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" La presente invencidn se refiere a un procedimien
to para fabricar colectores solares de aluminio o sus alea-
ciones, y, mas particularmente, a un procedimiento en el que
el aluminio o su aleacidn como substrato se sumerge en una

solucién acuosa caliente que contiene un silicato para for-

mar sobre el substrato un revestimiento negro con una selec
tividad espectral excelente.

En los allos recientes, se han realizado muchos es

tudios sobre colectores solares., Entre éstos se encuentran
léminas de cobre con revestimiento de 6xido de cobre, lémi-
nas de cobre o acero con negro de niguel o negro de cromo
sobre ellas, etcétera.

Se considera que el aluminio es un material muy
adecuado como gsubstrato para colectores solares debido a sy
alta conductividad térmica y bajo coste. 5in embargo, no se
ha producido ningin colector solar de aluminio comercialment
te aceptable con una capa suberficial selectiva satisfacto-
ria. Conforme al leal saber y entender de los sutores de la
presente invencidn, Anicemente se han propuesto un pequefio
nimero de métodos para da? una selectividad espectral a la
superficie del aluainio o suvs aleaciones., Han sido propues-—
tos,; por ejemplo, los dos procedimientos siguientes:

(1) Un procedimiento que comprende las etapas de
anodizar el aluminio para formar una pelicula porosa de oOxil

do en su superficie y tratarlo después en un electrolito gqu

(T

contiene sales metélicas para depositar metales u $xidos mel
tédlicos en los poros de la pelicula de 6xido: (Patente Japot
nesa expuesta a examen publico K2 3Hu 51-3333).

(2) Un procedimiento que comprende las stapas Ge
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tratamientos de engrosamiento y abrillantado de la capa de
cobre mediante una galvanoplastia convencional, y sumerglr-
la después en una solucidn alealina que contisene un agente
oxidante adecuado para formar wn revestimiento selectivo sof
bre la superficie chapada electroliticamente. (Patente Japot
nesa expuesta a examen plblico N2 SHO 50~141531).

Sin embargo, estos procedimientos de la técnica
anterior presentan los siguientes inconvenientes: En el pri+
mer procedimiento, la pelicula porosa de 6xido tiene que bk
ner wn espesor de 15 micras como minimo para formsr una su~
perficie selectiva por la deposicidn de metales u dxidos mer
télicos en los poros.  La superficie selectiva resultante prp-
senta una deficiente selectividad espectral debido a que app-
recen bandas de sbsorcidn intensas y anchas debidas a déxido
de aluminio en la regidén infrarroja, causando una gran pér-

dida de calor. El (ltimo procedimiento implica dos etapas,

t0 y la de un revestimiento de absorcidn selectivo sobre la
capa de cobre., Adicionalmente, estas etapas producen un 1i-
quido residual que es preciso desechar. Esto complice el
procedimiento y hece aumentar los costes de la fabricscidnm.
La presente invencidn proporciona un procedimien-
to simplificado para fabricar colectores solares de aluminid
0 sus aleaciones que tienen una selectividad espectral excet
1ente.-
El procedimiento de écuerdo con la presente invent
cidén comprende la etapa de sumergir aluminio o una aleacidn
del mismo en una solucidn acuosa czliente que contiane
5-100 mg/1 (en términcs de Si02) de un siliceto para former

gobre aquél un revestimiento de absoreidn selectivo.

-
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La presente invencién proporciona también un pro-
cedimiento para fabricar colectores solares de aleaciones
dé aluminio que contienen al menos un elemento de aleacidn
seleccionado del grupo‘constituido por hierro, cobre, tita-
nio, niquel, plata y oro.

' Passndo a una descripeidn més detallada, el alu-
minio utilizado en el procedimiento de acuerdo con la in-
vencidn tiene una pureza de preferiblemente 97% o mayor, ma

preferiblemente de 99,0% o mayor. El aluminio o la aleacidn

de aluminio utilizados pueden hallarse en forma de una 18- |

mina, una hoja delgada o cualquier otra configuracidn.

