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Resumen

El uso de la energia solar como fuente de generacion energética, ha generado un
desarrollo en el area solar térmica para la creacién de dispositivos colectores
mediante sus propiedades absorbentes solares. En el presente trabajo un
recubrimiento selectivo solar de intervalo bajo de temperatura (menor a 100 °C) fue
fabricado empleando como materiales base sustratos de cobre previamente
tratados mediante desbaste mecanico y pulido electroquimico, asi como activados
mediante un tratamiento catddico. Mediante la técnica de pasivacion anddica, la
cual consiste en la inmersion de los sustratos en medio alcalino compuesto por una
solucion 1M de hidréxido de sodio a una temperatura de 60 °C aplicando una
densidad de corriente de 4 mA/cm2 por un tiempo de 30 minutos, se obtuvieron los
recubrimientos de éxido de cobre negro (CuO). Un recubrimiento de aluminio
nanométrico fue adicionado mediante la técnica PVD para proteccién ante la
corrosion. Los recubrimientos obtenidos fueron caracterizados éptica, morfoldgica y
electroquimicamente mediante microscopia electronica de barrido, difraccién de

rayos X (DRX), espectroscopia de reflectancia difusa, asi como polarizacién lineal.

Un difractébmetro de rayos X fue empleado para caracterizar 6pticamente el
recubrimiento formado mediante la comparacién de los picos difractados con sus
respectivas cartas cristalograficas identificando las fases cristalinas del
recubrimiento de interés; mediante un sistema de microandlisis por dispersién de
energias de rayos X acoplado a un microscopio electrénico de barrido se realizé un
mapeo elemental que confirma la presencia atomica de los elementos deseados y
la libertad de impurezas asi como una clasificacibn morfoldgica de la superficie

obtenida.

El uso de espectroscopios de intervalo UV-Vis-NIR aplicando la técnica de
espectroscopia de reflectancia difusa permitié la obtencién del porcentaje de
reflectancia dentro del intervalo de 300 nm a 2500 nm del espectro electromagnético

obteniendo valores de absorcion del 94% al 98% en el intervalo de 300 nm a 1000



nm y valores de absorcion del 80% al 90% en el intervalo de 1000 nm a 2500 nm
en ambos sistemas (Cu/CuQ y Cu/CuO/Al).

Un recubrimiento nanométrico de aluminio aplicado mediante la técnica de PVD fue
caracterizado haciendo uso de un potenciostato aplicando la técnica de polarizacion
lineal con lo cual se logro la proteccion a la corrosion del sistema Cu/CuO, el sistema
obtenido Cu/CuO/Al presentd una reduccion en la tasa de corrosion del 82% con

respecto al recubrimiento de 6xido de cobre (Cu/CuO).

Palabras clave: absorbente solar, oxidacion anddica, corrosion.



Abstract

The use of solar energy as a source of energy generation has generated a
development in the solar thermal area for the creation of collector devices through
its solar absorbing properties. In the present work, a selective solar coating with a
low temperature range (less than 100 °C) was manufactured using as base materials
copper substrates previously treated by mechanical grinding and electrochemical
polishing, as well as activated by cathodic treatment. Using the anodic passivation
technique, which consists of immersing the substrates in an alkaline medium
composed of a 1M sodium hydroxide solution at a temperature of 60 °C applying a
current density of 4 mA/cm2 for a period of 30 minutes, black copper oxide (CuO)
coatings were obtained. A nanometric aluminum coating was added using the PVD
technique for protection against corrosion. The coatings obtained were
characterized optically, morphologically, and electrochemically by scanning electron
microscopy, X-ray diffraction (XRD), diffuse reflectance spectroscopy, as well as

linear polarization.

An X-ray diffractometer was used to optically characterize the coating formed by
comparing the diffracted peaks with their respective crystallographic charts,
identifying the crystalline phases of the coating of interest; Using an X-ray energy
dispersion microanalysis system coupled to a scanning electron microscope, an
elemental mapping was carried out that confirms the atomic presence of the desired
elements and the freedom from impurities, as well as a morphological classification

of the surface obtained.

The use of UV-Vis-NIR interval spectroscopes applying the diffuse reflectance
spectroscopy technique allowed obtaining the percentage of reflectance within the
interval from 300 nm to 2500 nm of the electromagnetic spectrum, obtaining
absorption values of 94% to 98% in the interval from 300 nm to 1000 nm and
absorption values from 80% to 90% in the interval from 1000 nm to 2500 nm in both
systems (Cu/CuO and Cu/CuO/Al).



A nanometric coating of aluminum applied by the PVD technique was characterized
using a potentiostat applying the linear polarization technique, which achieved
corrosion protection of the Cu/CuO system, the obtained Cu/CuO/Al system
presented a 82% reduction in the corrosion rate with respect to the copper oxide
(Cu/CuO) coating.

Keywords: solar absorber, anodic oxidation, corrosion.
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1. Introduccién

El incremento poblacional lleva consigo un incremento en los productos y servicios
basicos requeridos por la humanidad, gracias a esto, afio con afio la demanda de
produccién energética mundial se ha visto incrementad. En el afio de 2018 se tuvo
un incremento del 3.20% respecto al afio anterior, con lo cual se alcanzé una
produccion de 14,421.15 millones de toneladas equivalentes de petréleo segun lo
reportado en el “World Energy Balances” del afio 2018, esto generd un total de
81.40% de produccion energética proveniente de derivados fosiles, lo cual permite
observar un contraste notorio frente a la produccién energética a partir de energias
renovables, las cuales representan un 13.70% de la produccion mundial de energia,

como se puede observar en la siguiente Figura 1.

B Carbdn y sus derivados

® Crudo

Gas natural
22.84% )
Nucleoenergia

H Renovables

Figura 1. Gréafico de produccion mundial de energia primaria de 2018 (World
Energy Balances, IEA, 2019).

Debido a esta gran dependencia mundial a los combustibles fosiles y a los
fendbmenos que generan el calentamiento global se propuso en el afio de 2015 el
acuerdo internacional de Paris el cual busca, entre otra cosas, limitar el
calentamiento global en dos grados centigrados con respecto a la era preindustrial,

este compromiso, el cual fue acordado por 195 paises, ha llevado a tomar una
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actitud mas critica respecto a las emisiones de gases de efecto invernadero
generadas y buscar su reduccion con el fin de lograr cumplir los objetivos impuestos

por cada uno de los paises que ratificaron el acuerdo.

Durante los ultimos diez afios, México ha tenido un decaimiento en la produccion de
energias provenientes de hidrocarburos, con un porcentaje de reduccion de 2.40%
respecto al afio 2018, reportado en el Balance Nacional de Energia 2019 por la
Secretaria de Energia. Esta reduccién afecta de manera importante a la produccién
energética nacional por el gran porcentaje que representan los hidrocarburos como
fuentes de produccién de energia primaria, sin embargo, debido al gran potencial
que tiene México, por su ubicacién geografica y la gran cantidad de radiacion solar
que recibe anualmente, generd un incremento del 68.13% en la produccion de
energia a través de la radiacién solar. En la Figura 2 presenta la estructura de la
produccion de energia primaria en 2019, sin embargo, a pesar del gran incremento
anual que tuvo, el aprovechamiento de la energia solar Unicamente representa una
parte del 3.37% de la produccién de energia proveniente de fuentes de la tierra,
solar y edlica.

