comstaate.

Se efectuaron las siguientes experies
cias, llamando 6=0,5 mA/cmZ:

a) purante 1ntervalos de tiempo de wumo
a dos minutos se mantienen sucesiva ¥y
alternativamente las siguientes densi-
dades de corriente: 1/2 &, 2 §, 1/2 5.
b) La densidad de corriente crece de
cero a un valor maximo 2 6§ a los 5 mi-
nutos.

c) La densidad de corriente decrece de
2 § a cero en 5 minutos.

d) la densidad de corriente crece de
cero a 2 § en 2,5 minutos y luego cae
continuamente hasta cero a los cinco
minutos.

Séptima serie: tiene el mismo objetivo
de la anterior; se practicd un sistema
de capas triples, dos de niquel negro
con una intermedia de niquel brillante
muy delgada.

Construccidn de colectores: en funcidn
de los resultados obtenidos en las ex-
periencias descriptas, se adoptd el si
guiente procedimiento para la construc
cidn de las superficies de niquel negro:
se emplea 5 minutos 30 segundos en efec
tuar el depdsiteo, de los cuales en los
primeros 15 segundes se eleva la densi
dad de corriente desde cero a § y en
los Gltimos 15 segundos se efecta la
operacidn inverea.

Seglin este procedimiento se construyen:
a) Nueve colectores planos, de 20 X 23
cmé, con un cafio adosado en el centro
y a lo largo de cada uno. Con estos se
componen tres colectores planos,de 1380
cm2 cada une, los cuales son conectados
en serie y comparados con otros simila
res cuya superficie esti tratada con
pintura negro mate.

b) Varios receptores para el concentra
dor tipo Winston en cafios de 50 cm de
largo y de secciones: circular, trian-
gular y circular aplastado. Son compa-
rados con similares tratados con pintu
ra negro mate (2).

5. CROMO NEGRO.

La eleccién del electrolito, para los
deptsitos de cromo negro, se efectud

en funcidn de las posibilidades operati
vas del laboratorioj;debido a la caren-
cia de una fuente para producir altas
densidades de corriente se prestd aten-
¢idn a los electrolitos complejos.El ba-
fio propuesto por Spitz. (9) produce depd
sitos de altas calidad; sin embargo no
nos fue posible acceder al aditive em-
pleado.Por ello se optd por unc de alter
nativa, propuesto por el mismo autor,el
cual se da en la Tabla II. El proceso
requiere una continua refrigeracidn del



bafio; por otra parte, se debid proce=
der a determinar la corriente y el
tiempo de deplsito dptimo.

TABLA II Electrolito para Cromo Negro

Tridxido de cromo
(Cr03) cuvvnnnevanaaab00 gr/litro

Hidrdxido de sodio
(HONa)

Carbonato de bario

.60 gr/flitro

I e R ]

+(BaCO03).cvrnunnrenaraslD gr/litro
Glucosa

(CeH1p06) +vaivineerasd grflitto
Acido fluorsilicico

(HoSiFg) s saiiohiee i 0,5 grflitro

En primer término se efectud un gru-
po de experiencias preliminares, que
permitif determinar la densidad de /
corriente necesaria para producir un
depGsito tipo espejo oscuro.

Se probd com: 200, 300, 400, 530 mA/[
em?2 y 1 A/em2; las muestras obteni-
das con las tres primeras densidades
presentan el aspecto visual deseado
£b6lo en forma de manchones. Para 530
mA/em?y 1 A/cm%, se obtienen depdsi-
tos oscuros, homogéneos y reproduci-
bles. En todos los casos se refrige-
ré el bafio con agua a 17°C que circu
la a través de la camisa de la cuba
y por el interior del citodo.

Primera Serie: Se construyen diez /
muestras con una densidad de corrien
te de 530 mA/cm? variando el tiempo
de depdsito entre 1 y 5 minutos.

Segunda Serie: Se construyen doce [

muestras con una densidad de corrien
te de 530 mA/cm? variando el tiempo de
depdsito entre 1 min 30 seg y 2 min 30 seg.

6., EVALUACION DE LOS DEPOSITOS

La calidad selectiva de los depbsitos
se evalfia por medio de las siguien-
tes experiencias:

1) Temperatura limite, con este nom-
bre designaremos la siguiente expe-
riencia: en un conjunto de siete ca-
vidades similares, construidas con
material aislante, se ubican seis /
muestras selectivas y una patrdn,cu-
ya superficie estd cubierta conm pin-
tura negro mate, Las cajas son sella
das en su cara frontal con una plan-
cha de vidrio por donde ha de inci-
dir la radiacidn solar, La temperatu
ra limite a la que tiende cada mues-
tra luego de un cierto tiempo de es-
tar expuesta a la radiacidn, la que
es medida por una termocupla adheri-

da a su cara posterior, es proporcio
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nal al cociente og/ei de cada una.