Los silicatos utilizados en el procedimiento de
acuerdo con la presente invencidn deben ser solubles en agu
v se seleccionan preferiblemente del grupo constituido por
ortosilicato de sodlo (Na4Si04), metasilicato de sodio
(NaQSiO3), metasilicato de potasio (K23i03)’ tetrasilicato
de potasio (K4Si409.H20) y vidrio soluble.

La concentracidn del silicato debe estar compren-—
dida dentro del intervalo de 5-100 mg (eh términos de SiOz)
por litro de agua. Una concentracidn de ;ilicato menor que
el limite inferior daria Gnicamente revestimientos incolo-
ros sobre el substrato. Por el contrario, una concentracidn
de silicato mayor que el limite superior ocasionaria ataque
corrosivo sobre el subsirato y produciria sobre el mismo
una superficie rugosa con una selectividad espectral defi-
ciente, |

E1l pH de la solucién de silicato debe ser preferi.
blemeate 7,5-11,0 (més preferiblemente, 8,0-10,%). Y ia tem
peratura de aquélla es preferiticmente 8C2C o més alta. A

una temperatura menor que 802C, no se formaria un revesti-

U

v

R}
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miento selectivo satisfactorio ni siquiera si el substrato

se sumerge en la solucidn durante un tiempo prolongado.

Asimismo, se ha encontrado que la adicidn ulteriok

de otros iones metélicos tales como zinc, magnesio, calcio,
estroncio o berilio & la solucidén de silicato promueve el
ennegrecimiento de la superficie del substrato, mejorando

agi su selectividad espectral. Aun cuando no pueda obtener-

se un revestimiento negro intenso en una solucidn que contef

ga exclusivamente silicato, la adicidn de uno o més de ta-

les iones metélicos proporciona resultados satisfectorios

gin necegidad de caxbiar otras condiciones del tratamiento.
La concentracidn de estos iones metdlicos debe

estar comprendida preferiblemente dentro de los intervalos

siguientes:
Zine 3-30 mg/1
Magnesio 5~35 mg/1
Calcio 1;20 mg/1
Estroncio 1-20 mg/1
Berilio 1-20. mg/1

Se utiliza preferiblemente agua desionizada o desh-

tilada para preparar la solucidn de silicato a fin de mini-
mizar el efecto pernicioso de otros iones sobre la selecti-
vidad espectral del revestimiento formado. Le resistencia
especifica del agua desionizada y destiladz es preferible-
mente 1 M« .cm § mayor para la primera y 0,1 M L .cm 6
mayor para la Gltima, Sin embafgo, el agua utilizade en la
presente invencidn no se limita a agua desionizada o deshi~
lada. Se ha demostrado que pueie formarse un revestimisnto
pardo o0 negro con una selectividad especvral satisfactoria

con el uso de agua que contiene pequellas cantidades de ione

"
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de hierro, potasio y/o cromo. Las concentréciones néximas
tolerebles son 1,0, 8,0 y 1,0 mg/l para los iones de hierrc
potasio y cromo, regpectivamente.

Adicionalmente,.se han reslizado estudios acerca

de gue clases de aleaciones de aluminio son adecusdas como

substrato utilizado en el procedimiento de mcuerdo con la pre

sente invencidn. Se prepeararon veintiuna aleacliones de alu—~
minio por adicidn de 0,5% en peso de ceda uno de los siguie
tes elementos de eleacibén a aluminio de 99, 99% de pureza.
Los elementos de aleacidn utilizados fueron berilio, boro,
magnesio, silicio, titanio, vanadio, cromo, manganeso, hie-
rro, cobslto, niquel, cobre, zirnc, éirconio, molibdeno, pla
ta, cadmio, estsfio, antimonio, téntalo y oro.