Carbodn, 3.64%

Condensados,
0.96%

Gas natural,
23.15%

\

Nuclear,1.97%

Renovables
10%

Hidroenergia,
1.34%

Geoenergia, solar,
eodlica, 3.37%

Figura 2. Estructura de la produccién de energia primaria de 2019 (Sistema de
informacion energética, SENER).
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México, al ratificar el acuerdo de Paris, formulé una declaracion interpretativa en la
cual afirma que se encuentra comprometido, dentro de sus objetivos nacionales, a
facilitar las herramientas necesarias para lograr el desarrollo y transferencia a
tecnologias las cuales sean capaces de mejorar la resiliencia al cambio climético y
reducir las emisiones de gases de efecto invernadero mediante labores de
investigacion y desarrollo lo cual busca posibilitar, alentar y acelerar la innovacion

tecnoldgica en el area de energias renovables.

El aprovechamiento de la energia solar que tiene un territorio se mide a traves de la
radiacion solar incidente, México, por su ubicacion geografica y latitud, se clasifica
dentro de la region mas favorecida en recursos solares segun datos del International
Renewable Energy Agency (IRENA) en 2015, recibiendo un promedio de 5.5
Kwh/m? diariamente. La Figura 3 presenta la irradiacién global horizontal a lo largo
del territorio mexicano, es gracias a esto que se considera idéneo el desarrollo y
uso de tecnologias solares para el aprovechamiento de la radiacién solar y con esto
poder llegar a ser un pais en el cual la generacién eléctrica sea menos dependiente

de fuentes fésiles.

MAPA DE RECURSO SOLAR
IRRADIACION GLOBAL HORIZONTAL
MEXICO ESMAP (ImD

@ 'WORLD BANK GROUP

“Tiji

'muérez

\ NHemosil \ N
w f o'\J :ﬁhlﬁu:ﬁnaf \

] \
s \
o |

Canctin’
Guadalajara . =200 C :

vy 55 éxico ;
= \{,“'y ,Villahermosa .~/
. Tuxtla' i;qt:érvez

,{; 7’)«} oy S

Acapuico'

Promedios de largo plazo de la irradiacién global horizontal, periodo 1999-2018
Totales diarios 46 50 54 5.8 6.2 66
KWh/m'
Totales anuales: 1680 1826 1972 2118 2264 2410

Figura 3. Mapa de irradiacion global horizontal (World Bank Group).
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2. Justificacion

El desarrollo de nuevas tecnologias tiene como fin la optimizacion de los parametros
actuales en los dispositivos absorbentes solares. En el caso especifico de los
colectores de placa plana se busca la optimizacion de la capacidad de absorber la
radiacion solar y reducir la emision de la misma, lo anterior se logra mediante la
creacion de recubrimientos absorbentes solares de superficie selectiva los cuales
tiene valor de absorbancia mayores a 0.95 y valores de emitancia menores a 0.05

en la region del espectro solar de 0.2 a 2.5 um.

Actualmente el uso de cobre, como material base para diversos dispositivos
absorbentes solares, ha permitido obtener resultados con altos rendimientos en su
conversion térmica ademas de presentar una estabilidad térmica para la aplicacion
final, es por esto que se busca optimizar las propiedades mediante la fabricacion de

una superficie selectiva absorbente solar de éxido de cobre.

La principal desventaja con los dispositivos colectores solares es su tiempo de vida,
debido a la gran exposicion con el medio ambiente, es normal observar dafios por
desgaste y corrosion. Para optimizar lo anterior se plantea el uso de un
recubrimiento nanométrico de aluminio aplicado mediante la técnica de deposicién
fisica de vapor (PVD) para prevenir la corrosion sin interferir con las propiedades

absorbentes solares del material.
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3. Antecedentes

3.1 Colectores solares

La generacion de energia en nuestra sociedad en la actualidad proviene
principalmente de los combustibles fosiles, lo cual genera un impacto ambiental ya
que el uso de petréleo, carbon y gas natural aumentan la cantidad de gases nocivos,
gases de efecto invernadero, cantidad de cenizas y por lo tanto se propician

fendmenos como la lluvia acida y el efecto invernadero (Khoza y col., 2019).

Para lograr la disminucién de estos factores, en la actualidad se busca el reemplazo
de fuentes de energia provenientes de combustibles fosiles, las cuales no son
renovables y se prevé el término de las mismas para el afio 2060 (Elavarasan y col,
2020), por fuentes de energia renovables; es por esto que la energia solar es
candidata para el desarrollo de nuevas alternativas para el abastecimiento de
energia. La energia solar es una fuente abundante, limpia y accesible, la cual tiene
el potencial suficiente para sostener el desarrollo y uso que la sociedad demanda
en la actualidad y en el futuro (Gao y col., 2017).

La energia solar es una fuente de energia la cual puede ser convertida en diferentes
formas empleando el uso de diferentes tecnologias como médulos fotovoltaicos,
plantas de energia a partir de concentradores solares y sistemas solar-térmicos (Li
y col., 2019).

Los colectores solares hacen referencia a un dispositivo el cual a travées de la
absorcion de la luz solar, colecta calor, mediante la absorcién de energia en un
intervalo definido de longitud de onda, para después mediante un proceso de
transferencia de calor lograr incrementar la temperatura de un fluido el cual se
encuentro dentro del dispositivo, la energia obtenida puede ser empleada para
diversos propésitos los cuales dependen principalmente del tipo de tecnologia de
colector que se utilice. Los colectores solares pueden ser clasificados

16



principalmente por la distincion de si son concentradores 0 no concentradores de la
energia recibida, como se esquematiza en la Figura 4, el area del colector es aquella
que intercepta la radiacién solar incidente mientras que el &rea absorbente es
aquella que absorbe efectivamente la radiacién solar (Barone y col., 2018).

Los dispositivos concentradores solares, captan la radiacién y la concentran en un
area absorbente solar muy pequefa con lo que se logra alcanzar temperaturas del
intervalo medio o alto (mayores a 100 °C y de hasta 2000 °C), mientras que los
colectores no concentradores de energia solar logran temperaturas de intervalo bajo

(menores a 100 °C) (Kalogirou y col., 2004).

J

Cilindro
parabdlicos

H

Reflectores
Fresnel
Concentradores
solares

H

Platos parabdlicos

H

Receptor central

Colectores Solares

|
J

Esmaltado

Colector de placa
plana

H

Sin esmaltado
No
Concentradores
Solares

H

Flujo directo

Colector de tubos
al vacio

H

Tuberia caliente

I

Figura 4. Clasificacién de colectores solares (Kalogirou y col., 2014).
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El uso de sistemas solar-térmicos como los colectores de superficie plana o los
tubos al vacio, los cuales operan a bajas temperaturas (no mayores a 100 °C) y de
media temperatura (100-300 °C) permiten el reemplazo de energias fosiles para
aplicaciones como calentamiento de agua, coccion de alimentos, calefaccion de

espacios, entre otras aplicaciones (Liu y col., 2021).

Sin embargo, la conversion de la energia solar captada por estos dispositivos es el
pardmetro mas importante a ser optimizado en la actualidad, ya que la eficiencia de
conversion permitiria el uso de estas tecnologias durante el dia a dia. Debido a la
diferencia que existe en los picos de demanda respecto a los picos de produccion,
energeética o térmica, se requiere el desarrollo y mejora de estos sistemas para
poder lograr un cambio mas sencillo y practico para la sustitucion de sistemas que

trabajen con fuentes fosiles (Nunes y col., 2017).

