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Resumen

En la presente investigacion se estudia una de las partes mas importantes de un colector
solar que es su absorbedor con recubrimiento solar selectivo. Se propone no solo el estudio
de un tipo de material especifico que se depositard por medio de una técnica econémica
pero confiable, sino también su caracterizacion mecanica y dptica.

Los materiales que se proponen como absorbedores solares presentan alto potencial como
recubrimientos selectivos solares y ademas ya han sido implementados en colectores
solares y reciben el nombre de materiales CERMET (materiales ceramicos-metalicos). Una
técnica que se ha implementado desde hace mucho tiempo para depositar peliculas delgadas
y que es la que se desea emplear en la investigacion, es la técnica de deposicion quimica de
vapor asistida por aerosol (AACVD por su nombre en inglés); técnica que es confiable y
que permite obtener peliculas delgadas de materiales CERMET con caracteristicas 6ptimas
para la fabricacion de colectores solares. Mediante la implementacion de la técnica se
esperan obtener recubrimientos de materiales CERMET con una selectividad solar alta, es
decir, recubrimientos que presenten una alta absorcion del espectro solar y que tengan
pérdidas minimas por radiacion térmica. Para medir la selectividad solar se hace necesario
calcular la absortancia y la emitancia térmica del material. Ademés, se plantea la
implementacién de distintas técnicas de caracterizacion morfolégica y métodos de
evaluacion de durabilidad y desempefio en los recubrimientos para clasificarlos como aptos
0 no en la construccion de colectores solares.
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1. Introduccidén

En la actualidad la mayor parte de la energia eléctrica se obtiene por medio de combustibles
fosiles (petrdleo, gas natural y carbdn), recursos no renovables que ademas de presentar un
impacto ambiental negativo, no garantizan un cubrimiento total de la demanda de energia
generada por el crecimiento de la poblacion y la industria. Es por eso que las energias
renovables (como la edlica, la solar, la azul y la térmica), y todos los elementos
involucrados en ellas, se han convertido en una prioridad en las areas de investigacion,
innovacion y fabricacion de tecnologia.
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A nivel mundial la obtencién de energia solar ha experimentado un crecimiento
exponencial en los ultimos afios, impulsada por la necesidad de asumir los retos que en
materia de generacion de energia se presentan [1].

Los materiales ceramicos-metéalicos (CERMET) representan uno de los grupos de
componentes que han sido extensamente estudiados por las propiedades que tienen para
transformar la radiacion solar en energia eléctrica y caldrica por medio de paneles
fotovoltaicos y colectores solares. Peliculas delgadas de CERMET pueden ser sintetizadas
por métodos como Bafio Quimico (CBD), Deposicion Quimica de Vapor (CVD),
Evaporacion térmica, Electron Beam Evaporation y Sputtering [2]. Al hacer un
recubrimiento se pueden diferenciar variadas etapas: la capa anti-reflectiva (ARC) elimina
la reflexion solar sobre la superficie, el CERMET provee absorcién selectiva y la capa IR
(tipicamente Cu, Al, Mo, u otro metal con baja emisividad intrinseca) reduce las pérdidas
por radiacién. El sustrato es usualmente un metal (para conducir bien el calor) o vidrio (por
bajo costo en su caracterizacion optica.) [3]

Se deberdn analizar los materiales depositados por CVD al variar los parametros de
depdsito para identificar si cumplen los requerimientos de alta absortividad y baja
emisividad, y las propiedades mecanicas de dureza, adhesion y resistencia, lo que conlleva
una vida atil mayor del colector.