Estes aleaciones de aluminio y el aluminio de
99, 99% de pureza en forma de léminas se desengrasaron y se
sumerg;eron dvrante 30 mimutos en una solucidn acuosa alca~
lina caliente que contenia 25;0 mg/1l (en términos de 5105)
de ortosilicato de sodic. Bl cambio de color de las léminag

fue como se indica en la Tabls 1,

3

P e e e«
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TABLA 1
Color del revestimien Léminas de ensayo
to
Sin cembio alguno de Aluminio de 99,99% de pureza
color
' Aleaciones Al-Mg, Al-2n, Al-Cd,
Al-5n
Pardo ceniciento ~ Aleaciones Al-Be, Al-Si, Al-Cr,
' Al-ln, Al-d4r, Al-Mo, Al-Sb
Pardo oscuro Aleaciones Al-B, Al-V, Al-Co,
A-Ta
Negro Aleaciones Al-Ti, Al-Fe, Al-Ni,
Al-Cu, Al-Ag, Al-Au

Bl experimento ha revelado que las aleaciones dé
aluminio que contienen una pequefia cantidad de Fe, Ni, Ti,
Cu, Ag & Au son adecuadas como substrato para la formacidn

de revestimientos negros.

Se ha encontrado también que las aleaciones de

aluminio que contienen uno o més de estos elementos de aleat

cidn pueden tener un revestimiento con selectividad espec—

tral excelente si la centidad de aquél estd comprendida dens

tro de los intervalos siguientes
Fe: 0,05-2,0% en peso
Cu: 0,05-4,0%
Ti: 0,05-1,0%
Hi: 0,03~1,0%
Ag: 0,05-1,0%
Aw: 0,05-0,5%
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Para cantidades mas pequefias que los limites infe]
riores, el revestimiento formado sobre cualesquiera aleacio+

nes resulteria de color pardo claro y exhibiria una selecti-

T

vidad espectral deficiehte. Para cantidades mayores que los

limites superiores, el revestimiento negro formado resulta-

debido & que estarian presentes en el mismo compuestos inte

s
1

metAlicos no coloreazdos @si como piceduras de corrosidn.

El procedimiento de acuerdo con la presente inven
cidén presenta las ventajas siguientes:

(1) Proporciona una superficie de gbsorcidn selectiva que
puede convertir la energia solar en energia térmica con
alte eficacia.

(2) Su sencillez lo hace préctico con un coste razonsble.

(3) La no utilizacidn de sales de metales pesados perjudi-

. ciales exclﬁye cualquier problema de contaminacidn del

agua.

¥

La presente invencidn se comprenderéd mas fécilmen:

te con referencia a log ejemplos gue siguen, los cuales uo

debén interpretarse como limitantes del alcance de la inven
cidén. A no ser que se indique otra cosa, las cantidades es~
tén dadas en porcentsje en peso, y la cantidad de silicato
‘esté dada en términos de 510,.

En todas las gréficas de las figuras en ordenadas
se representa el % de reflectancia y en sbscisas la longi-

tud de onda en micres.

Ejemplo 1

Utilizando agus desicrnizeda (cuya resistencia es—

-pecifica era.mayor que 1 M.\..cm), se prepararon soluciones
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acuosas que contenian ortosilicato de sodio en las cantida-
des gue se muestran en la Tabla 2. Se ajustaron después es-
tas soluciones a pH 9,5 (@ 309C) por adicién de unas cusn-
tas gotas de agua amoniacal diluida o solucidn diluida de
deido sulfirico.

~ Se sumergid primersmente una lémina de aluninio
(AA-1100) de aproximadamente 0,5 mm de espesor en una solu~
cidn de sosa chustica al.j0% a 60°C durante 1 minuto a fin di?
eliminar el aceite de laminacidn-'y la pelicula delgada.de
0xido de la superficie sin deteriorar su brillo superficial
original. Se sumergid la lémina en cadz wna de las solucio-
nes de silicato a 952¢ durante 10 minutos. Este tretamiento
formé revestimientos coloreados sobre las léminas como en
la Tebla 2. Todos los revestimientos exhibieron selectivi-

dad espectral, dependiendo del grado de coloracidn.

TABLA 2
Caentidad de ortosiliceto de sodio Grado de coloracion
' (en mg/1) ,
0 Sin cémbio alguno
5 S Pardo clearo
10 ' Pardo- .
20 . Pardo oscuro
30 Negro
40 o "
60 . "
80 ) Pardo oscuro
100 : Purdo cericiento

La figura 1 muestra la reflectancia espectral del
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revestimiento formado por inmersidn de una 1lémina de alumi-

nio en la solucidn que contiene 40 mg/l de ortosilicato de

sodio. De la figura 1 se deduce claramente que el revesti~ |

miento tiene uvna superficie selectiva excelente que exhibe
una alts sbsorbancia espectral de 85-96% en las regiones
vigible. ¥ del infrerrojo préximo (0,30-2,0 micras de lon-
‘gitud de onda) y simulténeamente una baja emi%ancia espec—
tral de 3-25% en la regidn del infrarrojo (longitud de onda

mayor que 6 micras).