3.2 Superficies selectivas

La conversion de energia proveniente de los fotones de la radiacion solar a energia
térmica se logra mediante la combinacién de una alta absorcion solar y una baja
emisividad. Este objetivo puede ser alcanzado mediante el uso de superficies
absorbentes solares, las cuales se encuentran compuestas por recubrimientos
hechos de combinaciones de varios materiales, con microestructuras capaces de
absorber los fotones incidentes de la radiacién solar y después convertirlo en

energia térmica de altas temperaturas (Khelifa y col., 2018).

El uso de superficies selectivas es clave para aumentar la eficiencia de los sistemas
solar-térmicos, ya que permiten un comportamiento dual mediante la maximizacion
de la absorcion solar y la disminucién de pérdidas parasitas de calor por la emision

térmica en la zona infrarroja (Thomas y col., 2017).

Una superficie selectiva ideal absorbe el maximo de radiacién solar como sea
posible y de igual forma la reflectancia dentro del espectro solar debe der
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minimizada. Gao y colaboradores (Gao y col., 2017) reportaron lo valores tedricos
para que una superficie sea considerada como selectiva obteniendo un valor de
absorbanciade a = 0.95 en laregion del espectro de 0.3 a 2.5 um asi como un valor
de emitancia de ¢ < 0.05 en la region infrarroja de 2.5 a 25 um. En la Figura 5 se

puede observar el comportamiento ideal y real de una superficie selectiva.

A Superficie selectiva ideal

Superficie selectiva real
Espectro Solar

Reflectancia (%)

Cuerpo negro

Intervalo UV-Vis

Intervalo IR

Longitud de onda (um)

Figura 5. Comportamiento de diferentes cuerpos absorbentes solares (Rahman y
col., 2016).

Los recubrimientos absorbentes de capa selectiva son aplicados principalmente en
colectores solares para incrementar su capacidad de absorcion solar y generar un
aumento en la eficiencia de la conversion térmica (Zhang y col., 2017). La
conversion de la energia se logra mediante la suma de tres fendmenos fisicos,
transmision, absorcion y reflexion, la cual dard como resultado la unidad, por lo que

la radiacion total se caracteriza como:

aptpp+ry=1 (1)
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donde «a,, p,; 1, se define como la absorbancia, reflectancia y transmitancia

respectivamente para una longitud de onda (A) dada. Para materiales opacos, la
absorbancia espectral se define como la reflectancia total segun la ley de Kirchoff.
De este modo, la ecuacion (1) se define de la siguiente manera para materiales que
no permiten que la radiacion incidente pase a traves de ellos (r; = 0).

a,+p, =1 2)

ay=1— p, (3)

3.2.1 Absorbancia solar

Cuando la radiacion electromagnética interactia con atomos, iones o electrones en
la superficie de un material, los efectos resultantes dependen de la frecuencia de la
luz y de las estructuras atdmicas del material. Como resultado de esta interaccion,

surgen tres fendmenos fisicos: transmision, absorcion y reflexion (Dan y col., 2017).

Cuando la energia del fotdn de entrada es igual a la banda prohibida del material,
la radiacion electromagnética se absorbe y desaparece dentro del medio. La
absorcion se describe como la radiacion absorbida por la superficie (G, abs (L))

sobre la radiacion incidente solar (G; (1)) (Dany col., 2017):

Gy, abs O
ar(1) =2 @)

3.2.2 Emitancia térmica
En 1901 la ley de Plank fue propuesta para definir la distribucion de energia radiante

de un cuerpo negro perfecto, ya que todos los objetos emiten ondas

electromagnéticas fue necesaria la definicion de un cuerpo negro ideal, el cual es
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aguel gue puede absorber toda la radiacion incidente como una entidad hipotética
(Kuhn, 1978).

8mhc
ASexp (B¢ —1
exp (e =D

Ep(AT) = (5)

donde c, kgy h son la velocidad de la luz, la constante de Boltzmann y la constante
de Plank respectivamente.

Tomando en cuenta la ley de Stefan-Boltzmann se llega a la ecuacion que permite
el calculo de la emitancia hemisférica para una superficie, la cual es calculada a
partir de la radiacion emitida por el objeto objetivo a una temperatura especificada
(E, (4, T)) y la radiacidbn que emite un cuerpo negro perfecto a una temperatura

determinada Ej; (4, T)(Kuhn, 1978).

_EBADn
a D =% an ©)

3.3 Clasificacion de recubrimientos selectivos

Para la correcta clasificacion de las superficies absorbentes selectivas solares se
debe de tomar en cuenta el material, fabricacion, estructura y otros criterios que
determinaran el rendimiento de estos. Sin embargo, el desafio de estos materiales
es lograr operar a temperaturas elevadas, por lo que las propiedades requeridas
para cumplir con esto son determinantes para su correcto funcionamiento por lo que
de igual forma se puede lograr una clasificacion en funcion a una alta selectividad,
estabilidad a altas temperaturas, alta estabilidad quimica y estructural, capacidad
para prevenir la oxidacion, la corrosion y la humedad, asi como la dureza y la

resistencia a ser rayado (Xu y col., 2020).
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Tomando en cuenta lo anterior y segun con el disefio y configuracion que los
materiales con superficies absorbentes selectivas solares pueden tener, se logra

una clasificacion en seis categorias, lo cuales se ilustran en la Figura 6.

Figura 6. Diagrama de clasificacidén de recubrimientos absorbentes solares (Salvi y
col., 2018).

3.3.1 Absorbente intrinseco

Los dispositivos absorbentes intrinsecos se caracterizan por ser 6pticamente menos
efectivos, pero estructuralmente mas estables, regularmente son compuestos por
metales de transicion y semiconductores (Fe20a4, Al203, CaF2dopado con B, entre
otros). Su comportamiento proviene de los orbitales disponibles de iones de metales
de transicién, que no se encuentran completamente ocupados por electrones, por
lo que pueden tomar o ceder electrones facilmente, al combinarse con nitrégeno,
oxigeno u otros, genera la absorcion de fotones de luz visible mediante los huecos
de nivel de energia. Son considerados dentro de la clasificacion por su aplicacion a

altas temperaturas (Zhang y col., 2017).
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3.3.2 TAndem semiconductor-metal

Son compuestos por la capa de metal, la cual tiene como objetivo retener la emision
de los sustratos calentados, y un semiconductor, en el cual se enfoca la emision
retenida gracias a su banda prohibida (con valores de 0.5 eV a 1.26 eV) la cual tiene
la caracteristica de poder absorber dentro del espectro visible e infrarrojo cercano
de la radiacion solar. Materiales como el PbS (0.4 eV), Ge (0.7 eV) y Si (1.1 eV) han
sido reportados como funcionales para esta aplicacion (Zhang y col, 2017). Sin
embargo, debido a la nula estabilidad a altas temperaturas de los semiconductores,
se requiere el uso de barreras de difusion, las cuales actian como amortiguador
para confinar la difusion a altas temperaturas. Debido a sus altos indices de
refraccion se requiere de un recubrimiento antirreflectante el cual busque disminuir

estas pérdidas (Esposito y col., 2016).

3.3.3 Pilas de interferencia multicapa

Las estructuras de mdultiples capas se consideran utiles y fiables para aplicaciones
de alta temperatura, se encuentran compuestos por dieléctricos alternos, los cuales
han demostrado una buena absorbancia en el intervalo de longitud de onda visible,
y capas metalicas semitransparentes que logran reflejar el infrarrojo con lo que se
han obtenidos valores de alta absorcion (alrededor de 0.95) y bajos coeficientes de

emitancia (cerca de 0.05) (Dan y col., 2018).

