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Intfroduccion

En el presente trabajo se describe un método electroquimico
por el cual se pueden realizar depdsitos de Niguel, en un
material usado en absorbedores solares. Asi también se
describen diferentes andilisis a los que fueron sometidos los
depodsitos para observar sus propiedades, y caracterizarlas.




Justificacion

Existe poco estudio sobre las caracterizaciones de las
nanoestructuras de Ni /AI203/Al, que proporciones informacion
necesaria para su uso y aplicacion en absorbedores solares.




Objetivo general

- Caracterizacion de nano particulas de niquel, para su
posible aplicacion en absorbedores solares

Objetivos especificos

-Conocer las propiedades opticas, y estructurales de las
peliculas delgadas de Ni/Al203/Al asi como su morfologia.




Caracterizacion del drea en que participd

Laboratorio de energias renovables. Edificio de recursos
naturales y energias, CINVESTAV unidad Salfillo.

Apoyo laboral en la Tesis para doctorado:

“Desarrollo de nanoestructuras de Al/ AI203/Ni-Fe”




Problema a resolver

El problema a resolver en esta investigacion es la poca
aportacion de informacidén sobre la caracterizacion de Ni
/AI203/Al en la literatura formal y bibliografica




Alcances y limitaciones

Alcances: La tfrascendencia de este trabagjo, es aportar nuevos
datos e informacién a profesionales que se interesen por las
energias renovables, en especial a alumnos de ingenieria
quimica, para que entiendan el alcance que tiene la profesion, y
descubran que es una carrera interdisciplinaria.

Limitaciones: Las limitaciones que tuvo este trabajo fueron las
siguientes:

-La falta del reactivo Sulfato de niquel, esto provoco la
obtencion de otros elementos en los depdsitos, y de esta
manera se perdian dias de prueba.

-La poca disponibilidad de los equipos de caracterizacion, al no
encontrar espacio para poder usarlos provocaban un retraso en
la obtencidon de resultados.




Fundamento Tedrico

Elaboraciéon de peliculas delgadas de Al203 por medio
de electrodepdsito.

La electrodeposicion, o galvanoplastia, es un proceso elecfroquimico de
chapado donde los cationes metdlicos contenidos en una solucion acuosa
se depositan en una capa sobre un objeto conductor. El proceso utiliza una
corriente eléctrica para reducir sobre |la superficie del cdtodo los cationes
contenidos en una solucidn acuosa. Al ser reducidos los cationes precipitan
sobre la superficie creando un recubrimiento. El espesor dependerd de
varios factores .El electrodeposito se utiliza principalmente para conferir una
capa con una propiedad deseada (por ejemplo, resistencia a la abrasion y
al desgaste, proteccion frente a la corrosion, la necesidad de lubricacion,
cualidades estéticas, etc.) a una superficie que de otro modo carece de
esa propiedad. Otra aplicaciéon del electrodeposito es recrecer el espesor
de las piezas desgastadas por ejemplo, mediante el cromo duro.

Su funcionamiento es el antagénico al de una celda galvdnica, que utiliza
una reaccidén redox para obtener una corriente eléctrica. La pieza que se
desea recubrir se sitUa en el cdtodo del circuito, mientras que el dnodo es
del metal con el que se desea recubrir la pieza. El metal del dnodo se va
consumiendo, reponiendo el depositado. En ofros procesos de
electrodeposicion donde se emplea un dnodo no consumible, como los de
plomo o grafito, los iones del metal que se

. o Generador
deposita deben ser periddicamente

- . N
repuestos en el bano a medida que se i
extraen de la solucién.( Dufour, Jim, -
Mohler, James, Todd, Robert,2014)
a
n
Q
d
0
electrolito
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Anodizado

El proceso de anodizado consiste en obtener de manera artificial peliculas
de Oxido de mucho mds espesor y con mejores caracteristicas de
proteccidon que las capas naturales, estas se obtienen mediante procesos
quimicos y electroliticos. Artificialmente se pueden obtener peliculas en las
gue el espesor es de 25/30 micrones en el tratamiento de proteccion o
decoracién y de casi 100 micrones con el procedimiento de endurecimiento
superficial (Anodizado Duro).