Ejemplo 2

Se preperaron soluciones acuosas que contenian
3, T y 14 mg/1 de metasilicato de potasio, respectivamente
con agua desionizada, y se ajustaron sus valores de pH del
mismo modo que en el Ejemplo 1. Léminas de aleacidn de alu—
minio (AA~3003) desengrasadas de la misma manera que en el
Ejémplo 1 se sumergieron en cada una de estas soluciones
de silicato a 802C durante 10 minutos. Se formaron sobre
sus superficies revestimientos de colores tales como se indi
can en la Tabla 3, Todos los revestimientos exhibieron se-

lectividad espectral, dependiendo del grado derooloracién

4

TABLA 3
Cantidad de metasilicato de potasio Grado de coloracidn
(en mg/1)
0 Sin cambio alguno
3 Pardo claro
7 Hegro

14 "
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Eiemplo 3

Se prepard wna solucidn acuosa que contenia 10

mg/l de metasilicato de sodio del mismo modo que en el Ejem

plo 1, y se mjustd su pH a 9,5 por adicidn de trietanolami-~
na. Una lémina de aluminio (AA-1100) desengrasada de igual
modo que en .el Ejemplo 1 se sumergid en la 'solucidn a 95°C
durante 10 minutos. Se fornd un_revestimiehto negro sobre
aquélla, el cual exhibié una selectividad espectral exce-
lente.

Ejemplo 4

Una solucidn que contenia 16,3 mg/l de ortosilice
to de sodic y 20,0 mg/l (en términos de ion Mg) de sulfato
de magnesio se prepard y se ajustd a pH 9,5 de igual modo q

en el Ejemplo 1, y después se calentd a ebullicidn. Se sume
(AA-1100), durante 10 mimutos. Se formé sobre la lémina un

tral satisfactoria.

Ejemplo 5

Una solucidn que contenla 16,3 mg/l de ortosilica

de zinec se preparo y se’ aausto a pH 10,0 del mismo modo que

.en el Ejemplo 1, después de lo cual se calento a ebullicidnl

Se sumergid en la solucidn duranﬁe 10 minutos una lémina de
gluminio desengrasada (AA-1100). Se formd sobre ésta un re-
vestimiento negro, el cual exhibie una s01e011v1dan espec~

tral satlsfactorla

T

o

[
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Ejemplo 6

Una solucién que contenia 16,3 mg/1l de ortosilica
to de sodio, 10,0 mg/l (en téfminos de ion Mg) de sulfato
de magnesio y 5,0 mg/l (en términos de ion Zn) de. sulfato
de zine se prepard y se ajustd a pH 9,5 del mismo modo que
en el Ejemplo 1, después de lo cual se celentd a ebullicidnl
Se sumergi$ en elles una lémine de aluminio desengrasada
(AA-1100) durante 10 minutos, Y se formé un revestimiento

negro. Este revestimiento exhibia una selectividsd espectrall

satisfactoria,

Ejemplo 7

Se preperd una solucidn por sdicidén de 4,3 mg/l
de oftosilieato de sodio, 5,0 mg/l (en. términos de ion Ca)
de sulfato de celcio y 10,0 mg/l (en términos de ion Be) de
sulfato de berilio & agua corriente de ciwdad que contenia
12 mg/l de $10,, 0,08 ng/1 de ion Fe y 5,4 mg/l de ion K,
La solucidn se ajustd @ pH 10,5 por adicién de una solucidnl
diluida de hidréxido de sodio y después se calenté a ebullil
cién. Se sumergid en la so}ﬁcién una 1émina de aluminio .
desengrasada (AA~f100) durante 10 minutos, Sg}formé sobre
la lémina un revestimiento negro que ers similar a los for-
mados eh las soluciones preparadas con agua desionizada vy

exhibia una selectividad espectral satisfectoria.