3.3.4 Absorbente cermet

Los absorbentes cermets se encuentran compuestos principalmente de particulas
metalicas a nivel nanométrico con una fase ceramica o principalmente dieléctrica.
Las particulas metélicas logran modificar la respuesta Optica en la matriz logrando
la dispersiéon de la radiacion solar entre las particulas metalicas y la matriz
dieléctrica. El uso de los materiales cermet se asemeja al material dieléctrico ya que

ambos son empleados para absorcion solar mientras que la parte metalica refleja el
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infrarrojo. Este tipo de recubrimiento consta generalmente de dos partes, una
pelicula de metal poroso vacio y una capa de pigmento metalico, el caso
predominante se logra mediante la anodizacion del aluminio mediante la cual se
logra la superficie absorbente de alimina porosa en la cual se aplica el pigmento

metalico (Wang y col., 2012).

3.3.5 Recubrimientos de superficie texturizada

Mediante las técnicas de micro y nano fabricacion asi como el tratamiento con haz
de iones los recubrimientos de superficie texturizada han logrado innovar en el
campo de absorbentes solares ya que logran obtener una alta absorcién solar
mediante el aprovechamiento de la energia solar a través de mdltiples reflejos
modificados repetidamente por los materiales, con una alta absorbancia, gracias a
las texturas obtenidas por las técnicas de fabricacion, las cuales presentan formas
porosas, dendriticas, estriadas, granulares, etc. Sin embargo, uno de los problemas
actuales que enfrentan es la problematica ambiental que llegan a sufrir como la

oxidacion o los choques térmicos (Khodasevych y col., 2015).

3.3.6 Absorbente tipo cuerpo negro

Su campo de aplicacibn es en bajas temperaturas, sin embargo, podrian ser
empleado en aplicaciones de alta temperatura con el uso de semiconductores
altamente dopados como ZnO:Al, In2S03:Sn y SnO2:Sb sobre un recubrimiento
absorbente con alta durabilidad. Su principal aplicacién es en colectores solares de
placa plana de baja temperatura ya que el uso de superficies negras mejora

considerablemente las propiedades de absorcion solar (Stjerna y col., 1994).
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3.4 Temperatura de operacion para materiales absorbentes

La clasificacion del intervalo de operaciéon a diferentes temperaturas de los
recubrimientos absorbentes selectivos solares se logra mediante tres grupos los

cuales se pueden observar en la Tabla 1.

Tabla 1. Clasificacion del intervalo de operacion para materiales absorbentes

solares (Selvakumar y col., 2012).

o Intervalo de
Clasificacion
temperatura
Baja temperatura 100 °C>T

Media temperatura | 100 °C<T <400 °C

Alta temperatura T>400°C

Los recubrimientos empleados a temperaturas inferiores a 100 °C o de baja
temperatura se encuentran regulados mediante la norma europea EN 12975-3-1, la
cual define un criterio de falla de un absorbente solar basado en cambio en el
rendimiento dptico del absorbente y se refiere especificamente a la determinacién
del comportamiento a largo plazo y la vida util de absorbentes solares de capa
selectiva para su uso en colectores solares que funcionan en condiciones tipicas

del sistema de agua caliente sanitaria en hogares (Mandal y col., 2017).

Los recubrimientos absorbentes solares de temperatura media tienen una
temperatura operativa estable de 100 a 400 ° C y se utilizan principalmente en
aplicaciones de agua caliente solar en albercas o sistemas de mayor consumo,

desalinizacion y térmicas industriales (Selvakumar y col., 2012).
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Los recubrimientos con una estabilidad térmica de alto orden con temperaturas
superiores a 400 °C en la atmosfera al aire libre pueden ser mas Utiles para todas
las categorias de aplicaciones de centrales térmicas solares. Ya se ha aceptado
que es necesario aplicar absorbentes solares selectivos que muestran una
estabilidad térmica de alto orden para mejorar la eficiencia del sistema de energia

solar térmica (Prasad y col., 2018).

3.5Cobre negro

Recientemente se ha propuesto el 6xido de cobre o cobre negro como un material
absorbente de capa selectiva para aplicaciones de baja temperatura. De igual forma
se ha utilizado ampliamente como sustrato base gracias a su excelente propiedad
de transferencia de calor la cual le permite, en el caso de aplicaciones para
colectores solares planos, transferir el calor al fluido en cuestion (aire, agua, entre

otros).

Ghasempour y col, en 2017, estudiaron el efecto de los revestimientos de niquel
negro absorbente solar con sustratos metalicos de cobre, laton y acero inoxidable
mediante el método de fabricacidn por electrodeposicién (con 65 °C de temperatura
operativa) sobre las propiedades fisicas Opticas y estructurales de las capas
depositadas preparadas. La caracterizacion del recubrimiento se realiz6 mediante
analisis XRD, SEM y EDAX. Los resultados mostraron que el espectro de absorcion
mas alto de mas de 0.95 fue para la capa fabricada en laton (aleacion de cobre) sin
la capa intermedia de niquel brillante, y la baja absorcion fue para la capa de niquel

sobre acero inoxidable con niquel brillante.

Sivakumar y col, en 2020, evaluaron el desempefio de un secador solar integrado
con un colector solar de placa plana recubierto por dos concentraciones de
nanoparticulas de 6xido de cobre (0.02% y 0.04%) y también lo comparé con una
simple pintura negra absorbente solar. La eficiencia térmica del colector se

incrementd en un 4% mediante el uso de pintura negra con 0.04% vol. de oxido de
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cobre. Asimismo, la temperatura del colector mostré0 un intervalo superior de
alrededor de 97 °C en la pintura negra con 0.04% vol. de 6xido de cobre en

comparacion con otras dos muestras.

Abdelkader y col., en 2020, fabricaron un recubrimiento absorbente solar mediante
la aplicacion de CNT y CuO incrustado en la pintura negra e investigo el rendimiento
Optico de una pintura negra depositada sobre sustratos de Al mediante el uso de
espectroscopias UV-Vis y FTIR. Segun los resultados, el 4% de los CNT / pintura
CuO-negro mostro la mayor absortancia solar y emitancia térmica de 0.964 y 0.124,

respectivamente, y con una maxima eficiencia energética del 24.4%.

Lu y Chen en 2019 examinaron el recubrimiento selectivo solar con nanomaterial
CuO, que se depositaron mediante oxidacion quimica a 60 °C sintetizandolos sobre
un sustrato de cobre liso y luego se trataron térmicamente en el aire durante 2 horas.
Se informé6 que el coeficiente de absorbancia y emitancia fue de 0,9 y 0,11 en las

mediciones mas altas (durante 15 minutos) con una eficiencia maxima del 78,3%.

Prasanth y col., en 2019 reportaron peliculas delgadas de CuO depositadas por
pulverizacion con magnetron de corriente continua reactiva de un objetivo de Cu.
Obteniendo valores de absorbancia y emitancia 0.955 y 0.52, respectivamente. De
igual forma reportaron una relacion entre la rugosidad del material y un incremento
en la reflectancia difusa, asi como una emitancia mas alta, con un valor de
emisividad de 0.78 después de realizar un pulido con chorro de arena
(sandblasting).

Pérez y col., en 2021 propusieron un sistema de tres capas en un sustrato de cobre
mediante anodizacion catédica obteniendo una capa de cobre negro que presentd
una gran absorbancia solar térmica a la cual. Se afiadieron dos recubrimientos con
el fin de aumentar su tiempo de vida, empleando la técnica APPJ y PVD para los

recubrimientos de SiO2y Al respectivamente, obteniendo propiedades super-
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hidrofébicas mejorando el rendimiento del material para la absorcion y transferencia

de energia térmica.