Luego de esta pequena introduccion técnica podemos decir que el
proceso de anodizado consiste en formar artificialmente una capa de dxido
de aluminio en la superficie del metal, este procedimiento llevado a cabo
en un medio sulfurico produce la oxidacion del material desde la superficie
hacia el interior, como dijimos anteriormente el material que produce la
oxidacioén, es oxido de aluminio, muy caracteristico por su excelente
resistencia a los agentes quimicos, dureza, baja conductividad eléctrica y
estructura molecular porosa.( Eduardo Barros, 2003)

Peliculas delgadas
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La inmensa mayoria de los dispositivos tecnoldgicos avanzados fabricados
en la actualidad por cualquier rama de la industria electronica, mecdnica,
optica, energia, tfransporte, deporte, etc. Requieren en algin momento de
su construccion de la sintesis y el apilamiento sucesivo de pequenas rodajas
de materiales solidos de espesores inferiores a una micra (10-3 mm) , que
denominamos peliculas o capas finas. Por su extrema delgadez y fragilidad
estas peliculas no se suelen emplear aisladas, sino que se hallan soportadas
sobre otros sélidos de mayor grosor y distintas propiedades fisicas o quimicas
que denominamos sustratos ver (Figura 1a).

En términos generales las peliculas delgadas se emplean para dos
finalidades: la mas simple, optimizar alguna o varias de las propiedades de
los sustratos a los que recubren o incluso dotarlos de propiedades nuevas.
En este caso, nos solemos referir a las peliculas delgadas con el término
“recubrimiento”. La segunda aplicacion general es la fabricacion de
dispositivos con propiedades fisicoquimicas especificas y singulares, que
guardan muy poca o ninguna relacion con las propiedades iniciales del
sustrato, que se comporta aqui como un mero soporte fisico. Para este
segundo tipo de aplicacion no se emplean capas sencillas, sino sistemas
multilaminares estratificados (figura 1b).(Juan Manzorro, 2010)

a) b)

Capa delgada (187 mmsd <100 M) e —

—_—y T
Varlesmmocm ]

Sustrato

Figura 1. Esquemas de una capa delgada recubriendo un sustrato (a), y de un sistema multicapa
estratificado (b), con indicacion de los grosores relativos de peliculas y sustrato.

Existen diversas técnicas de deposicion tanto en fase gaseosa como en
fase solida, liquida o vapor, y de estas varian las peliculas en delgadas o
gruesas. Como criterio mds generalizado, se consideran a valores de
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espesor <lum incluidos en la denominacién (Idmina delgada), aunque
este valor limite delgada-gruesa no estd establecido como tal en la
bibliografia, y va disminuyendo a medida que se produce el avance de la
tecnologia.

Métodos Fisicos
- Evaporacion (al vacio, reactiva, por haces de electrones.)
- Epitaxia de haces moleculares (MBE, «kMolecular Beam Epitaxyy).

Métodos Fisico-quimicos
- «(Sputteringy (de diodo, reactivo, de polarizacion, magnético).
- Procesos de plasma (multimagnético, MIBERS, ECR, ablacion).
- Procesos térmicos de formacion (oxidacion, nitruracion, polimerizacion.

Métodos Quimicos en Fase Gaseosa
- Deposicion quimica en fase vapor (CVD) (MOCVD, APCVD, LPCVD,
PHCVD, LCVD, PECVD).
- Epitaxia en fase vapor (VPE, «Vapour Phase Epitaxyn).
- Implantacién iénica.

Métodos Quimicos en Fase Liquida
- Electrodeposicion (anelectrolitica, anodizacion, por desplazamiento, por
reduccion, electroforética.)
- Epitaxia en fase liquida (LPE, «Liquid Phase Epitaxyy). -Técnicas mecdnicas

(inmersion, centrifugacion, pulverizacion). (E. NIETO, |.F. FERNANDEZ, P.
DURAN y C. MOURE. (1994)

Capas delgadas de Niguel
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Las capas delgadas de niquel negro son utilizadas ampliamente como
peliculas decorativas y protectoras para substratos a base de hierro, y
también son candidatos para revestimientos solar-térmicos activos, para
absorbedores de IR (infrarrojo). Las peliculas de niquel negras finas se han
desarrollado durante mdas de 50 anos .Hoy en dia, diferentes técnicas como
la conversion  quimica, la oxidacion térmica de peliculas metdlicas,
pulverizacion catddica, deposicidon por spray-pirolisis, método electrolitico y
el método de electrodeposito.

