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Los colectores solsres ganan importancia en
medida creciente, pare calentsr agus pasra fines de consu-~
mo y para calefaccidén, puesto que los portsdores de ener~
gle fosiles escesean cads vez més y ademés lleven consigo
inconvenientes respecto sl medio ambiente. Sin embargo,
contra el empleern gran escals de estos colectores E@lé-
res no conteminantes del medio ambiente se oponen unigfe-
cio relativemente elevado y los grados de rendimiento par
cialmente desfsvorsbles de la transformacién de la endro
gia solsr en calor, sobre todo en el caso de 1ls irradia-
cién difuse de la luz solsr. Asi construcciones con vas- -
riag capas de cublerts y con sislsmiento especial tiehgﬁ;
ciertsmente un slto grado de rendimiento, pero son extqgi,

ordinariamente carss, y por consiguiente tienen una rele-

i

cidn desfavorsble entre el rendimiento efectivo ¥y costoé
a incurrir.

Se han reslizado ya slgunos intentos de me-
jorer el grado de rendimiento de lz transformacidn de
energia incluso en el caso de irrsdiscidén difusa de la
luz solsr, y simultdnesmente facilitsr la construccidn de
colectores solares, habiéndose recubierto superficislmen-
te el sbsorbedor en los colectores solsres con mesteriales
selectivamente absorbentes. Estas capas absorbentes selec
tivas tienen ciertamente muy buenas propiedades de absor-
cibn y una emisidén sdlo baja, y gorsutizan la fabricacidn
de absorbedores de buens efectividsd, pero tienen también
algunos inconvenientes considerables, que por uns parte
se encuentran en el tipo de los meterisles propismente
dichos y en la posibilided de su splicacidn, pero por

otra parte también en el precio, que sigue siendo elevado,
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_ unido 8 ellss. Esto se debe & que 1ls meyor perte de las

Hopw 2

sustanciss adecusdas para la absorcidn tienen que ser apli
cadss en forme de bsrnices o tienen que ser coloreasdss
posteriormente, pars poder sctusr reslmente como capes de
sbgorcibén. En la tabls siguiente estén compsrsdos algunos
recubrimientos conocidos 1 & 4, incluides sus propledsdes
en cusnto a selectivided, sbsorcién, emisibén y factor de
calidad, y tres Oxidos metélicos 5 8 7, cuyas constantes
indicadss musstrsn que estos éxidos metélicos tendrigu,‘
que ser en si especislmente iddneos para ser empleadés P8
ra este sector especisl de utilizacibn, si se logrsra
aplicerlos sobre el sbsorbedor sin él empleo conjunto de.

los barnices y otros recubrimientos hagte shors hsbitua-

1390
Meterisl selectivo Absorcién Emisién TFsctor de
si/no (8) (®) calidasd
a:e

- pigmento negro no 0,95 0,85 1,12

Berniz de secado
en estufa, de re-
sins epoxidica,

satinado con pigmen-
t0 negro no 0,9% 0,88 1,07

Vidrio soluble po-
tésico

con pigmento negro no 0,93 0,88 1,06

Reginae de sgilicons
con

Copa de aluminio
anodizsdo

negrs, 15 /o no 0,97 0,95 1,02

Oxido de cobre,
negro si 0,9 0,1 9
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sién fundamentslmente menor, y por consiguiente el factoxr.

Hojn ftum 3

| Material selectivo Absorcidn Emisidén Fector de
si/no (a) (&) calidad
‘ ae

Oxido de niquel,
negro si 0,8 0,1 8

Oxido de msnganeso,
negro si 0,8 0,2 4

R

>

De esta teble se deduce que deferminadosﬁzxi—
dos metdlicos negros deben tener un excelente factor de cg
lidad frente a los materisles hasts ahors habituales,zioﬁ
ejemplo en comparacidén con aluminio snodizado, el masterisl
con el mejor coeficienté de sbsorcidén comocido haste shors,
puesto que el coeficiente de sbsorcién, de por si bs jo, en

el caso de estos éxidos metdlicos, se compensa por une emi.

