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Resumen

Palabras clave

En este trabajo se determina el comportamiento de la proteccién de los recubrimientos en
los espejos, usando la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. Se evaltia
el sistema en presencia del electrolito cloruro de sodio (3 % peso) a las 0, 5, 24 hy 15 d de
introducir el electrolito a la celda de medicién. El sistema de pintura utilizado en la
proteccién de los espejos se comporta de forma similar a los modelos clésicos propuestos
para el deterioro que sufre un sistema de recubrimientos orgdnicos en un medio agresivo, de
acuerdo a los resultados obtenidos en los ensayos de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica para los diferentes tiempos en contacto del sistema con el electrolito
cloruro de sodio al 3 % peso.

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. Proteccién. Recubri-
miento. Espejos. ,

Determination of the protection behaviour of the coating of mirrors, using the technique of
Electrochemical Spectroscopy of Impedance

Abstract

In this paper we have determined the behaviour of the protection of the coating of mirrors,
using the technique of Electrochemical Impedance Spectroscopy. The system is evaluated
with the sodium chloride electrolyte (3 % weight) for O, 5, 24 h and 15 d having the
electrolyte introduced in the measuring cell. The paint system used in the protection of
mirrors behaves very much like the classical models proposed for the corrosion that a given
coating system undergoes in an aggressive medium, according to the results obtained in
Electrochemical Impedance Spectroscopy tests for different contact times contact of the
system with the sodium chloride electrolyte at weight of 3 %.

Keywords

1. INTRODUCCION

El espejo es un vidrio recubierto por depésitos me-
talicos de plata y cobre y una capa final de pintura,
en el que se puede producir transporte de los agen-
tes agresivos desde la superficie hasta la interfase
metal-pintura, por la propia porosidad del recubri-
miento o por defectos superficiales de la pelicula.
Una vez que los agentes agresivos alcancen la su-
perficie metélica se inicia el proceso de corrosién
del metal!'.

El defecto conocido como “nube” o “mancha”,
que aparece en los espejos plateados fabricados

Electrochemical Spectroscopy of Impedance. Protection. Coating. Mirrors.

usando las tecnologfas convencionales, se atribuye
a la oxidacién de la capa de cobre ocasionada por
agentes agresivos que atraviesan las capas de pintu-
ras, especialmente productos de la polimerizacién y
de los propios componentes de los adhesivos utili-
zados para fijar los espejos en su sitiol?).

Una vez que el recubrimiento de cobre se ha
corroido, los productos de la corrosién se esparcen
sobre la capa plata, ampollando el recubrimiento
de plata y ocasionado la aparicién de manchas
observables por el vidrio. Este defecto aparece
en cualquier zona del espejo, pero es muy frecuente
en los bordes por donde se cortan y se lijan los
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productos manufacturados a partir de las planchas
de grandes dimensiones, en que se fabrican y co-
mercializan los espejos.

Es un defecto que invalida la calidad del espejo
y ha sido objeto de estudio, tratando de evitar la
corrosién del recubrimiento de cobre mediante el
uso de inhibidores de la corrosién del tipo azoles y
buscando mejorar las propiedades de las pinturas
protectoras’).

A partir del afio 1995, se observa la tendencia a
eliminar el recubrimiento de cobre y a aplicar un
barfio de cloruro de estafio (II) en concentraciones
de 50 a 150 mg/l, plantedndose que no afecta la
durabilidad del espejo®. En el 2001 se comerciali-
za un nuevo espejo ecolégico donde se elimina el
uso del recubrimiento de cobre!?.

En la actualidad, la mayoria de las firmas que
fabrican espejos mantienen el sistema tradicional
de sensibilizacién del vidrio, aplicacién del recu-
brimiento de plata, proteccién del “espejo de pla-
ta” mediante un recubrimiento de cobre quimico y
acabado con pinturas de elevada dureza y baja po-
rosidad®® ¥ I,

El proceso de corrosién del recubrimiento de
cobre es de naturaleza electroquimica y en él juega
un papel predominante la difusién del oxigeno y la
presencia de contaminantes agresivos al cobre. Un
mecanismo pudiera ser por la difusién de la hume-
dad y contaminantes que acttan sobre la pintura
de acabado durante su exposicién atmosférica, fun-
damentalmente el efecto de borde, producido por
el corte de los formatos y el lijado de la superficie
para eliminar los bordes afilados del vidrio.

La técnica de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica se utiliza ampliamente para los es-
tudios de los procesos electroquimicos de corro-
sién, como el que ocurre en los sistemas metal-re-
cubrimiento no conductor-electrolito!”!] que es el
caso de los recubrimientos que conforman el espe-
jo en contacto con un electrolito.

Por lo expuesto anteriormente, el objetivo de
este trabajo consiste en determinar el comporta-
miento de la proteccién de los recubrimientos en
los espejos en presencia de un agente agresivo, en
este caso cloruro de sodio al 3 % peso, para O, 5,
24 h y 15 d de introduccién del electrolito a la cel-
da de medicién, usando la técnica de Espectrosco-
pia de Impedancia Electroquimica.

2. TRABAJO EXPERIMENTAL

Para la fabricacién de las planchas de los espejos uti-
lizadas para estos ensayos, se siguieron las etapas que
se describen a continuacién. La limpieza del vidrio
se realizd con un detergente industrial y 6xido de ce-
rio; la sensibilizacién, con cloruro de estafio; la apli-
cacién del recubrimiento de plata y cobre, con pisto-
la neumdtica; el secado a condiciones atmosféricas y
la aplicacién, por el sistema airless, de un esquema de
pintura formado por un primario anticorrosivo, basa-
do en minio de plomo, y una capa de acabado en ba-
se alquidica. Todos los enjuagues se realizaron con
agua desmineralizada y la instalacién donde se apli-
caron los recubrimientos es del tipo vertical.