La electrodeposicion posee muchas ventajas, incluyendo bajo costo y
aplicabilidad industrial, operacion simple, versatilidad, algunas limitaciones
de tamano y forma, y la alta probabilidad de la transferencia de esta
tecnologia a industrias de elecfrodeposicion y electroconformadores
existentes. Por consiguiente, la preparacion de revestimientos negros por la
técnica de electro-deposicion ha despertado gran atencion en el mundo,
ya que a diferencia de los recubrimientos de cromo negro o los
recubrimientos de cobalto negro, es posible producir una variedad de
recubrimientos de base de niquel negro, con una variedad de diferentes
elementos como el Zinc, Cadmio, Molibdeno y Estano.( Jian-mei LIT, Chao
CAI2, Li-xiao SONGS3, Jin-feng LI2, Zhao ZHANG3, Min-zhao XUE1 , Yan-gang
LIU, 2013)

Usos de los absorbedores solares
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La energia solar concentrada (CSP) utiliza sistemas de absorbedores solares
para convertir la luz solar en energia eléctrica térmica. El programa CSP esta
trabajando para reducir el costo de la tecnologia de energia solar de
colectores cilindro-parabdlico. Uno de los enfoques es aumentar la
temperatura de funcionamiento del campo solar de aproximadamente 400
°© C a 500 ° C (o superior). Para lograr esto, se necesitan nuevos
recubrimientos selectivos mds eficientes, que tienen tanto alta absorcion
solar y baja emisividad térmica a 500 ° C. Aunque los disenos son propensos
a usar revestimiento en ambientes evacuados, los recubrimientos deben ser
estables en el aire en caso de que se incumpla el vacio. Los recubrimientos
actuales no tienen la estabilidad y el rendimiento deseado para pasar a
mayores temperaturas de operacion. Para una conversion fototérmica
eficiente, las superficies del absorbedor solar deben tener alta absorciéon
solar (a) y una emitancia térmica baja (¢) ala temperatura operativa. A baja
reflectancia (p = 0) a longitudes de onda (A) < 3um y una alta reflectancia
(o = 1) en A= 3um. Los rangos de temperatura de funcionamiento de estos
materiales para aplicaciones solares pueden ser categorizados como baja
temperatura (T <100 ° C), media temperatura (100 °© C <T <400 ° C), y alta
temperatura (T> 400 ° C). Los sistemas CSP funcionan a alta y media
temperatura. Para aplicaciones CSP cilindro-parabdlicos, la superficie ideal
espectral seria de bajo costo y facil de fabricar, quimica y térmicamente
estable en el aire a temperaturas elevadas (T25000C), y tendria una
absorcion solar 2 0,98 y una emitancia térmica < 0,05 a 500°C. Sin embargo,
un recubrimiento de alta temperatura puede requerir soluciones de
compromiso en el rendimiento como la alta absorcidon solar y de baja
emision. C.E. Kennedy, 2002)

Es por esto que los estudios en recubrimientos son variados, como el
recubrimiento de niquel o hierro.

Recubrimientos electroquimicos de Niguel negro
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El interés por alcanzar mayores temperaturas de operacion de los colectores
solares ha conducido las investigaciones hacia la blUsqueda de nuevos
tratamientos de la superficie del captador, de manera que absorba la
mayor parte de la energia solar y emita solamente una pequena fraccion
infrarroja del espectro, con lo cual es posible aumentar la eficiencia de los
colectores solares disminuyendo las pérdidas de calor radiactivas.

La creacion de estos recubrimientos negros selectivos es posible debido a
que la distribucion espectral de la radiaciéon solar y la emitida desde el
captador no se superponen. Estos recubrimientos se producen como
resultado de la precipitacion conjunta de niguel metdlico y de los productos
secundarios de las reacciones electroliticas (6xido de zinc hidratado, sulfito
de zinc y niquel). La superficie selectiva «niquel negron se considera una de
las mds adecuadas como captador en las instalaciones solares, debido a
sus caracteristicas opticas y técnico-econdmicas. (Manuel Gonzdlez*
Fayziev. 2014).

Analisis EDS (Espectroscopia de Energia Dispersa)

El andlisis EDS es un procedimiento estandar para identificar y cuantificar la
composicion elemental de dreas de muestra hasta con tamano tan
16




pequeno como de algunos micrébmetros cubicos. El material de muestra es
bombardeado con electrones de un SEM vy los rayos X producidos son
medidos con un espectroscopio de rayos X. Cada elemento tiene una
longitud de onda caracteristica y puede ser identificado por esta.
(American Water Chemicals, 2014)

Microscopio electronico de barrido o SEM (Scanning
Electron Microscopy)

El Microscopio electronico de barrido o SEM (Scanning Electron
Microscopy), utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para
formar unaimagen ampliada de la superficie de un objeto. Es un instrumento
qgue permite la observacidon y caracterizacion superficial de sélidos
inorgdnicos y orgdnicos. Tiene una gran profundidad de campo, la cual
permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra.