I

de cslidad se elevs considerablemente. Sin embargo, para
lograr este excelente factor de calidad es indispensable-
mente necesario que los &xidos metdlicos se presenten como
quimicamente puros y con el temsfio de greno més pequefio po
sible, para de este modo no sbélo reprimir rescciones qui-
micas y con ello modificaciones del grado de rendimiento,
sino también pars hacer posible uns splicacidn homogénes
del espesor de capa mis pequeilo posible, puesto que el pre|
cio de estos 6xidos en forma purs es actualmente afin muy
alto, y dependiendo del 6xido y el grado de purezs, es por
kilogramo entre 15 y 130 msrcos alemsnes (600 y 5200 ptas)
Puesto que ademds hasts shors estos 6xidos,sélo pueden pa-
sar a emplearse como pigmentos en un materisl de vehiculo,
por ejemplo un barniz orgdnico de resina sintétice, sati-
nado, estsble frente a temperaturas elevadas, simulténea-

mente estd unido s ellos un empeorsmiento de la transmi-
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| sibén de calor al absorbedor y de la emisibén, lo que se

hace eprecisble por un empeorsmiento del grado de rendi-

miento. Ademés, en el caso de estos meterisles de vehicu-
lo psrs los pigmentos se trets de barnices especisle ca-

ros, que sdicionslmente 8 los pigmentos muy csrog, sumen-
tan coﬁsiderablemente afin més el precio finsl de los co-

lectores solares. | '

La presente invencidn se basd en la misién
de creesr un procedimiento psrs ls febricecidén de capasfsbfv
gorbentes selectives de elevsda capscided de sbsorcién
vy de bsja emisibn, en especial pars colectores golares,
que no s6lo llevers consigo ventsjas respecto s los cos~
tos de fabricacibén de tasles cepss de sbsorbedor, sinoAqué
en especial hiciera posible un recubrimiento comparative-
mente sencillo y sobre todo directo del sbsorbedor, sin
vehiculo intermedio.

Ls sorprendente solucién de ests misidn ls
congtituye un procedimiento que estd carscterizedo porque
ls superficie del absorbedor, que consts de un metsl for-
mador de un 6xido negro o que tiene uns caps de cubierts
de dicho metsl, se trensforme en el 6xido negro por oxi.
dacibn electrolitics en solucién slcsline, s tempersturs
smbiente o 8 temperaturs un poco superior s ésta.

Por congiguiente, paras ls realizscién de es-

te procedimiento, el sbgorbedor se fsbrics directsmente a

" bsse de un metsl adecusdo, que forme un 6xido negro, o el

absorbedor se recubre con tal metal, después de lo cusl
ests superficie metdlice se trensforms en el dxido negro
por oxidecibén electrolitica.

Como msterisles pars el sbsorbedor propismen
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rial de base sdecusdo, pueden ser empleados con especisl
ventaja, por razdn del shorro de costos, cobre; niquel
0 manganeso. Evidentemente se pueden emplesr tampién otros
metales que forman un 6xido negro, si finslidades espe-
cisles de ubtilizacidén del sbsorbedor pueden hscer parecer
esto conveniente y si los costos no desempefien un pag§15
tan grande. |

81 no se emplea ninglin sbsorbedor macizby;}
sino uno con sdlo uns caps de cubierts, el materisl de
bsse se recubre con cobre, niguel o mengsneso de modo cOo-
nocido de por si. En %8l caso hay que prester. aténpi§3'1
8 que el recubrimiento metdlico esté bien y homogénea@éﬁ%
te unido sl moterial de bsse, psra en la elaboracién poé%
terior evitar una formscibn, eventuslmente posible, d;
ampollas entre el materisl de bsse y ls c¢apa de cubierta,
puesto que éstas pueden influir negstivamente en el grado
de rendimiento posterior de la caps de absorbedor.

La oxidecibén electrolitice del absorbedor
o de la caps de cublerta sé realizs segln ls invencidn,
como y2 se ha mencionado, en solucidn alcalina a tempers-
turs smbiente o a temperaturs poco superior z ella, con
transformacibn de los metsles emplesdos, es decir prefe-
rentemente de cobre, niquel o mangsneso, en el correspon-
diente 6xido negro. Ests oxidascibn electrolitics se lleva
a8 c¢abo en una solucidn ascuoss de un hidréxido de metal
alcalino, 8 ssber en una solucidn 8l 0,2 a 5 por ciento
en peso, en especial en una solucidn a8l 0,3 s 3 por cien.
to en peso. Como medio scuoso pars la oxidacién electro-

litica se han screditado en especial soluciones de hidréd-
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L xido sbédico o potésico con une concentrscibn de hidréxi-