Ejenplo 8

Con agus desionizada, se prepard una sslucidr que
contenia 6 mg/l de ortosilicato de sodio y 12 mg/l {en 4ér-

minos de ion Zn) de sulfato de zinc, la cual se ajusté a H




10

20

25

8 92-95¢C. Se formé sobre la lémina un revestimiento negro

Haoja nom. 1 3 ‘ 29067 .

9,5 por adicibén de solucibn diluide de amonfeco. Se desen—
I .
graso una lémine de aluminio (AA~1100) por inmersidn en solb~
. F
cion de sosa céustica al 1% a 602C durante 1 minvto, y se

- ’ [l . R -
trato luego durante 10 minutos en le solucidn de silicato

que exhibia una selectividad espectral excelente.

Ejemplo 9

Con agus destilads, se prepard una solucidn que
contenia 24 mg/1 de ortosilicato de sodio, ajustindose su
PH & 10,0 por adicidn de solucidn diluida de Acido sulfiri-

€0y y calenténdose luego a ebullicidn., Una lémina desengra-

—

seda de aluminio (AA~1100) se sumergid en 1z solucidn guran
te 10 minutos. El revestimiento formado en 1a'superficie era

negro y exhibia une selectividad espectral excelente.

Ejemplo 10

Utilizando sgua desionizada, se prepsrd una solu-
cidén acuosa que conteria 20 mg/l de ortosilicato de sodio
y 1 mg/1 (en términos de ion Fe) de sulfato de hisrro y se
calentd a ebullicidn. Una 1émiha de aluminio AA~1100 desen-
grasade se sumergié en la solucidn durante una hora. La Fi-
gura 2 muestra la reflectancia espectral del revestimiento

negro formado sobre la 1émina, El espectro muestra que el

¥

revestimiento tiene una selectividad espectral acepteablemer
te satisfactoria auvunque el ﬁisﬁo presenta sbélo una ligﬁya
ghsorcidn en la regién infrarroja. Es, por counsiguiente,
evidente que la presencis de 1 mg/l ds ion Fe no produce un
efecto perjudicial sobre la formecibn de la superficie ab-

sorbente espectral.

»
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 dad espectral excelente como se vé en la Figura 3, en la

[{ojn nam. 14 - 29067.

Ejemplo 11
Se afiadieron a aluminio de 99,99% de pureza:

(1) 0,1% de hierro
(2) 0,1% de plata, y
- (3) 0,1% de niquel,

para preparar tres clases de 1émina§ de aleacidén de alumi~
nic. Estas léminas se desengrasaron de la misme manera gue
en el Ejemplo i. Se afisdieron 25,0Amg de ortosilicato de
sodio a 1 litr6 de agus destilada, y la solucidn se cslentd
a 952C. Cade lémina desengrasada se sumergid en la solucidn
caliente durante 30 minutos. Los revestimientos formados so

bre todes las léminas eran negros y exhibian una selectivi-

cual las curves (1), (2) y (3) corresponden @ las aleacio-

nes que contienen hierro, plata y niquel, respectivamente.

Ejemplo 12

Se afladieron a alvminio de 99,99% de pureza

(1) 1,5% de cobre y 0,5% de hierro
(2) 0,05% de niguel, 0,5% de hierro y 0,1% de

cobre,

para preparar dos clases de lémines de sleacidn de aluminio
Estas se trataron en la misma solucidn ¥y en las mismas con~
diciones que en el Ejemplo 11. Se Formd sobre todss las 14-
minas un revestimiento negro que exhikia une selectividad
espectral satisfactoria, como puede verss en la Pigura 4,

en la que las curvas (1) y (2) corresponden a las dos 14mi-
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nas arriba mencionades, respectivamente,

