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Resumen

Se realiz6 electrodeposito de niquel en peliculas de
6xido de aluminio anddico para determinar peliculas
selectivas de radiacion solar. Mediante la técnica
EDS se determind la concentracién en porcentaje
atémico de los elementos que componen las peliculas
selectivas después del proceso de electrodepésito y
coloreo con niquel (recubrimientos de Al,Os-Ni). A
través de SEM se obtuvieron las morfologias de las
peliculas, donde se determind el porcentaje y altura
de niquel depositado en los poros y por difractograma
de rayos X se determiné la existencia de niquel
depositado en las peliculas anodizadas.

Electrodeposicion, Al,Os-Ni, EDS, SEM

Abstract

Nickel electrodeposition was performed on anodic
aluminum oxide films to determine selective films of
solar radiation. The EDS technique was used to
determine the concentration in atomic percentage of
the elements that make up the selective films after the
electrodeposition process and nickel coloring
(Al,O3-Ni  coatings).  Through SEM  the
morphologies of the films were obtained, where the
percentage and height of nickel deposited in the pores
was determined and by X-ray diffractogram the
existence of nickel deposited in the anodized films
was determined.

Electrodeposition, Al,Os-Ni EDS, SEM
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Introduccion

La captacion de la energia solar y su conversion
en energia térmica, ha ido tomando mucha
importancia tecnoldgica y econémica, debido a
sus aplicaciones en la produccion de agua
caliente, calefaccion o refrigeracion a nivel
domeéstico e industrial, asi como en energia
eléctrica en centrales termoeléctricas solares.
Estos sistemas requieren como caracteristicas
técnicas importantes un méximo de absorcién de
la energia solar y las menores pérdidas
energéticas posibles. Con este fin, estan
configurados en tubos de vacio o estructuras
similares que disminuyen las pérdidas por
conduccion y conveccidn y poseen peliculas con
gran poder absorbente de la energia solar y
caracteristicas de baja emisividad, para
disminuir las pérdidas energéticas por radiacion
térmica en el infrarrojo lejano [1].

Las peliculas absorbentes selectivas
juegan un papel esencial, se componen de una
capa metalica que proporciona las caracteristicas
de baja emisividad, una o varias capas de
materiales dieléctricos dopados con elementos
metalicos, que actGan como capas absorbentes
de la radiacién solar y una capa dieléctrica que
actlia como estructura antirreflejante. En alguna
de ellas se incorpora alguna capa adicional
dieléctrica que actia como capa bloqueante
frente a la difusion de los diferentes materiales.
Las capas de materiales dieléctricos son capas
absorbentes, donde la capacidad de absorcién la
proporciona el elemento metélico codopante
cuya concentracion pueden ser constante o
gradual dentro de cada una de las capas [2].

Las peliculas de absorcion selectivas se
pueden obtener por métodos quimicos [3],
fisicos [4] y electroquimicos [5] en la conversion
de las superficies metalicas como el acero
inoxidable, zinc, cobre y aluminio. Con
frecuencia el aluminio anodizado [6,7] se utiliza
como matriz para la encapsulacion de particulas
metélicas para la produccién de materiales de
absorcion solar.

En este articulo se estudia, la técnica de
preparacion y caracterizacion de las peliculas
absorbentes selectivas de la radiacion solar de
alimina pigmentada con niquel obtenido con
corriente alterna (CA).
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El Al>O3 poroso adquiere propiedades de
selectividad espectral cuando por alguna técnica
de manipulacion de voltaje o corriente en sus
diferentes formas (cuadradas o senoidales) se
depositan particulas metélicas de niquel dentro
de los poros.

Consideraciones teoricas
El desarrollo 'y preparacion de los

recubrimientos de Al.Oz-Ni, requiere tres pasos
consecutivos:

1.  Pretratamiento superficial del aluminio
2. Anodizado del aluminio con VCD
3. Electrodepodsito y coloreo con niquel,

realizado con VCA senoidal variable y
frecuencia constante de 60 Hz.