do de metal slcalino en el margen entre 0,5 y 1 por cien-
to en peso. Se ha manifestado que se forman cspas de bxi-
dos de los metales citsdos, especialmente buenas, si ge
trabajs en el mergen de tempersturss entre 282 y 389C,
prefiriéndose un mergen de tempersturss entre 302 y 35¢G,
Ademss de los hidrdxidos sbédico o potisico, déﬁ
por si pueden encontrsr tembién utilizscibn otros electro
litos, sunque hey que cuider en su eleccibn de que estos
electrolitos no pssen s formsr, ni siquiers en caliente,
ningln compuesto quimico con las superficies metdlices a
transformsr, y que en la transformacidn de la superficie
tnicemente den lugsr s una elevads conductividad del agué
destilada. Estos electrolitos deben dejsr libre junto,gl;
énodo s6lo oxigeno y junto sl cétodo sblo hidrbgeno, pefa
sin modificsrse quimicamente congigo mismos ni tomar par-
te en ls resccidén de formacidn de los 6xidos. Concentra-
ciones de electrolitos superiores & las sntes mencionadas
den luger 8 uns tendencia s le formecidn de oxihidratos
sobre las superficies & transformsr, pudiendo retrssar
0 inclugo impedir le formscibn de bxido, y en ciertes
circunstencias tembién formendo sdlo uns caps irreguler
de b6xido. Las distencias entre electrodos y las tensio-
nes del basifio pueden ser determinedas por un especislis-
ta, baséhdose.en gu experiencia en la esgpecialidad o me-
disnte un engsyo previo sencillo, y pueden verisr segin
el metal y los electrolitos emplesdos, hsebiendo de tener
se presente sdemés que temperaturss superiores o inferig

res 8 las entes indicadss impiden la formscidén de una co-

pa regular de bxido y ssimismo favorecen une indesesds y
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| perjudicial formacidén de oxihidrstos.

Evidentemente el procedimiento segln ls in-
vencibén es tembién utilizasble con gren ventsja en el casgo
de la fabricscidn de sbsorbedores de tejados y de otros
absorbedores superficisles descubiertos.

A continuscidén se ilustra mds detalladsmente
el procedimiento segln la invencidn coﬁ ayuda de un eiém-

plo caracteristico.

Ejemplo -

En un recipiente suficientemente grande a ba
se de un material no conductor se introduce solucidén al.*

L IR

0,5 & 1 por ciento en peso de hidréxido sbédico en agus,
destilasds, y se calients a una temperatura de 302 a 359é;‘
En este bafio se introduce verticslmente &l cuerpo absdf:“
bedor de un colector solsr, eventualmente con empleo de
soportes adecusdos, de tal modo que el cuerpo asbsorbedor
esté completamente cubiertb por el electrolito. A conti-
nuscidén el cuerpo sbsorbedor se conecta de modo eléctri-
cemente conductor ¢on el polo positivo de una fuente sde-
cusds de corriente conbtinus. En el electrolito se intro-
duce luego un contrselectrodo, que puede consistir en co~
bre electrolitico o carbdn, y se conecta de modo eléctri-
camente conductor con el polo negativo de la fuente de
corriente continua. Ls distencis del contraselectrodo al
cuerpo absorbedor debe ser de sproximadamente 1,5 cm. Al
contraelectrodo y al cuerpo sbsorbedor se splicas después
una tensidn continua de slrededor de 26 voltios, que se

mantiene constesnte independientemente de las corrientes

que se produzcan. En el caso de la splicscidn de la ten-
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Hojn numn 8

. sibén se sjuste une corriente proporcional & ls superficie
del cuerpo ebsorbedor, que disminuye en el curso del pro-
cedimiento, es decir de la transformscidn de la superfi-
cle del sbsorbedor en el 6xido. Junto sl contraelectrodo
conectado como cédtodo se foria hidrégeno, y junto el cuer
po absbrbedor conectedo como dnodo se forme oxigeno. Es¥
te ox{geno en estsdo naciente es un sgente oxidante mﬁy“
fuerte y extrsordinarismente resctivo, y resccions con la
superficie de cobre del cuerpo absorbedor ye a temperscu-
res bajas con formscibén de b6xido de cobre negro (Cu0). Es
te 6xido de cobre crece como csps desde ls superficie y -
forms una capa superior sdlo incoherentemente adherida,{ 
f8cil de desprender, de 6xido de cobre floculento, y uns
capa situsds bsjo ells, coherente y firmemente unids sl
abgorbedor, de 6xido de cobre negro mate con las carac-
teristicag de sbsorcidén y de emisidn desesdass.

Le disminucién de ls corriente dursnte la
formecibén de ls cspe de Oxido de cobre se explica por el

“hecho de que el éxido de cobre es un conductor eléctrico
peor que el cobre propismente dicho, y cusnto mds coheren
te y densa es ls ceps de bxido de cobre sobre el cuerpo
absorbedor, més fuertemente se reduce la corriente de ré
gimen con tensidén mentenids constente. Se slcanzs un bép-
timo de espesor de ls capa de 6xido de cobre tan pronto
como ls corriente del bafio electrolitico he disminuido,

8 tensibn constente, a sproximsdemente 50 8 60 % de su
velor inicisl.

La cape de 6xido de cobre negro mste formads
gobre el cuerpo sbsorbedor y unide firmemente a él es es-

table frente s ls luz y no csmbis en condiciones normsles
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-de empleo, tiene propiedsdes Optimss respecto s absorcién
vy emisidn, y la minims resistencis térmics hecia el cuer-
po absorbedor.