El microscopio electronico de barrido estd equipado con diversos
detectores, entre los que se pueden mencionar: el detector de electrones
secundarios para obfener imdgenes de alta resolucion SEI (Secundary
Electron Image), un detector de electrones retrodispersados que permite la
obtencion de imégenes de composicion y topografia de la superficie BEI
(Backscattered Electron Image), y un detector de energia dispersiva EDS
(Energy Dispersive Spectrometer) permite colectar los Rayos X generados
por la muestra y realizar diversos andlisis semicuantitativo y de distribucion de
elementos en superficies.

Se pueden redlizar estudios de los aspectos morfoldgicos de zonas
microscopicas de los distintos materiales con los que trabajan los
investigadores cientificos y las empresas privadas, ademdas del
procesamiento y andlisis de las imdgenes obtenidas. Las principales
utilidades del SEM son la alta resolucidén (~1 nm), la gran profundidad de
campo que le da apariencia fridimensional a las imagenes y la sencilla
preparacion de las muestras (L.Q.l. Nayeli Pineda Aguilar, 2014).

Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X
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La técnica de Fluorescencia de Rayos X se basa en el estudio de las
emisiones de fluorescencia generadas después de la excitacion de una
muestra mediante una fuente de rayos X. La radiacion incide sobre la
muestra excitando los dtomos presentes en la misma, que emiten a su vez
radiacion caracteristica denominada fluorescencia de rayos X. Esta
radiacion, convenientemente colimada, incide sobre un cristal analizador
(con espaciado interatdmico d) que la difracta en un dngulo (6)
dependiente de su longitud de onda (A) por la ley de Bragg (sen 6 =nA\/2d).
Un detector que puede moverse sobre un determinado rango de dicho
dngulo mide el valor de la intensidad de radiacion en un dangulo
determinado y por tanto para una longitud de onda especifica, que es
funcion lineal de la concentracion del elemento en la muestra que produce
tal radiacion de fluorescencia. ( Salvador lzquierdo, 2014).

Procedimiento y descripcion de las actividades
realizadas

Descripcion
18




A placas cuadradas de aluminio de 6m, se les aplica dos tratamientos
antes de realizar el anodizado para la formacion de la capa de éxido de
aluminio, también llamada alumina.

Fase 1.-Pulido

Las placas de aluminio son sometidas a pulido de una sola cara. De
esta manera al momento de realizar el depdsito de hierro en la alimina, este
serd uniforme, y podrd apreciarse en un microscopio de particulas el
deposito.

Fase 2.- Decapado

El decapado consiste en retirar una capa muy delgada del aluminio,
puesto que no se conoce las condiciones de esta capa, ya que puede
contener impurezas o estar sellada. Por ese motivo, se sumerge el aluminio
en Hidroxido de Sodio (NaOH) durante 1 min, se lava con agua destilada al
finalizar, para posteriormente infroducirlo en dcido nitrico HNO3 para
neuftralizar el hidroxido de sodio.(imdagenes)

Fase 3.-
Anodizado

Usamos una fuente

de poder para llevarlo

a cabo. Para poder crear nuestra capa de alimina, creamos un proceso
inverso al de un depdsito de electro catidon. En este caso nuestro dnodo serd
19




el frozo de aluminio, y el cdtodo una pieza de grafito no consumible, ambos
conectados por los cables de corriente del equipo, sumergiendo ambas
piezas en 15 ml de dcido (el electrolito).

El dcido fosforico es el electrolito a usar y son necesarios 25 min, para obtener
la pieza anodizada

nnon
qu_luqs ’
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Fase 4.- Deposito de Niguel

Una vez anodizadas obtenemos placas con una superficie lo
suficientemente porosa como para poder pintarlas o depositar cualquier

20




compuesto. Para poder depositar el Niguel se prepara una solucion de
acetato de niquel (Ni (CH3COQ)), Cloruro de niquel (NiCl2), dcido bdrico
(H3BO3), esta solucién serd nuestro electrolito en la electrodeposicion.

El procedimiento es el mismo usado para anodizar, lo Unico que
cambia es que, para el depdsito de niquel, se usa una fuente de corriente
alterna, o también llamado redstato, por lo tanto, al ser corriente alterna, no
importa la posicidon de los cables, ya que el cdtodo y el dnodo reciben
cargas de manera aleatoria.

Los depdsitos se realizaron con una corriente de 10v, y 15v. Cada
voltaje requirid diferentes tiempos de depdsito, por lo que, al realizar las
pruebas, los pardmetros se establecieron en 10v y tiempos de 1sg, 3sg, 559,

y 10sg.

Al

' Pore Top Plan View

»

o

- 1500nm
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Resultados

Depositos de 15v a 10sg y 30sg
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En la figura a), se pueden apreciar que las peliculas son muy gruesas, puesto que la coloracion es

completamente negra.
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En la figura b), se pueden apreciar que reduciendo el voltaje (10v), los tiempos tambien se ven

reducidos, y asi las peliculas son delgadas, entre menos tiempo de deposito menor coloracion.