En la figura 1, se muestra un diagrama de
flujo con la secuencia de los tres pasos.
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Figura 1 Diagrama de flujo del proceso de desarrollo y
preparacion de los recubrimientos de Al,O3-Ni

Micrografias SEM de muestras anodizadas a
15 VCD/15 minutos

Las micrografias SEM de una muestra preparada
a 15 VCD/15 min en un electrolito de H3PO4 2M
18 °C+2 se muestran en la figura 2. Utilizando
las micrografias SEM se midieron los
parametros superficiales de la pelicula (didmetro
de poro, distancia interporo, espesor de pared y
transversales (espesor de pelicula y espesor de
capa barrera), en estas muestras se logré6 medir
la densidad de poros (poros/cm?) [8].
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Figura 2 Micrografias SEM de una pelicula de Al;Os;
poroso preparadas a 15 VVCD /15 min en un electrolito de
HsPOs 2M 18 °C, (a) Imagen superficial a 100,000
amplificaciones, (b) imagen superficial a 200,000
amplificaciones, (c) corte transversal a 100,000
amplificaciones, (d) corte transversal a 300,000
amplificaciones con acercamiento a la base de los poros y
capa barrera

En la tabla 1, se muestran las mediciones
de los parametros superficiales y transversales
de las peliculas de Al2Os poroso preparadas a
15VCD/15 min en un electrolito de H3PO4 2M
18+2 °C.
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Diametro Distancia Espesor Espesor Espesor Densidad
de poro interporo de la de capa de pared de poros

(nm) pelicula barrera | (nm) E
(nm) (nm) poros/cm?
37.66 +3 |655+4.5 [19.4+1.3 |7.75+0.4]|9.32+0.7

Tabla 1 Valores de los parametros de superficie de una
pelicula de Al;O3, anodizado a 15 VCD/ 15 min

El espesor de la capa barrera juega un
papel  importante  cuando se  desea
electrodepositar metales en el fondo de los
poros, cuando es demasiado gruesa, las lineas de
campo eléctrico durante el electrodeposito y la
reduccion de Ni no alcanzan a atravesarla, por lo
que no se depositarian particulas de Ni%* en el
fondo de los poros, ademas, en aplicaciones
précticas sirve como medio de transferencia de
calor hacia los fluidos a calentar.

Los parametros de la tabla 1, se utilizan
como estandar en el desarrollo de los
recubrimientos de Al.Os-Ni ya que con estas, se
obtienen buenos resultados  en la
electrodeposicion de Niquel [17].

Desarrollo experimental
Electrodeposito de niquel (EDN) y coloreo

El EDN por corriente alterna se realiz6 en una
celda electroquimica a dos electrodos construida
con un vaso de vidrio enchaquetado donde una
placa de niquel (99,98% Sigma-Aldrich) de 10 x
10 x 0.5 mm es el contraelectrodo colocado de
forma paralela al electrodo de trabajo el cual es
la placa de aluminio con Al,O3 poroso
(anodizada a 15VVCD/15min) ambos electrodos
se sumergen en el electrolito para cerrar el
circuito electrolitico.

La distancia entre los electrodos fue de 1.5
cm y la temperatura del electrdlito de 22 + 1°C.
La composicion del bafio electrolitico consistio
de las sales de metal de interés a depositar en este
caso NiSOg4 (30 g/), ademas de HzBOs3 (20 g/)],
(NH4)2S04 (20 g/l) y MgSO4 (20 g/l) y el pH
de 3.9-4.2. EI H3BOs3 es utilizado para mantener
constante el pH en la interface metal-solucion
durante el proceso catddico [14, 15]. El sulfato
de amonio es utilizado para mejorar la
conductividad iénica de la solucién y el sulfato
de magnesio mejora las condiciones de coloreo
[16].
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El bafo fue previamente sugerido por
Salmi et al. (2000). Todos los reactivos
quimicos utilizados fueron de grado analitico
(JT Baker y Fermont) y Las soluciones acuosas
se prepararon usando agua desionizada (18
MQ/cm). Para EDN con VCA senoidal y
frecuencia  constante  se  utilizd  un
autotransformador variable (Variac) Marca
Powerstat, y para el EDN con frecuencia
variable se utilizo una fuente de VCA senoidal
variable con frecuencia variable Marca XI"AN
Jerrystar Instrument Co. Ltd. Los potenciales
aplicadas fueron de 9, 10, 11y 12 VCA y cada
uno a diferentes frecuencias 60 Hz, 180 Hz, 360
y 480 Hz. El tiempo de electrodepdsito se
mantuvo constante a 2 minutos. La duracion del
proceso de impregnacion se utilizé segin los
trabajos previos de Salmi et al. (2000). EI VCA
y al corriente se visualizaron y registraron en
un osciloscopio Marca Tektronix TDS2012C.
En la figura 4 a) y b) se muestran un esquema y
una fotografia del arreglo experimental de la
celda electrolitica para la impregnacion de
niquel.
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Figura 4 (a) Esquema experimental para el EDN. (b)
Fotografia del arreglo experimental para el EDN
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Resultados y discusiones
Caracterizacion de peliculas selectivas