3.6 Oxidacion anddica

Para la formacion de 6xido de cobre o cobre negro (CuO) han sido empleadas
diversas técnicas a lo largo del tiempo sin embargo en la actualidad se ha
desarrollado una técnica electroquimica en medio alcalino en la cual se parte de

sustratos de cobre, también llamada anodizacion.

El tratamiento de anodizacion hace referencia a que la muestra de metal (en este
caso sustrato de cobre) se sumerge en un electrolito liquido. Se genera un sistema
en el cual el metal se coloca como &nodo y se adiciona un electrodo auxiliar el cual
funciona como catodo para permitir que una pelicula de 6xido uniforme y gruesa se
genere en la superficie del sustrato mediante la aplicacion de una corriente. De esta
forma se generan dos reacciones, una de oxidacién, que surgira en el anodo del
sistema y una de reduccion que tomara lugar en el catodo del sistema. De forma
muy general se tiene un mecanismo del cual se parte para el andlisis de la oxidacion

de cualquier metal (Moon, 2018).

M+ " HO - MO:+ zH* + ze- (7)
2 2 5

2H20 - 02+4H++4€_ (8)

M - Mzt + ze- 9)

donde M es el metal a oxidar, MO el 6xido de metal formado, z el nUmero de valencia

del metal, e el electron y M2} el ion metalico en solucion.

En el proceso de formacion de la capa pasiva de oxido de cobre (Il) (CuO) se tiene

como producto secundario la formacion de 6xido de cobre (I) (Cu20), el cual se
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forma mediante la aplicacion de densidades de corrientes bajas y se ve favorecida
con el incremento de temperatura. Se ha reportado una formacion de menos del 5%
de Cuz20 confirmando esto mediante cronopotenciometria y analisis de superficie y
un 95% de CuO el cual es formado por la oxidacion directa del cobre metalico
(Montero y col., 1989).

La oxidacion anddica del cobre en medio alcalino ha sido estudiada a detalle
empleando para ello una gran variedad de métodos electroquimicos, sin embargo,
recientemente se han utilizado técnicas de andlisis de superficies como lo es la
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) y espectroscopia de
dispersion de iones (ISS). A continuacion, se muestra el mecanismo de reaccion
para la oxidacién del cobre, actualmente aceptado para ambos estados de
oxidacion, bajo condiciones potenciostaticas en medio alcalino reportado por
Shoesmith (Shoesmith y col., 2016):

(1) Formacioén de capa base de Cu20 via proceso de estado solido.

2Cu+20H - Cuy0 + H,0 + 2e- (20)

(2) La capa base crece con una estructura poroso, la disolucién del metal de las

especies de Cu?* ocurre dentro de los poros.

Cu+nOH- - Cu(OH)Z™ + 2e~ (11)

(3) Debido al ensanchamiento de los poros como funcién del tiempo, se produce

cierta disolucion oxidativa de Cu20.

Cu0 + H,0 + (2n — 2)OH- — 2 Cu(OH)2™" + 2e~ (12)

(4) En soluciones sin agitacién, se logra la sobresaturacion local con respecto a
Cu(OH)2y CuO por lo que se forma una capa superior de Cu(OH)20 CuO a
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través de la nucleacion y el crecimiento de cristales a partir de la solucion

dependiendo de la temperatura de trabajo que se considere.

Cu(OH)2™ — Cu(OH), + (n—2)0OH- T < 40°C (13)

Cu(OH)2" - CuO + (n—2)OH-+H 0 T >40°C (14)
n 2

Existe un efecto en la diferencia de potencial y la densidad de corriente en las
morfologias cristalinas de los electrodepdésitos de cobre, se ha identificado el efecto
mediante la creacion de una capa de pasivaciéon in situ en el &nodo durante la
deposicion, lo cual redujo instantaneamente la densidad de corriente en el sistema
manteniendo una alta diferencia de potencial. Observaron que la forma del cristal
resultante se decide por la diferencia de potencial y la densidad de corriente
determina la velocidad a la que logra esta forma (Mitra y col., 2017).

3.7 Pretratamientos del material

La emitancia obtenida se ve afectada directamente por el tipo de pretratamiento que
se le da al sustrato base ya que genera cierta rugosidad en la interface del
metal/6xido. El acabado mecénico del sustrato previo a la anodizacion tiene una
gran influencia en los andlisis Opticos finales lo cual afecta directamente a los

valores de rendimiento con respecto a la emitancia (Kennedy, 2012).

Se ha reportado una relacién entre la rugosidad del material y un incremento en la
reflectancia difusa, asi como una emitancia mas alta, con un valor de emisividad de
0.78 después de realizar un pulido con chorro de arena (sandblasting), lo cual es
indeseable ya que se presenta una relacion con un incremento en el area y una

reflexion desigual (Prasanth y col., 201).

3.8 Recubrimiento de proteccion a la corrosion
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Debido a la inestabilidad en la naturaleza, la mayoria de los metales y sus
aleaciones son vulnerables a la corrosion, logrando asi pérdidas econdémicas debido
a una reduccion en el tiempo de vida del producto final, es por esto que es de gran
interés el estudio y uso de recubrimientos, inhibidores, sistemas de proteccion
anodica o catoddica, para la proteccion de los metales ante este fenbmeno. Sin
embargo, el desarrollo de ciertos materiales de proteccion ha generado problemas
ambientales como el cromo hexavalente, el cual en diversos paises ha sido
prohibido por su alto impacto ambiental, de igual forma el uso de recubrimiento de
conversion de fosfatos, los cuales son ampliamente utilizados en diversos sectores,
pero debido a su baja compatibilidad con el medio ambiente, generacién de lodos y
altas temperaturas de aplicacion han generado un problema el cual hoy en dia se
busca mitigar mediante el uso de recubrimientos que sean amigables con el medio
ambiente (Majd y col, 2019).

El desarrollo de técnicas de proteccion a la corrosion actual establece que la
formacién atdbmica de capas permite generar recubrimientos los cuales cumplen la
funcién de proteccion contra la corrosion en metales mediante la formacion de
recubrimientos de 6xidos metalicos con espesor nanométrico controlado. En el caso
de los materiales absorbentes debe ser de un espesor el cual no modifique sus
caracteristicas de absorcion y emision (Mirhashemihaghighi y col., 2016).

3.9 Transporte fisico de vapor

Durante las ultimas dos décadas se ha investigado métodos alternativos para la
generacion de nuevos recubrimientos de proteccion de materiales, mediante el uso
de diferentes procesos de transporte fisico de vapor (PVD por sus siglas en inglés)

se ha logrado generar recubrimientos de espesor controlados (Liu y col., 2021).
La técnica PVD es un proceso de formacion de pelicula delgada en el que el
recubrimiento crece atomo a atomo sobre el sustrato, la técnica implica la

vaporizacién o atomizacion de una fuente sélida del material, las peliculas delgadas
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formadas tienen espesores del orden de varios micrometros, este proceso genera
un cambio en las propiedades de la superficie y en la zona de transicion entre el

sustrato y el material depositado (Mattox, 1998).

El uso del proceso de formacién de recubrimiento al vacio que ofrece la técnica PVD
es ideal para mejorar las propiedades de resistencia al desgaste y la corrosion,
gracias a que el proceso permite la formaciébn de mono-capas, multi-capas y
sistemas de recubrimientos multigrado logrando asi una gran flexibilidad y

adaptabilidad en la demanda del mercado actual (Skordaris y col., 2016).