2. Planteamiento de la pregunta de Investigacion

En el grupo de investigacion de Propiedades Magnéticas y Magnetodpticas de Nuevos
Materiales (GIMM) de la Universidad Tecnolo6gica de Pereira se llevd a cabo un estudio
comparativo de las propiedades dpticas, mecanicas y de durabilidad entre dos pinturas
denominadas Epdxico de marca mexicana y Acrilico de marca colombiana (Pintuco) como
recubrimientos absorbedores, depositados en sustratos de cobre y aluminio, para ser
posteriormente empleados en colectores solares. Luego estos colectores fueron instalados
en un centro educativo mexicano para calentar el agua de una piscina [4]. Debido la
necesidad de mejorar las propiedades Opticas de estos colectores solares se ha querido
implementar una técnica diferente para depositar otra clase de materiales. Dentro de las
técnicas de deposicion de peliculas delgadas se ha encontrado que existe un método
confiable y econdmico, se trata de la técnica CVDAA (deposicion de vapor quimico
asistida por aerosol) implementada en numerosos laboratorios alrededor del mundo; entre
ellos, existe uno en la Universidad Nacional de Colombia donde se construy6 e implemento
un equipo de CVDAA como parte de un trabajo de maestria [5]. En lo que compete a los
materiales implementados en este proceso y sus aplicaciones, se ha encontrado que las
matrices de materiales ceramicos con la adicion de refuerzos de particulas metalicas
(materiales CERMET) son fuertes candidatos a ser lideres en la construccion de
recubrimientos para colectores solares debido a sus excelentes propiedades Opticas
(absortancia y emitancia) y estabilidad térmica [6] y ademas pueden ser depositados
facilmente por la técnica en mencion.

Todo esto nos lleva a preguntarnos:

¢Cual es el mejor material tipo CERMET que puede ser depositado por la técnica
CVD asistido por aerosol para que presente las propiedades dpticas, morfologicas,
térmicas y de intemperismo idéneas que permitan su implementacion como
recubrimiento en absorbedores de colectores solares?



3. Justificacion

La energia producida por el sol es abundante y en tiempos de cambio climético es
pertinente aprovechar ésta fuente de energia limpia. Una manera de aprovechar la radiacion
del sol es mediante colectores solares y paneles solares fotovoltaicos que se implementan
para hacer la conversion de luz solar a energia util para el ser humano; siendo los colectores
solares mucho mas eficientes que los paneles fotovoltaicos, con una eficiencia del 80% y
15% respectivamente (dentro del contexto de uso doméstico) [7]. Esta alta eficiencia se
encuentra gracias a que el recubrimiento superficial de los colectores estd hecho de
materiales que absorben un gran rango del espectro solar y que son excelentes conductores
térmicos, a su vez, pueden también soportar altas temperaturas de trabajo y no empeorar sus
propiedades Opticas al transcurrir del tiempo o debido a condiciones ambientales (salinidad,
humedad, entre otras).

Los colectores solares son relativamente econdémicos y faciles de construir, su
mantenimiento es barato y ademas nuevas tecnologias se han estado desarrollando en los
ultimos afios para mejorar su desempefio. Uno de éstos desarrollos es la identificacion de
materiales con alto potencial para ser implementados como recubrimientos selectivos
solares; los materiales tipo CERMET son resistentes a distintas condiciones climaticas,
tienen una aceptable resistencia al calor, estabilidad y caracteristicas morfoldgicas ideales
que hacen de éstos materiales los candidatos ideales como absorbedores en colectores
solares [8]. De acuerdo a la revision bibliografica se ha encontrado que utilizando esta
técnica de depdsito y materiales Cermet se obtienen recubrimientos que absorben el 91.5%
(absorbancia) del espectro solar y reflejan en forma de calor tan solo el 3% (emitancia
térmica) ofreciendo una alta selectividad solar (relacion absortancia/emitancia) [9]; por lo
tanto, se puede afirmar que al combinar la técnica en mencion y los materiales tipo
CERMET se pueden obtener resultados que sean confiables y beneficiosos para los
recubrimientos que se emplean en la tecnologia solar térmica.

4. Objetivos

General: Depositar recubrimientos selectivos a base de materiales CERMET utilizando la
técnica CVDAA que cumplan las caracteristicas opticas de baja emitancia en el infrarrojo y
alta absortancia en el ultravioleta; ademas, que presente propiedades mecéanicas adecuadas
como: alta dureza y muy buena adhesion y resistencia al intemperismo.