Para este estudio se utilizd un microscopio
electronico de barrido SEM Hitachi SU1510
equipado con detectores de rayos X. La técnica
EDS se utilizé para determinar la concentracion
en porcentaje atomico de los elementos que
componen las muestras de Al 1050 antes (con
pretratamiento), despues del anodizado de
aluminio (Al20s poroso) asi como de los
elementos que componen los recubrimientos
después del proceso de electrodepdsito y coloreo
con niquel (recubrimientos de Al.O3-Ni).

En las tabla 2, se muestran los resultados
obtenidos del analisis superficial de 4 muestras
de AlO3z poroso impregnadas con Ni
(recubrimientos de Al.O3-Ni) desarrolladas bajo
condiciones de electrodepdsito con VCA
sinusoidal de 9, 10, 11 y 12 Vims (60 Hz) a 2
minutos, en un electrolito compuesto de NiSO4
(30 g/), H3BOs (20 g/)], (NH4)2SO4 (20 g/l) y
MgSQOs (20 g/l ) pH=3.9-4.2, T=22+2.

Voltaje Tiempo |Elementos

aplicado (% atémico)

Vims minutos |O Al Ni

9 2 40.50 |50.37 [9.13 |100
10 2 38.82 |50.09 [11.09 |100
11 2 40.13 |47.18 |12.68 |100
12 2 38.76 |48.55 [12.69 |100

Tabla 2 Elementos en porcentaje atdmico presentes en una
pelicula de Al,O; poroso impregnada con Ni
(recubrimiento de Al;O3-Ni) a 9, 10 11y 12 Vips a 2
minutos, en un electrolito de NiSO4 (30 g/), HsBO3 (20
g/D], (NH4)2SO4 (20 g/l) y MgSOs4 (20 g/l), pH=3.9-4.2,
T=22+42

Caracterizacion morfolégica después del
electrodeposito de Ni (Al20s-Ni) a 9 Vims.

En la figura 5 a), b), ¢) y d), se muestran
micrografias SEM de una pelicula de Al203
poroso (anodizado a 15VCD/15 min en HzPO4
2M 1842 °C) con electrodepdsito de Ni a 9 Vims
(60 Hz) durante 2 minutos en un bafio de NiSO4
(30 g/l), H3BOs (20g/1), (NH4)2 SO4 (20g/l),
MgSO: (20 g/l) pH=3.9-4.2 (22+2°C).
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Las tres micrografias SEM, figuras 5 b), ¢)
y d), corresponden a tres secciones transversales
de la pelicula, en ellas, se puede observar que
existe la presencia de Niquel metalico, esto es
corroborado con DRX 'y EDS en la parte inferior
de la poros y que los rellena desde su base,
cercano a la capa barrera y al sustrato, la altura
de relleno de poros es de aproximadamente 69
nm, valor que corresponde aproximadamente al
10% del volumen total del poro, considerando al
poro como un cilindro ideal una altura h y de
radio. Con el electrodepdsito de Ni, la pelicula
de Al>O3 poroso adquiere un color obscuro que
cambia de tonalidades que van del verde obscuro
al morado obscuro, el electrodopdsito de Ni le
confiere a la pelicula de Al>Os propiedades de
recubrimiento selectivo de la radiacion solar.

»1; }’h ot s’c,,:
ci' '«‘ "o;

(c) 100 kX
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(d) 400 kX

Figura 5 Micrografias SEM de una pelicula de Al;O3
preparada a 15 VCD/15 min en un electrolito de H3PO.
2M 1842 °C con electrodepdsito de niquel a 9 Vrms
(60Hz) 2 min, (a) imagen superficial a 100,000
amplificaciones, (b) Corte transversal a 30,000
amplificaciones (c) Corte transversal a 100,000
amplificaciones, (d) corte transversal con acercamiento a
la base de los poros a 400,000 amplificaciones donde la
parte blanca es Ni.