. Ejemplo 13

Como ejemplos de léminas de aleacidn de aluminio
que contenian dos o més elementos de aleacidn, se prepara-
ron léminas de una composicidén tal como la que se indica
en la Tabla 4, las cuales se trataron de igual modo que en
el Ejemplo 11. Sobre todas las léminas se formd un revesti-~
miénto negro, el cual exhibia une absorcidn selectiva exce-
lente, La Tabla 4 muestra lus reflectancias espectrales de
los revestimientos formados sobre cada aleacidn a diferente

longitudes de onda.
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Tabla 4

Composioién de las léminas
de &aleacidn de aluminio

29067

Reflectancia (%) ﬁara difere
tes longitudes de onda (en

=

micras)

0,5 5,0 20,0 .
Al: 99,89%, Ag: 0,06% 10,2 78,3 95,5
Au: 0,05%
Al: 99,24%, Fe: 0,4% 8, 1 65,7 92,6
Ti: 0,3%, Ag: 0,06%
Al: 99,8%, Cu: 0,1% 63 66,0 91,8
Ni: 0,05%, Au: 0,05%
Al 99515%7 Fe 015{/ 6,9 6851 93,0
Ni: 0,05%, Cu: 0,3%
Al: 99%, Fe: 0,5% 8,6 67,0 92,5
Ti: 0,5%
Al: 99%, Fe: 0,5% 6,0 60,4 30,0
Ni: O,5% .
Al 9914-02'1 TFe: Oi5% ’ 8’9 7171 92’6
Ag: 0,1% -
Al: 99,4%, TFe: 0,5% | 7,0 65;3 90,5
Lu: 0,1%
Al: 99,4%, Ti: 0,5% 9,5 73,6 94,1
Ni: 0,1%

Se comprendera por lo que antecede que la presen~

te invencidbén proporciona un método mas sencillo para produ~
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cir colectores solares con caracteristicas selectivas satis+
factorias. '

Supuesto esto, resultaran evidentes para los ex~
pertos en la téenica muchas modificaciones y varisciones

comprendidas dentro del alcance de la presente invencidn.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueve que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se re-
cogen en las reivindicaciones siguientes:

18.~ Un procedimiento pesra fabricar colectores sop
lares que comprende la etapa de sumergir aluminio o aleacidpn
de aluminio en una solucidén acuosa alcalina caliente que
contiene 5-100 mg (en térnminos de Si02) de un silicato por
litro de agua, formande de este modo un revestimiento de
ebsorcion selectivo sobre aguél.

28,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 18, en el que dicha golucidn acuose alcalina calientle
estéd a 8020 o temperatura superior.

35.; Un procedimiento de acuerdo con 1l& reivindi-
cacidn 18, en el que el egua utilizada para preparer dicha
solucidén acuosa alcalina es ague desionizeda o destileda.

48,~ Un procedimiento de acuerdc con la reivindi-
cacidn 18, en el que los contanidés de iones de hiérrb, PO~

tasio y cromo en el agua utilizaeda para preparsr dicha solu-
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cidén acuosa alealina son 1,0 mg/l § menos, 8,0 mg/l 6 menos
vy 1,0 mg/l § menos, respectivamente.

8.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidén 18, en el qué dicha solucibn acuosa caliente contien
adidonalmente a2l menos una clase de iones seleccionados del
grﬁpo constituido por zinc, magnesio, calcio, estroncio y
berilio en las canfidadgs de 3-30 mg/1, 5435.mg/1, 1-20 mg/
1-20 mg/l y 1~20 mg/1, respectivemente.

6.~ Un procedimiento de acuerdo con cualguiera
de las reivindiéaciones 12 - 58, en el que dicha aleacién'
de aluminio contiene al menos un elemento de aleacidn selec
cionado del grupo éonstituido por hierro, cobre, titanio,
niquel, plafa y:oro en las cantidades de 0,05-2,0% en peso,
0,05-4,0%, 0,05-1,0%, 0,03-1,0%, 0,05-1,0% y 0,05-0,5%,
respectivamente. -
, 78.- Un procedimiento para febricar colectores
solares. - ‘ .

‘ ~ Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-

cede, representado en los dibujos qué se acompafian y para
los fines qué se han espgcificado.

Esta Memoria consta de dieciocho hojas escritas
a méquina por una sola cara.

Medrid, 07 JUL 1077
P. A.

Alberip fle Elzabyy
Por Pod
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