Especificos:

e Realizar una revision bibliografica para aclarar antecedentes acerca del
funcionamiento de la Técnica de Deposicion Quimica de Vapor asistida por aerosol.

e Definir precursores, solventes y concentracion de los materiales CERMET.
Ademas, variar las condiciones de deposito tales como: temperatura del sustrato,
flujo, tiempo y velocidad de deposito.

e Depositar los materiales CERMET en sustratos de cobre, aluminio y acero.

e Caracterizar las propiedades Opticas, mecanicas Yy estructurales del material
depositado por medio de Espectroscopia UV-VIS, Microscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FT-IR), Difraccion de Rayos X (XDR), Microscopia



Electrénica de Barrido (SEM), Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM), y
Espectroscopia Raman.

5. Referente Teodrico

La division de las técnicas de deposicion empleadas en la obtencion de peliculas delgadas
puede hacerse en dos grandes grupos: deposiciones fisicas y deposiciones quimicas [10].
Dentro de las técnicas de deposicion quimica estd la técnica de Deposicion Quimica de
Vapor (CVD por su nombre en inglés: Chemical Vapor Deposition. Hoy en dia la técnica
es ampliamente usada en la deposicion de materiales para diversos fines como:
semiconductores, celdas solares fotovoltaicas, capas antireflectivas o absorbedoras en
colectores solares, entre otras. Para la implementacion de la técnica de CVD no se requiere
de muy alta tecnologia o de equipos de alto costo.

Los materiales que pueden ser depositados por la técnica que sirven para ser
implementados en superficies selectivas solares pueden ser de diferentes tipos, algunos son:
semiconductores (Si, Ge y SixGex), dieléctricos (AI203, SiC, TiN, y ZrO2), metales (Pt,
W, Au y Cu). Sin embargo, algunos de los materiales CERMET mas utilizados como
recubrimientos selectivos solares presentan en su mayoria matrices de Cr203, Al203, AIN,
Si02 y ZrO2 con incrustaciones de otros elementos como Co, Fe, Mo, entre otros, que
mejoran su desempefio como materiales selectivos solares [12].

La combinacion de CVD-CERMET ha arrojado resultados favorables ya que se han
logrado obtener peliculas delgadas con una alta selectividad solar, es decir, proporcionan
una alta absorcion del espectro solar sin que se tengan muchas pérdidas por emision
térmica. En el caso de Mihaela Voinea [13] se implementd la técnica del CVD para
depositar CERMET en base de cobre (Cu/CuOx) para obtener unos resultados de alta
absortancia y baja emitancia lo que se traduce en una selectividad solar alta de S=13 que
seria ideal para la implementacién en colectores solares. Otro material CERMET que
presenta alta selectividad solar es el compuesto por Alimina y Niquel con una selectividad
solar de S=30 [14]. La mejor manera de saber si una pelicula delgada es apta para la
aplicacion en tecnologia solar, exactamente en colectores solares, es conocer la absortancia
y la emitancia del material del cual estd compuesto el recubrimiento. Las medidas de
absortancia y emitancia se hace indirectamente haciendo uso de la reflectancia del material
que puede ser medida facilmente empleando un espectrofotémetro. El calculo mediante el
cual se relacionan reflectancia-emitancia-absortancia puede hacerse mediante la ecuacion
(1) para la absortancia y la ecuacion (2) que representa la emitancia:
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Donde R(4) es la reflectancia en funcion de los valores de longitud de onda entre los que se
midi6 ésta propiedad, I (1) es la irradiacion solar segun la ISO estandar 9845-1 (1992)



[15] e Iy(1) es la energia del cuerpo negro que debe ser calculada de acuerdo a las
temperaturas que se desean usar para hacer las pruebas en los recubrimientos.

6. Metodologia, enfoque y tipo de investigacion
Para llevar a cabo el proyecto, se deben seguir las siguientes etapas:

ETAPA 1: Revision bibliografica: los temas que se deben estudiar los hemos
dividido en: a) Funcionamiento de la técnica CVDAA, b) pardmetros fisicos de
depdsito y c) técnicas de caracterizacion de las propiedades importantes a la
aplicacion deseada.