El proceso de recubrimiento al vacio (PVD) es excelente para mejorar propiedades
como la resistencia al desgaste y la corrosion, en la actualidad su aplicacion ha
demostrado gran avance y funcionalidad para herramientas, piezas decorativas,
mejora en caracteristicas Opticas, entre otras aplicaciones que se encuentran ya

establecidas (Fox-Rabinovich y col., 2016).

Los beneficios de realizar recubrimientos mediante la técnica PVD son muchos ya
que logran proporcionar ventajas reales y Unicas que agregan durabilidad y valor a
los productos, de igual forma los recubrimientos formados presentan excelentes
propiedades en adherencia, morfologias controladas, aplicacion en diversidad de

materiales y homogeneidad en capas (Silva y col., 2017).
Al ser una técnica bastante controlada permite la formacion de recubrimientos

monocapa, multicapa y multigrado, asi como estructuras y composiciones de

aleaciones especiales (Abdullah y col., 2001).

3.10 Aluminio, material protector
El aluminio presenta ventajas frente a otros materiales por su bajo peso y su alta

relacion de resistencia-peso, de igual forma el aluminio es un material el cual puede

ser tratado dentro de aleaciones o de forma natural para otorgar propiedades de
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resistencia a ataques ambientales como lo es la corrosion, esto debido a la facilidad
con la cual puede ser anodizado para formar una capa pasiva de 6xido de aluminio
que presenta excelentes propiedades ante la corrosién actuando como una capa de
proteccion (Yabuki y col., 2019).

El aluminio pasivado es en general resistente a la corrosion en medios acuosos
neutrales gracias a la formacion del 6xido formado en la superficie, sin embargo, en
presencia de iones cloro, la corrosion por picadura logra ocurrir como consecuencia
de una ruptura de la capa pasiva, esto se logra mediante la adsorcion de los iones
cloro en la superficie lo cual logra una penetracién dentro del 6xido, esta penetracion
se ha propuesto que se logra mediante la migracion a través de las vacancias del
oxigeno propio del 6xido de aluminio Al2Os. La capa de 6xido se rompe cuando las
vacancias de cationes son generadas para compensar la diferencia de cargar que
fueron introducidas por los iones cloro en las vacancias de aniones
(Mirhashemihaghighi y col., 2016).
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4. Objetivos

4.1 Objetivo general

Fabricar un material absorbente solar base cobre de placa plana mediante oxidacion
anddica con capacidad de absorcién mayor a 0.95 y emitancia menor a 0.05 en la
region del espectro solar de 0.2 a 2.5 um y protegerlo contra fendmenos de
corrosion mediante la aplicacion de un recubrimiento nanométrico de aluminio

mediante la técnica PVD.

4.2 Objetivos especificos

o Optimizar el método de preparacion superficial y proceso de oxidacion anddica
del sustrato de cobre.

o Determinar las mejores condiciones de aplicacion de recubrimiento nanométrico
de aluminio mediante PVD.

o Caracterizar 6ptica, morfolégica y electroquimicamente la capa formada de
oxido de cobre y del recubrimiento nanomeétrico.

o Correlacionar la absorbancia y emitancia del material con el espesor del
recubrimiento de éxido de cobre y el recubrimiento nanométrico.
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5. Metodologia

Se presenta en la Figura 7 un esquema general de la metodologia desarrollada.

Recubrimiento . f
e Estudios de

nanométrico Caracterizacion SHHETDGS
de Al

Método de preparacion Oxidacién
del sustrato de cobre anodica

corrosion aye

Figura 7. Metodologia general.

5.1 Método de preparacion del sustrato de cobre
Debido a la importancia directa del acabado superficial y su afectacién con las
caracteristicas de absorcion solar, se realizé un pretratamiento a los sustratos de

cobre lo cual consistié en formar una superficie ideal para el recubrimiento mediante

la aplicacion de un desbaste mecanico y un posterior pulido electroquimico.

6.1.1 Desbaste mecanico
Se realizé el desbaste mecanico del sustrato de cobre empleado para esto papel

abrasivo de diferente tamafio de grano (80, 120, 220, 320, 400, 600, 800) apegado

a los descrito en la norma ASTM E3-11 para preparacion de muestras.

6.1.2 Pulido electroquimico

Previo al pulido electroquimico se realizd un tratamiento catddico en una mezcla

alcalina, los componentes y variables del bafio se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Componentes y condiciones para tratamiento catédico.

Hidroxido de sodio 15 g/L
Carbonato de sodio 50 g/L
Densidad de corriente 40 mA/cm?
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Tiempo de tratamiento 2 minutos

La aplicacion del pulido electroquimico se llevd a cabo mediante las condiciones

resumidas en la Tabla 3.

Tabla 3. Componentes y condiciones para pulido electroquimico.

Bafno de acido fosforico 85%
Densidad de corriente 0.1 A/lcm?
Tiempo 5 minutos

Figura 8. Fotografia de pulido electroquimico en sustrato de cobre empleando
solucién de acido fosforico al 85% en peso.

5.2 Proceso de oxidacion anddica

La formacion del recubrimiento de 6xido de cobre se llevd a cabo mediante la

técnica electroquimica de oxidacién anddica.
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La preparacion del recubrimiento de 6xido de cobre se realiz6 en medio alcalino
compuesto por una solucion desionizada 1M de NaOH, el disefio experimental y
parametro iniciales basados en la literatura (Montero y col, 1989; Pérez y col, 2021)
asi como el andlisis de resultados obtenidos permitié determinar las condiciones

Optimas para la formacion del recubrimiento antes mencionado.

Las condiciones oOptimas para la formacion del recubrimiento de 6xido de cobre
fueron las siguientes:
e Temperatura: 58-60 °C.

e Densidad de corriente: 4 mA/cm?.

Un vaso de precipitados de 100 mL asi como electrodos de cobre fueron empleados
para el desarrollo de la celda electroquimica que contenia la solucién desionizada
1M de NaOH la cual fue conectada mediante el uso de cables caimanes a una fuente
de poder regulada DC marca BK PRECISION modelo 1666.

Figura 9. Fotografia de disefio de celda y fuente de poder para proceso de
oxidacién anddica.
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5.3Limpieza

Posterior a la aplicacion del recubrimiento de 6xido de cobre se realizo una limpieza
de las piezas para eliminar residuos del bafio empleado que podria afectar la
adhesidén de la capa nanométrica de aluminio, para esto se realizé una limpieza con

abundante agua desionizada y un posterior secado con corriente de aire caliente.

5.4 Recubrimiento nanométrico de Al mediante PVD

El depdsito de la capa nanométrica de aluminio se llevé a cabo mediante la técnica
PVD en el cual se realiz6 previa limpieza de los sustratos de éxido de cobre negro

aplicando corriente de gas nitrdgeno.

Figura 10. Equipo PVD modelo Zrlikon leybold vacuum solutions para formacién

de pelicula delgada de Aluminio.

La altura seteada para la sublimacion del material a depositar fue de 20 cm
empleando una chalupa de tungsteno, el equipo fue cerrado para la generacion de

vacio en la cual se emplea una bomba de extraccién y se esperd hasta lograr un
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vacio del orden de 5x10° para la aplicacién de corriente para el calentamiento del
material colocado en la chalupa, se generd una curva de calentamiento partiendo
de 0 a 100 amperes durante un minuto posteriormente un incremento a 220 A por
el tiempo requerido para sublimar el material logrando la formacion del

recubrimiento deseado.