Las ventajss especisles del procedimiento se-

r 4 L3 . . 2 T4

ghn la invencidn consisten no sdlo en ls preparscidn sen-
cilla y précticemente sin problemas de las capa de 6xidd’™"
tra

sobre el absorbedor o sobre su caps de cubierta, por tren
formacibén de la superficie propiasmente dichs, estando es-
ta capa firme y homogénesmente unidas al sbsorbedor, siﬁQE
en igual medida en la cspacidad de resistencia de esta

capa de 6xido, que es resistente a los srailozos y estas-, .,

ble frente s la luz, y que garantiza uns sbsorcién 6pfiﬁ%1

de calor con una emisidén baja, s

o2 2

Rl

Frente a8 los procedimientos de oxidscién éoﬁ}
nocidos, que normalmente tendrian que ser llevados o caﬁg
a temperaturag muy sltas, en el csso del cobre por ejem-
plo 8 mds de 4002C, el procedimiento segin 1s invencidn
llevs consigo también ventsjes considerables respecto a
la fécil regulsbilided de le oxidacién electrolitice y de
la formecidn exscta de la capa de Sxido deseads. En el
caso de temperaturas superiores de oxidacidén por oxigeno
existe el peligro de que se formen capss de 6xido dema-
siado gruesass, que empeorsn la transmisibén de calor sl
absorbedor. Por lo general estas capss de 6xido més grue=-
sas son tembién muy irreguleres y presentsn considersbles
diseminaciones en cusnto.s suscsrscteristicas. Otro inconve-
niente de la oxidscibén de uns éuperficie metdlics, lleve-
ds 8 cabo 8 tempersturass elevadas, es la posibilidad de
la formacidn de cspss de dxido en forme de escamss, que

y8 con uns ligera solicitecidén mecdnica del cuerpo absgor-
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[ bedor, incluso en el caso de la producida por uns dilatas-
eién originads por calor, se desprenderian y dejsriasn sl
descubierto el msterisl de base. Ninguna de las cspas de
sbgorbedor obtenidses por el procedimiento seghn ls inven-
cién menifiests ninguno de estos inconvenientes, puesto
que su febricacién se reslizs s temperstures esencialiumen=~

te més bajss, y en condiciones cuys regulacidn no plentes

ninguna dificultad pars un especislistas.
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REIVINDICACTONES -

TLos puntos de invencidn propia y nuevay, que
ge presentsn pera que sean objeto de ests solicitud de.-
Patente de Invencidn en Espaiia, por VEINTE afios, son‘ééa
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12.~ Procedimiento para la fabricacidn de.
capas sbsorbentes selectivas de alts caéacidad de sbsor-
cidén y bajs emisidn, en especisl pars colectores solares, |

N

caracterizado porque la superficie del absorbedor,cons;gf
una capa de cubierta a base de dicho metal, es transfbp;:‘
mada en el 6xido negro por oxidacidn electrolitics en éo:
lucidén slcaline a temperatura ambiente o un poco superior
a8 ells,

22, Procedimiento segfin la reivindicscién
12, caracterizado porque como material pars el absorbe-
dor o pars su capa de cubierts se empleap cobre, niquel
0 m3nganeso.

2.~ Procedimiento segin 1es reivindicacibnes

12 § 22, caracterizado porque la oxidacidn electrolitica
se lleve 8 cabo en una solucidn acuoss sl 0,2 hasts 5 por
ciento en peso de un hidrdéxido de un metsl slcalino.

4a,- Procedimiento segin ls reivindicscidn
32, caracterizasdo porque se trabaja en goluciones alca~
linss a8l 0,3 hasta 3 por ciento en peso, de preferencis
al 0,5 hasts 1 por ciento en peso.

5&,- Procedimiento segin las reivindicscio-
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nes 12 a 48, ‘oaracterizado yorgue como hidréxido de metal
alcalino se émbléa hidréxido sédico o hidréxido potésico.
| 68.- Procedimiento seg@n las reivindicaciones
lé a 58, caracterizado porque se trabaja a temperaturas
en el margen entre 282 y 382C, de preferencia entre 300
y 3500, |

78.~ PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE CA-
PAS ABSORBENTES SELECTIVAS DE ALTA CAPACIDAD DE ABSORCION
Y BAJA EMISION, EN ESFECIAL PARA COLECTORES SOLARES",

_ Tal y como se ha descrito en la Memoria gque an

- tecede y para los fines gue se han especificado.
Esta Memoria consta de doce hojas escritas a

mdquina por una sola cara.

Madrid, 08.460.1979
P.A.
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