a. Funcionamiento de la Técnica CVD-AA

La técnica de deposito quimico de vapor (CVD) asistido por aerosol consiste en (i) un
proceso de atomizacion de la solucion precursora, la cual genera gotas que se envian (por
medio de un gas portador) con cierta velocidad inicial hacia la superficie de un sustrato, (ii)
el proceso de transporte de la pulverizacion de la gota, donde se tiene como objetivo
trasladar tantas gotas como sea posible a la superficie del sustrato y (iii) la descomposicion
del precursor sobre la superficie del sustrato, el precursor se mueve a través del ambiente
calentado exponiéndose a diversos cambios fisicos y quimicos, los cuales dependen del
tamafo de la gota y la temperatura ambiente. EI material depositado crece a partir del vapor
de gotas que pasa muy cerca del sustrato caliente en forma de deposicion de vapor quimico
y las gotas que golpean el sustrato forman un depdsito de polvo [16].

En la figura 1 se muestra como funciona el sistema de depdsito.
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Figura 1. Esquema de la Técnica Deposicion Quimica de Vapor [17]
En este caso la funcion de boquilla la realiza una tobera de acero inoxidable que se mueve
de forma periddica a lo largo del sustrato para una mejor deposicion.

b. Parametros usuales de Deposicion

Una busqueda por la revision bibliografica revela que ciertos parametros son adecuados al
momento de realizar una buena deposicién, estos son: niumero de secuencias, tiempo entre
secuencias, temperatura del sustrato, distancia de la tobera al sustrato, velocidad de la



tobera, flujo de la solucidon y presién del compresor; elegir esos parametros de forma
apropiada garantiza una capa absorbedora que cumpla con las condiciones ya mencionadas
de baja emitancia en el infrarrojo y alta absortancia en el ultravioleta, dureza, adhesion,
uniformidad y resistencia a los elementos de la naturaleza (radiacion solar, viento, lluvia).

c. Formas habituales para la caracterizacion

En general, el estudio de las peliculas depositadas se divide en dos partes importantes: La
caracterizacion de las propiedades mecénicas y la caracterizacion de las propiedades
Opticas. En la parte mecanica se estudia el grosor y la uniformidad de la pelicula mediante
la caracterizacion estructural y morfoldgica, lo que estd estrechamente relacionado con la
composicion elemental y los estados de oxidacion de los materiales depositados; ademas,
dentro de la caracterizacion de las propiedades mecanicas se incluyen unas pruebas que
deben realizarse: adhesion (ASTM D3359-09)[17], dureza (ASTM D 3363-05)[18], y brillo
(ASTM D4449-08)[19] y con una lampara usando un light meter HD400). En la parte
Optica se estudia la capacidad que tiene la pelicula para absorber la radiacion del sol, y qué
cantidad de ella se pierde (ASTM E424-71)[20].

ETAPA 2: Eleccion de los materiales y parametros de deposicion

a. Precursores y solventes quimicos (CERMET): Los solventes y los
precursores seran seleccionados de acuerdo a la bibliografia consultada y
se escogeran solo aquellas referencias de estudios que tengan alta
selectividad solar, es decir, alta absortancia solar y baja emitancia.

b. Operaciones, rangos e intervalos de funcionamiento del equipo para
hacer las deposiciones: Para depositar encontramos que los parametros
deben ser: nimero de secuencias, tiempo entre secuencias, temperatura
del sustrato, distancia de la tobera al sustrato, velocidad de la tobera, y
flujo y presion del compresor.

ETAPA 3: Caracterizacion de propiedades fisicas de las peliculas delgadas

Previo a la fabricacion del dispositivo que colecta la energia del sol, se deben estudiar la
composicion elemental, los estados de oxidacion, las propiedades morfoldgicas y
estructurales de los materiales usados con el proposito de encontrar las condiciones de
sintesis que dieron lugar a materiales adecuados para su uso especifico dentro del
dispositivo que se querria construir (colector solar de baja temperatura). Para esto las
muestras seran caracterizadas usando técnicas, las cuales se mencionan a continuacion:

a. Opticas: Espectroscopia UV-VIS, Microscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier.

b. Morfoldgicas y estructurales: Difraccion de Rayos X (XDR),
Microscopia electrénica de Barrido (SEM), Microscopia de Fuerza
Atomica (AFM).

c. Intemperismo: Humedad, Salinidad.