Se generaron diversas pruebas para lograr el espesor del recubrimiento deseado
empleado para esto diferente cantidad de material obteniendo los resultados

deseados aplicando 0.6 mg de aluminio.

P ———

Figura 11. Acomodo de sustratos de muestras para formacion de recubrimiento

nanomeétrico mediante la técnica PVD.
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6. Resultados y discusiones

6.1 Prueba de adhesion

La norma ASTM D3359-17 cubre los procedimientos para la realizacion de pruebas

de adhesién para recubrimientos aplicados a sustratos metalicos mediante la

remocion de una cinta sobre los cortes formados.

Se realizé prueba de adhesion (ASTM D3359-17) para determinar la superficie

Optima obtenida posterior al desbaste mecéanico para el

crecimiento del

recubrimiento de CuO; se obtuvieron los siguientes resultados (Tabla 4) variando el

tamafio de particula del papel abrasivo y manteniendo constante la temperatura a

60 °C, un tiempo de oxidacion de 30 minutos y una densidad de corriente de 4

mA/cm?.

Tabla 4. Resultados obtenidos para prueba de adhesién

Tamafio de papel abrasivo | Clasificacion
120 4B
220 4B
320 4B
400 4B
800 5B
1000 5B
2000 5B
2500 5B

Se obtuvieron resultados (Tabla 4) que clasifican al recubrimiento de 6xido de cobre

dentro de recubrimientos que presentan un porcentaje de recubrimiento removido

menor al 5% para el caso de los clasificados como 4B y de un 0% de recubrimiento
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removido para los clasificados como 5B, la Figura 12 muestras las fotografias
obtenidas posterior a la realizacion de la prueba.
a) b) °) d) e) f) 9)
Figura 12. Fotografias obtenidas después de realizar prueba de adhesion: a) 120,
b) 220, c) 320, d) 400, e) 800, f) 1000, g) 1500.

6.2 Difraccion de rayos X.

El patron de difraccion de rayos X del recubrimiento formado de CuO se muestra en
la Figura 13, en el cual se realiz6 por un tiempo de 30 minutos inmerso en un bafio
alcalino aplicando una densidad de corriente de 4 mA/cm?. Los picos de difraccién
observados a valores de 26 en 35.49° y 38.73° corresponden a los picos de
difraccion producidos por los planos (-1 1 1) y (1 1 1) del sistema CuO tenorita BC
monoclinico (carta JCPDS No. 45-0937) los cuales son atribuidos a la oxidacion
correcta del sustrato metalico dando paso a la formacién del recubrimiento deseado
mientras que los picos formados a valores de 20 en 43.29° 50.43° y 74.13°
corresponden a los picos de difraccién producidos por los planos (11 1), (200)y
(2 2 0) formados por la estructura de cobre cubica centrada en sus caras (carta
JCPDS No. 04-0836) originados por el sustrato metalico empleado (Karthick y col.,
2014).
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Intensidad (unidades arbitrarias)

Figura 13. Difractograma de rayos X de CuO sobre sustratos de cobre.
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La Figura 14 muestra el patrén de DRX que permite la caracterizacion e

identificacion de los picos de difraccion propios del Cuz20 (carta JCPDS No. 77-

0199) obteniendo valores de 26 en 29.64°y 36.52° que corresponden a los picos de

difraccion de los planos (1 1 0) y (1 1 1) para el sistema cristalino Cu20 (Janay col.,

2010).
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Figura 14. Difractograma de rayos X oxidacién de sustratos de cobre a 8 mA/cm?.

El uso de densidades de corriente mayores o menores a 4 mA/cm? genera la
formacién del compuesto Cu20 como se puede observar en la Figura 15 donde los
picos de difraccion caracterizados y propios de formacién del CuO se observan sin
cambio alguno con respecto a las diferentes muestras con variacién de tiempo o de
acabado superficial caso contrario con los picos de difraccibn formados en las
muestras donde se varié la densidad de corriente observando la presencia y
formacion de los picos de difraccion propios de Cu20 lo cual es indeseable debido
a que este compuesto no presenta las caracteristicas deseadas como superficie

absorbente solar.
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Figura 15. Difractograma de rayos X para oxidacion de sustratos de cobre a
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diferentes densidades de corriente.

Realizando la variacion de tiempo de oxidacién del sustrato y acabado superficial

mostradas en la Figura 16 permiten observar que existe una nula afectaciéon en la

formacién del compuesto Cu20 por lo que las condiciones establecidas para la

correcta formacion del recubrimiento CuO son establecidas mediante la preparacion

superficial con papel abrasivo de grano #800 para su posterior inmersion en bafio

alcalino aplicando una densidad de corriente de 4 mA/cm?.

Intensidad (unidades arbitrarias)
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Figura 16. Difractograma de rayos X para diferentes papeles abrasivos (S1 - #80,

S2 - #320) y tiempos (S3 - 15 min, S4 - 30 min).
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6.3 Microscopia electrénica de barrido

La Figura 17 muestra las imagenes SEM obtenidas de diferentes recubrimientos de
CuO los cuales fueron obtenidos mediante la metodologia antes mencionada, la
variacion en densidades de corriente, tiempo y acabado superficial permiten realizar

un analisis morfolégico de la superficie.

J Densidad de corriente = 2 mAfem?

ik e PN

Densidad de corriente « 4 mA/em? 30 minutos Pape! abrasivo #2500

Figura 17. Imdgenes SEM de nanoestructuras de CuO a diferentes densidades de

corriente, tiempo y acabado superficial.

La Fig. 17 Ay B muestran la afectacion en la formacion del recubrimiento de CuO,
se puede observar claramente en la Fig. 17 B aplicando una densidad de corriente
de 4 mA/cm? que la morfologia de tipo nanoescamas (Xingli y col., 2016) se
encuentra distribuida uniformemente las cuales son caracteristicas de la formacion
y obtencion de CuO contrario con la Fig. 17 A la cual al aplicar una densidad de
corriente menor no permite la oxidacién correcta de la superficie por lo cual se forma
el compuesto Cuz0 el cual es precipitado durante la reaccion obteniendo asi una
imagen que permite observar el sustrato de cobre sin recubrimiento.
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Debido al acabado superficial se observa en la Fig. 17 E y F que existe una
distribucion y crecimiento uniforme con respecto al uso de un papel abrasivo de
grano fino con lo cual las estructuras de tipo nanoescamas no se ven afectadas por

fenémenos de aglomeracion.

La Figura 18 muestra un acercamiento al recubrimiento formado de CuO que

presenta la morfologia de tipo nanoescamas.

Figura 18. Imagen SEM 20,000 aumentos de recubrimiento de CuO.

Para realizar la confirmacién de la composicién elemental de los recubrimientos
formados de CuO se realiz6 un analisis EDS obteniendo los picos con mayor
intensidad en los elementos de Cu y O confirmando la presencia y oxidacion de la

superficie principalmente como se puede observar en la Figura 19.
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Figura 19. Espectro EDS y mapeo elemental obtenido de recubrimiento de CuO.

Los porcentajes obtenidos en la Tabla 5 al presentar una alta presencia de cobre y

oxigeno nos permiten afirmar que las muestras se encuentran libres de impureza

con baja presencia de residuos propios del bafio empleado para la formacion del

recubrimiento, sin embargo, los residuos presentes no presentan afectacion con las

propiedades opticas finales por lo cual la formacion del recubrimiento fue de forma

correcta (Vazquez y col., 2020).

Tabla 5. Distribucion porcentual elemental y atdmica de recubrimiento de CuO.