II) Cdlculo de la absorbancia ag
medio de la determinacidn de la ref
tancia.

III) Determinacidn de la eficienci
colectores planos y concentradores
po Winston con superficies absorben
selectivas.

IV) Determinacidn de la emitancia
los A > 2 um
°Cc A
120 <&
é{
110 <«
90 +
80 1 t t t
4 6 8 10 1.2
Fig. 3
La fig. 3 y la Tabla III permiten

ciar los resultados mas importantes
tenidos en las experiencias de tempé
tura limite para los depbsitos de n
quel negro. En ellas vemos que las
yores diferencias de temperatura (A}
respecto de la muestra con pintura
gro mate corresponden a depdsitos ef
tuados a tiempos de 5 minutos, sient
la densidad de corriente & =0,5 mAfe
para las series 1 y 2.

TABLA II1I: Diferencias de las temper
turas limite de los depdsitos de ni.
quel negro

SERIE PLACA t (min) AT® ¢
1 3 5 17
1 4 755 13
1 13 Y. 5 12
2 19 A 11
2 22 5,58 7
2 23 5 16
6 85 a) 2
6 88 d) 10
7 2 5-8-5 11
7 4 §=2=5 4

Para tiempos de depbsito que difiere
de t=5 min en tedos los cascs cerres
ponde temperaturas lSimite inferiore
Lo mismo ocurre para capas con dens
dades de corriente variable (Serie
v capas milltiples.



fig. 4 podemos apreciar las cur
je distribucidn de la reflectan-
: total correspondiente a las pla-
4 y 5 de la cuarta serie y la nfi
o 21 de la segunda serie. Las dos
meras corresponden a tiempos de /
to de 5 min; sin embargo sus /
sores medios difieren, lo que //
: imos a diferencias en la densi
¢ de corriente a que fueron someti
:, esta es controlada manualmente
furante el proceso de depdsito os-
iz en torno del valor que se de-
= mantener constante.La muestra 21
responde a un depdsito de 5,25 mi
s de duracidn.

ulamos ahora la absorbancia ag [
iiante la relacidn:

b
. J; H(A) o, dA

E jz H(X) dA

1a cual H()A) es el flujo espec~-
de la radiacién solar medido a
el del mar y AMI; ag es la absor-
sncia espectral hemisferica de la /
serficie selectiva determinada por
ermedio del INTI. Los limites se
saron en a=0,3 ym y b=2 pm. Hacien
ilos cadlculos se obtienen los si-
ntes valores:

gestra N° 4 ag= 0,74
jestra N® 5 ag= 0,78
jestra N° 21 ag= 0,83

En la tercera experiencia, efectmada
para comparar los depdsitos de niguel
negro con la pintura, se determind la
eficiencia n=AQ/AS donde 4AQ es la cam
tidad de calor que adquiere el fluide
al pasar por el colector y AS es la /
cantidad de radiacidn incidente sobre
el célector durante el tiempo que du-
ra el paso del fluido.

En primer t8rmino se trabajd con seis
colectores ptanos, de 1380 em? cada [
uno; tres de éstos tienen sus superfi
cies tratadas con niquel negro, segin
se explicd al final de 4; los otros /
tienen sus superficies cubiertas con
pintura.

La eficiencia media para elevar la //
temperatura del agua desde 25°C a 55°C
resultd un 117 superior em los colec-
tores com niquel negro con respecto a
los con pintura (11).

Luego de un afio de encontrarse expues
tos & la radiacidn solar sin circula-
cin de agua tres de los nueve mddu-
los planos muestran un sensible dete-
riora de su cubierta de niquel negro;
un afio después, la cubierta en estos
tres ha desaparecido mientras que de
los seis restantes cuatro permanecen
con el aspecto original y dos con pe
quenas picaduras.

Las muestras de niquel negro someti-
das a temperaturas crecientes nos /
mostraron que a partir de los 230°C
comienza a evaporarse la capa de /[

Placa N°®

5’

5 min

1 {(b) Placa N°4 5 min
(c) Placa N°21 5,25 min
L | L ] 1 1 1 L) ] 1] 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 L Gl i A Cua)



niquel negro.