ETAPA 4: Entrega del proyecto

Finalmente se debera entregar el proyecto, con sus respectivos resultados, a la Universidad
Tecnologica de Pereira (Pereira, Colombia) y al Centro de Investigacion de Materiales

Avanzados (CIMAYV Sede Chihuahua, México).

7. Resultados esperados

Se espera la obtencion de peliculas delgadas uniformes de materiales tipo CERMET
depositadas por la técnica CVDAA. Ademas, después de realizar la caracterizacion
pertinente de las propiedades Opticas, mecanicas y térmicas, se espera que los materiales
depositados presenten baja emitancia y alta absortancia del espectro solar para que las
peliculas delgadas puedan ser implementadas como absorbedores en colectores solares.

8. Resultados obtenidos

En este momento se presentan los resultados de las primeras etapas del proyecto:

a. Los articulos base para el proyecto fueron decididos:

Articulo Nombre del articulo
1 Copper Cermets used as Selective Coatings for Flat Plate Solar Collectors [21]
2 Optical Properties of Ni/NiOx as Infiltration Agent in Cermet Solar Ir Absorber [22]
3 Synthesis of alumina thin films by spray pyrolysis [23]
4 Solar Selective Coatings Based on Nickel Oxide Obtained via Spray Pyrolysis [24]

b. En latabla 2 se muestran los parametros elegidos para realizar la CVDAA, ellos

Tabla 1. Articulos base

fueron escogidos basandonos en rangos de deposiciones conocidas

Parametro Minimo Maximo
NuUmero de secuencias 30 60
Tiempo entre secuencias [s] 30 70
Temperatura del sustrato [°C] 200 500
Distancia Tobera-Sustrato [mm] 2 70
Velocidad de la tobera [cm/s] 6.6x10° 1x10
Flujo del compresor [L/min] 0.003 8
Presion Compresor [MPa] 0,12 0,28

Tabla 2. Parametros de deposicion para las peliculas delgadas de CERMET




9. Conclusiones

Se han seleccionado los rangos de los pardmetros dentro de los cuales se planea realizar las
deposiciones y obtener recubrimientos uniformes. Igualmente se han elegido algunos de los
mejores articulos encontrados en la revision bibliografica sobre la deposicion y
caracterizacion de materiales CERMET ddnde se obtuvieron resultados satisfactorios en
términos de la selectividad solar de las peliculas delgadas depositadas.

El proyecto en curso presenta pertinencia dentro del entorno investigativo en el campo de la
tecnologia solar ya que de llegar a cumplir todos los objetivos planteados se obtendrd un
aporte importante que permitira construir colectores solares eficientes.

10. Impacto

Durante los ultimos afios se ha notado el constante incremento en el uso de las energias
alternativas para suplir necesidades basicas que son usualmente mitigadas mediante fuentes
de energias no renovables. En Colombia aun existen muchas familias que dependen de la
combustion de biomasa (madera o lefia) para cocinar sus alimentos, calentar agua y realizar
diversas labores domésticas. Segun Renewables 2016: Global status report [25] la cifra de
personas que aun depende de la biomasa es de un 7% lo que lleva a pensar que seria de
gran impacto para muchas de esas familias el poder implementar colectores solares que les
permitieran tener agua caliente sin necesidad de generar CO; u otros contaminantes en el
proceso de obtenerla. Segun [25] el incremento de instalaciones de colectores solares hasta
el afio 2012, representado por la linea de color azul, donde se ha alcanzado una capacidad
mundial de obtencion de agua caliente mediante dichos dispositivos hasta los 250 GW.
Teniendo en cuenta que para el afio 2012 se dejaron de emplear més de 250 GW en el
calentamiento de agua, o sea que se dejé de quemar algln tipo de combustible o se dejé de
emplear electricidad, y que la vida Gtil de un colector solar puede llegar hasta los 20 afios,
la reduccién de CO, o de otros gases contaminantes fue significativa. O en el caso de que
haya sido la electricidad la fuente de energia reemplazada por los colectores solares, se ha
hecho un ahorro econémico que a largo plazo tendrd un impacto beneficioso para todos
aquellos que estan haciendo uso de éstos dispositivos.
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