Porcentaje elemento [wt. %]

Cu 0 C cl Ca K Si
76.972 18.182 4.285 0.520 0.355 0.310 0.110
Porcentaje atémico [at. %]
Cu (o) C cl Ca K Si
45.172 41.278 13.178 0.510 0.320 0.280 0.140

6.4 Propiedades 6pticas

El uso de la técnica espectroscopia de reflectancia difusa fue empleada para

determinar las propiedades Opticas del recubrimiento de CuO, asi como del
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recubrimiento de CuO/Al. Las propiedades de absorcion solar de un material
determinan su capacidad para absorber la luz solar y convertirla en energia térmica.
El material ideal para colectores solares tiene alta absorbancia y baja emitancia, el
color y la textura del material también desempefian un papel en sus propiedades de
absorcion solar, ya que las superficies mate mas oscuras generalmente tienen una

mejor absorcion que las superficies brillantes mas claras (Cao y col., 2015).

La obtencién de los parametros de absorbancia y emitancia se dedujeron a partir de
las graficas obtenidas mediante el analisis de reflectancia espectral utilizando
espectroscopios de intervalo UV-Vis-NIR (200-2500 nm).

La obtencién de las propiedades de absorbancia mediante el andlisis de reflectancia
difusa permitié realizar una comparacion con respecto al tiempo de oxidacién

anddica aplicado a un grupo de sustratos con sistema Cu/CuO asi como Cu/CuO/Al.

La Figura 20 muestra una comparacion con respecto a los espectros obtenidos
mediante la técnica de espectroscopia de reflectancia difusa en la cual se muestran
comportamiento similar entre las cuatro muestras analizadas permitiendo asi un
porcentaje de absorcién solar en el intervalo de 200 a 1000 nm comprendido entre
el 94% y el 98%, una disminucion en las propiedades absorbentes solares en el
intervalo de 1000 a 2500 nm proporciona valores del 80% al 90%. El
comportamiento observado para las diferentes muestras es constante a pesar de la
aplicacion del recubrimiento de aluminio lo cual permite la adicion de una capa
nanomeétrica que no interfiere con las propiedades épticas del material absorbente

solar.
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Figura 20. Espectros intervalo UV-Vis-NIR para muestras de 15, 30, 45y 60

minutos de oxidacion anddica con y sin aplicacion de recubrimiento nanométrico

partir del uso de papel abrasivo de grano #800.

de aluminio.

Debido a la determinacion previa de las condiciones de formacién del recubrimiento
de CuO el andlisis de muestras para la determinacion de las propiedades Gpticas
se realiz6 mediante el uso de sustratos recubiertos a partir de la aplicacion de una

densidad de corriente de 4 mA/cm? a sustratos con superficie uniforme generada a

El recubrimiento de 6xido de cobre formado sobre sustratos metalicos de cobre

mediante la técnica de oxidacion anddica permite el engrosamiento de las capas

con respecto al tiempo de aplicacion de corriente (Shoesmith y col., 2016), en la

Figura 20 observamos los porcentajes de reflectancia obtenidos para 4 grupos de
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muestras en las que el tiempo fue modificado (15, 30, 45 y 60 minutos), se observo
que las 4 muestras de 6xido de cobre presentan un comportamiento similar en
porcentajes de absorcion y emitancia en el intervalo de 200 a 2500 nm por lo cual
se infiere que el espesor obtenido para cada uno de estos recubrimientos no

presenta una afectacion directa con las propiedades 6pticas obtenidas.

La aplicacion de un recubrimiento nanométrico de aluminio sobre los sustratos
recubiertos con oxido de cobre fue realizado mediante la técnica PVD, de igual
forma para lograr analizar la afectacion de este recubrimiento con las propiedades
Opticas se realizaron 4 muestras a diferentes tiempos de formacién de éxido de
cobre (15, 30, 45 y 60 minutos) que posteriormente fueron recubiertas mediante la
sublimacién de aluminio metalico empleando el equipo PVD como se menciona
anteriormente en la metodologia; el andlisis de las propiedades Opticas obtenidas
presenta un ligero incremento en las mismas del orden del 5% con respecto a las

propiedades épticas del material sin recubrimiento de aluminio.

6.5 Determinacion de velocidad de corrosion

Analisis de polarizacion lineal fueron realizados mediante el uso de un potenciostato
modelo Bio-Logic VSP-300 para su posterior analisis y ajuste de curvas de
polarizacion de Tafel para las muestras obtenidas, Cu, Cu/CuO, Cu/CuO/Al

mostrado en la Figura 21.

La obtencion de parametros electroquimicos mostrados en la Tabla 6 muestra la
pendiente catodica, pendiente anddica, potencial de corrosion, densidad de
corriente de corrosion y velocidad de corrision con lo cual se procede a hacer un
analisis de los resultados obtenidos infiriendo que la aplicacién de un recubrimiento
nanométrico de aluminio (Cu/CuO/Al) permite la disminucion de la velocidad de
corrosion con respecto al material Cu/CuO en un 82% teniendo una tasa de
corrosion de 0.07022 mmpy para el sistema Cu/CuO comparado con lo obtenido

para el sistema Cu/CuO/Al de 0.01214 mmpy.
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Figura 21. Curvas de Tafel para analisis de velocidad de corrosion.

Tabla 6. Parametros electroquimicos obtenidos mediante polarizacion lineal y

ajuste de Tafel.

Muestra
Variable
Cu Cu/CuO Cu/CuO/Al

Ecorr (mV) -187.523 -50.220 696.458
Icorr (uA/cm) 0.709 3.685 1.114

Bc (mV/dec) 19.588 8.433 56.200
Ba (mV/dec) 19.188 11.300 67.700
CR (mmpy) 0.00821 0.07022 0.01214
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7. Conclusiones

El analisis de diversas muestras variando las condiciones de acabado superficial,
tiempo de oxidacion anddica y densidad de corriente aplicada permitié determinar
las condiciones de formacion de recubrimiento de 6xido de cobre para el sistema
de electrodos compuesto por &nodo y céatodo de cobre inmerso en una solucion
alcalina 1M de NaOH.

La aplicacion de un recubrimiento nanométrico de aluminio mediante la técnica PVD
permiti6 otorgar proteccion anticorrosiva al recubrimiento de Oxido de cobre

logrando una disminucion en la tasa de corrosion del 82%.

La identificacion y caracterizacion del recubrimiento de 6xido de cobre formado se
realiz6 mediante la técnica de difraccion de rayos X en la cual mediante la
identificacion de los picos difractados obtenidos se corrobor6 la formacion del
sistema CuO tenorita BC monoclinico (carta JCPDS No. 45-0937).

Mediante la técnica de microscopia electrénica de barrido se realizo la clasificacion
morfolégica del tipo nanoescamas las cuales no mostraron afectacion por
fendmenos de aglomeracién, a su vez un mapeo elemental mediante la técnica EDS
permitié observar la alta presencia porcentual de los elementos Cu y O con lo que

se corrobora la formacién del recubrimiento sin presencia de impurezas.

Andlisis de reflectancia difusa en el intervalo del espectro solar UV-Vis-NIR permitio
la obtencion de los valores de absorbancia solar los cuales en el intervalo de 200
nm a 1000 nm presentan valores de absorbancia entre el 94% y 98% teniendo una
disminucién en el intervalo de 1000 nm a 2500 nm con valores entre 80% y 90%
para diferentes muestras con tiempos de oxidacion anddica diferentes sin notar gran
variacion entre ellas por lo cual se concluye que no existe una relacién directa en el

espesor del recubrimiento formado con sus propiedades Opticas finales.
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