En segundo t@rmino se efectuf la com
paracidn entre receptores del concen
trador tipo Winston. La eficiencia [
del colector concentrador con niguel
negro resultd levemente superior a
la del similar con pintura (2).

La emitancia d& para el niquel negro
a temperaturas de hasta 150°C, valo~-
res menores que 0,2,

Cromo negro: La evaluacidn de los- de
pésitos de cromo negro se efectud /[
por medio de las experiencias de la
temperatura limite y de la emitancia.
En la tabla IV se presentan algunos
de los resultados obtenidos; se hace
notar que: el nilmero entre parénte-
sis que figura en la primera columna
corresponde a la serie en que se ob-
tuvo la muestra, en la tercera colum
na el tiempo es el empleado para ha-
cer el depdsito y en la cuarta AT°C
es la diferencia entre las temperatu
ras limite de la muestra selectiva
y de la patrén.

Entre el grupo de muestras obtenidas
con densidades de corriente menores
de 500 mA/cm? 1a 6(0) es la que pre-
sentd el mayor valor de AT; para las
otras AT did valores negativos debi-
do a que las peliculas de cromo neg
gro se depositaron sole en algunas
porciones de las superficies.

La muestra VII (0) se logrd sumer-
giende en el electrolito primero una

mitad de la superficie y luego la /[

otra.

TABLA IV: Diferencias de las tempera

turas limite y emitancia de los depd

sitos de cromo negro.

MUESTRA I mA/cm?2 t min AT°C ¢y
6(0) 200 5 1 0,6

VII(0) 1000 1 8 «<0,2
3(1) 530 2 6 <0,2
4(1) 530 2 6 <0,2
S5(1) 530 3 4 0,3
14(2) 530 175 & =042
11(2) 530 2 8 <0,2
13(2) 530 785 5 0,2

Los valores de la emitancia fueron
medidos por medio de un termdmetro
de infrarrojo, para ello se hizo cir
cular glicol a las siguientes tempe-
raturas: 50°C, 70°C, 100°C y 150°C,.
La temperatura de cada muestra se mi
did con el mismo termdémetro, para lo
cual se pintd de negro mate la cara
posterior. Una placa pintada de ne-
gro mate con una serie de termocuplas
a la entrada y salida del fluido,nos
permitid determinar la emitancia de
la pintura: 0,99.

Entre las temperaturas mencionadas no
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se detectaron variaciones de la emita:
cia por sobre los errores de aprecia-—
cidn en el instrumento; en consecuen
cia los valores de €; de la Tabla IV
valen tanto para 50° como para 150°C.

Las experiencias con el electrolito
dado en Tabla II nos ha mostrado que:
a) La densidad de corriente minima,pa
ra obtener depdsitos de cromo ne-
gro reproducibles es del orden de
los 500 mA/em2,

El tiempo de depdsito que da la /
mayor temperatura limite, para una
densidad de corriente de 530mA/cm<e
es del orden de los 2 minutos.
La temperatura de refrigeracidn,
del electrolito para la densidad ds
corriente a), es de aproximadamente
17°C, Se efcctuaron varios depbsite
con temperaturas de refrigeracidn
menores (l4°C,12°C, 9°C) sin encon
trar diferencia alguna en la cali-
dad de estos; en cambio para tempe
raturas mayores, 20°C por ejemplo,
el depdsito resultd de color clare.
Luego de aproximadamente 300 a 400
Ampere minuto de electrélisis los
depbsitos en las condiciones a),b)
Yy ¢) comienzan a mostrar defectos,
primere pequeiias picaduras para lus
go aparecer el color de espejo osc
ro sBlo en wmanchas. Se intentd re-
constituir las propiedades origina:
les del electrolito agregando, suecs
sivamente, pequenas cantidades de
les aditives sin obtener resultado
positivos. '
Las muestras de cromo negro no pre-
sentareon alteraciones despugs de
ber sido sometidas a temperaturas
de hasta 350°C.-

b)

c)

d)

e)

Tin

En base a la experiencia efectuada pe-
demos sacar las siguientes conclusions
- En general los depSsitos de niquel
gro resultan, con relacidn a los de cf
mo negro, mis fAciles de obtener y de
controlar en su ejecucidn.
- La reproduccidén de depdsitos de ni—
quel negro con determinado espesor re-
quiere un control de la densidad de [
corriente por medios no manuales.

- Los depésitos de niquel negro posees
una temperatura limite superior a 1la
de los depbsitos de cromo ngero, obte-
nidos con densidades de corrientes de
530 mA/emZ,

CONCLUSIONES
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