Imdgenes SEM para peliculas delgadas de Niquel
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Las peliculas delgadas de Ni, asi como las placas anodizadas se sometieron
a pruebas de Microscopia Electronica de Barrido o SEM (Scanning Electron

Microscopy)

AccV  Spot Magn Det WD Exp
300kv 30 2000x SE 74 1

a) Muestra de Aluminio con deposito de Niguel, con un tiempo de 5mn y 3 v de energia,en

una escala de 10 micrometros.

25




. l. _ 'l : " L v s - ..“- . : b, '.l. h
BAccY  Spot Magn Det WD Exp — 2 pm
30.0 kv 3._0'.‘ 10000 §E . 74 1 Ni bM

b) Muestra de Aluminio con deposito de Niguel, con un tiempo de 5mn y 3 v de energia,en

una escala de 2 micrometros.

26




Andlisis EDS (Espectroscopia de Energia Dispersal)

El analisis EDS se ah aplicado a la superficie de la placa de aliminio, figura (a)

Label A: Ni 5m Superficie

1.00 Z.00 3.00 4.00 .00 6.00

c) Grdfica 1 (superficie)- El analisis de la primera capa de la placa arroja una composicion

unicamente de alumina( AlI203), con formaciones iniciales de Niguel.

27




d) Grdfica 2 (comulos)- El analisis refleja una composicion unicamente de Niguel.

Label A: Ni 5bm Hoseta

i

Mi

Mi
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Imagenes SEM para placas anodizadas

SAccV Spot Magn Det WD Exp
30.0 KV 8.0 25000x SE 62 1

]

e) Muestra de Aluminio con superficie anodizada, con un tiempo de 25mny 15 v de

%
e

5
(¥ F il i

ANODIZADO

e

1 pm

energia,en una escala de 1 micrometro.
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Espectometria de fluorecencia

La muestra fue analizada por el método Semicuantitativo en espectometria
de Fluorecencia de Rayos X (FRX) con dispersidon de longitud de onda, para
la cual se utilizo un equipo marca BRUKER modelo S4 PIONNER, el cual esta
provisto de una fuente de exitacion de 4kW. Se realizo un barrido al vacio
de 71 elementos (desde Na a U), con un % RSD (porcentaje de error)
aproximado para concentraciones >1% de 5a 10 y para concentraciones <1%
de con 10 a 20 bajo las siguientes condiciones:

Tubo de RX con dnodo de Rh
Voltaje de exitacion de 25 a 60Kv

Colimador (instrumento de precision encargado que el eje 6ptico de

cada lente o espejo coincida con el rayo central del sistema) ,de
0.46dg

Mdascara de colimador de 34mm

Cristales LIF200 (lithium fluoride) y PET (pentaerithrit)

Ti 0.041 %
Cr 0.071 %
s 0.179 %
Cu 0.195 %
Mg 0.281 %
Mn 0.356 %
Si 0.418 %
Zn 0.490 %
P 0.783 %
Fe 0.886 %
cl 1.260 %
A- 89.810 !

Con el analisis se detecta una cantidad de niquel de 5.139% en la placa sometida a la prueba, con lo

que respalda los resultados de la Microscopia Electronica de Barrido o SEM (Scanning Electron

Microscopy), detectando niquel en la pelicula depositada.
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Conclusiones y recomendaciones

Los depdsitos de niquel realizados en este periodo de
tiempo, tienen caracteristicas que los hacen
competentes para ser usados en absorbedores solares,
pues los resultados obtenidos en los estudios a los que
fueron sometidas las placas, pueden ser comparados
con oftros recubrimientos elaborados por el mismo
proceso. Si bien, hacen falta mds pruebas, hasta ahora,
los recubrimientos arrojan una caracterizacion que no se
ha encontrado en biografias o documentos,

Recomendaciones: Dentro de los experimentos, procurar
limpiar siempre el dnodo, puesto que el depdsito de
niquel es simultdneo y esto afecta el recubrimiento de
niquel en la pieza de aluminio.
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Competencias desarrolladas

-Aplicacion de conocimientos bdsicos de quimica analifica.
-Aplicaciéon de conocimientos bdsicos de quimica orgdnica
- Conocimiento de la aplicacion de la electrogquimica

-Conocimiento del funcionamiento bdsico de las técnicas de
microscopia electronica de fransmision y barrido, SEM y TEM.

-Aplicacion de conocimientos adquiridos en las materias de taller
Iy taller II.
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