Caracterizacion morfoldgica después del
electrodepdsito de Ni (Al203-Ni) a 10 Vrms

En la figura 6, se muestran micrografias SEM
de una pelicula de AlO3 poroso (anodizado a
15VCD/15 min) con electrodepdsito de Ni a 10
Vims (60 Hz) durante 2 minutos en un bafio de
NiSO4 (30 g/l), H3sBOs (20g/l), (NH4)2 SO4
(20g/1), MgSO4 (20 g/l) pH=3.9-4.2 (22+£2°C)).

(b) 100 k X
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Figura 6 Micrografias SEM de una pelicula de Al203
preparada a 15 VCD/15 min en un electrolito de H3PO4
2M 18%2 oC con electrodeposito de niquel a 10 Vrms
(60Hz) 2 min, (a) imagen superficial a 30,000
amplificaciones, (b) Corte transversal a 100,000
amplificaciones (c) Corte transversal a 60,000
amplificaciones

En las micrografias de la figura 6, la altura
del relleno del poro con niquel es de
aproximadamente 215 nm. Este valor
corresponde al 30% de volumen total del poro.
La diferencia principal entre la muestra con
electrodeposito de Ni a 9 Vims/2 min y la de 10
Vms/2 min es la altura de relleno del poro, de tal
manera que, a mayor voltaje la altura de relleno
aumenta y por lo tanto la fraccion de volumen
que ocupa el niquel también. ElI volumen de
ocupacion de niquel dentro del poro es un factor
importante porque tiene impacto en los valores
de reflectancia.

Caracterizacion estructural por difraccion de
rayos-X (DRX) después del electrodeposito de
Niquel

Con la finalidad de desarrollar las superficies
selectivas absorbentes de la radiacién solar, a la
pelicula de Al,O3 poroso crecida por anodizado
se le impregnan particulas niquel mediante la
técnica de electrodeposito.

En la figura 6 a), b) y c), se muestra el
patrén de rayos-X para la muestra preparada a 10
Vs CA/2 min (60 Hz), en el difractograma se
puede observar que los planos (200) y (220)
desaparecen manteniéndose solo el plano (111),
también es posible identificar los picos que
corresponden al niquel, en particular los plano
(200) y (220), lo cual indica que el niquel esta
presente en la pelicula de Al,O3 poroso.
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Gréfico 1 Difractograma de rayos-X de: (a) recubrimiento
de Al;Os-Ni, (b) Patron de difraccion de niquel JCPDS #
04-0850, (C) Patron de difraccion de Aluminio JCPDS #
04-0787

Conclusiones

Se ha logrado el electrodepdsito y coloreo de Ni
en peliculas anodizadas de Al.Os con VCA a
diferentes voltajes, se determinaron micrografias
donde se puede observar que existe la presencia
de Niguel metalico en la parte inferior de la
poros y que los rellena desde su base, cercano a
la capa barrera y al sustrato, la altura de relleno
de poros es de aproximadamente 69 nm y 215
nm, valor que corresponde aproximadamente al
10% y 30% del volumen total del poro, de tal
manera que a mayor voltaje la altura de relleno
aumenta y por lo tanto la fraccion de volumen
que ocupa el niquel también.

Con el electrodeposito de Ni la pelicula de
Al>O3 poroso adquiere un color obscuro que
cambia de tonalidades que van del verde obscuro
al morado obscuro, el electrodopésito de Ni le
confiere a la pelicula de Al>Os propiedades de
recubrimiento selectivo de la radiacion solar.

El volumen de ocupacion de niquel dentro
del poro es un factor importante porque tiene
impacto en los valores de reflectancia mismo
que se refleja en el difractograma donde se
observaron los planos (200) y (220) desaparecen
manteniéndose so6lo el plano (111), también es
posible identificar los picos que corresponden al
niquel, en particular los plano (200) y (220), lo
cual indica que el niquel esta presente en la
pelicula de AlOz poroso. Se pretende en
posteriores estudios realizar la evaluacion de
absortividad y emisividad de la pelicula selectiva
obtenida.
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