Para la confeccién de las probetas se corté un
rectangulo de 1,50 m x 20 cm de 5 planchas de
1,50 x 2,30 m y 3 mm de espesor, seleccionadas
aleatoriamente.

De estas bandas, se cortaron 3 probetas de
10 x 7 cm, para la ejecucién de cada uno de los
ensayost.

Los espesores promedio de los recubrimientos
obtenidos se presentan en la tabla I. El espesor del
recubrimiento de plata se determiné por via anali-
tica, mediante valoracién con tiocianato de pota-
sio de concentracién 0,1 mol/l ).

La técnica empleada para la determinacién del
espesor de cobre por via analitica fue el método
yodimétrico, mediante valoracién con tiosulfato
de sodio de concentracién 0,1 mol/l Pl

Tabla 1. Espesores promedio del vidrio, del recubrimiento de plata, del cobre y de las pinturas en las probetas sometidas al
ensayo de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Table 1. Film thickness of silver, copper and paint coating used in the technique Electrochemical Impedance Spectroscopy

Espesor del Espesor capa Espesor capa Espesor del Espesor del Espesor total del esquema
vidrio de plata de cobre primario acabado de pintura
(mm) (Lm) (um) minio (um) L26M(um) (um)
3 0,15+ 0,04 0,21 £0,03 30£10 30£10 60+ 10
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Se determind el espesor de las capas de pinturas
secas, empleadas en la fabricacién de espejos, para
ello se utiliz6 un micrémetro de esfera segin la
norma 1SO 2808: 1997 1%

La celda electroquimica utilizada para la reali-
zacion de este trabajo, se refleja en la figura 1. El
electrodo de trabajo, probeta de espejo, se fijé con
tornillos entre las dos placas. La placa superior tie-
ne un orificio de 12,6 cm? de superficie donde se
coloca el recipiente de vidrio y en el que se intro-
duce el electrolito. El recipiente consta de un tubo
central de terminacién cénica, donde se ubica el
electrodo de referencia (calomelanos saturado) y
el electrodo auxiliar es una ldmina de grafito, de
gran superficie, que se sitta alrededor del mismo.

El electrolito utilizado fue NaCl al 3 % peso,
con un pH = 5,53 y una conductividad de 75,8
mS/cm. Las mediciones se realizaron a las 0, 5, 24
h y 15 d de introducir el electrolito en la celda de
medicién.

Las medidas de impedancia se realizaron con el
empleo de un potenciostato Solartron modelo
1286 acoplado a un analizador de respuesta en fre-
cuencia de la misma marca, modelo 1255, que sir-
ve ademds como generador de las sefiales de co-
rriente alterna (C.A). Como puede observarse en
el esquema experimental de la figura 2, para elimi-
nar el ruido en la sefial se colocé un filtro Kemo
(VBES8) y el control visual de las sefiales que en-
tran en el analizador se realizé mediante un osci-
loscopio. ‘

ER

EA

L ——=gw

Figura 1. Celda electroquimica empleada en la técnica de
Espectroscopia de impedancia Electroquimica.

EW: Electrodo de trabajo, probeta de espejo (Ag-Cu-pintura).
EA: Electrodo auxiliar, lamina de grafito.

ER: Electrodo de referencia, electrodo de calomel saturado.

Figure 1. Electrochemical Cell used in the Electrochemical
Spectroscopy of Impedance tecnique.

WE: Work Electrode, sample mirror (Ag-Cu-Paint).

AE: Auxiliary Electrode, Graphite Sheet.

RE: Reference Electrode, Saturaded Calomel Electrode.
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Figura 2. Esquema experimental utilizado en la obtencién
de los espectros de impedancia.

GEN, generador de sefiales.

FRA, analizador de respuesta en frecuencia.

ECI, potenciostato.

ET, electrodo de trabajo.

ER, electrodo de referencia (calomel saturado).

CE, contraelectrodo o electrodo auxiliar (lamina de grafito).

CE 1(x10K1)

Figure 2. Experimental Chart used for obtaining the
spectrums of impedance.

GEN, Signals generator.

FRA, Frequency answer analyser.

ECI, Potenciostatic.

ET, Work Electrode.

ER, Reference Electrode (saturaded calomel).

CE, Auxiliary Electrode (graphite sheet).

La celda electroquimica se sitda en una caja de
Faraday para minimizar el ruido procedente de
fuentes externas. La amplitud de la sefial aplicada
es de 10 mV y se ha trabajado en un dominio de
frecuencias comprendido entre 100 kHz hasta 1
mHz, con un barrido de frecuencia de 5 pasos/dé-
cada.

3. RESULTADOS OBTENIDOS Y DISCUSION

Como se muestra en la figura 3, al inicio del ensa-
yo (t = 0), el comportamiento del sistema es tipi-
camente capacitivo puro, como corresponde a un
dieléctrico. El paso de electrolito y otros elemen-
tos corrosivos no se produce a través de la pelicula
de pintura, porque el valor de resistencia Rp es
muy elevada (gran impermeabilidad), lo cual coin-
cide con lo planteado en la literatura al respec-
to[l 1-1 3].

A medida que aumenta el tiempo en contacto
con el NaCl, desde t = 0 h hasta t = 15 d, la peli-
cula se deteriora, lo cual se corrobora con los valo-
res de resistencia de la pelicula (Rp) que disminu-
yen considerablemente desde valores extrema-
damente altos, del orden de los GQ.cm?, imposi-
bles de determinar a partir del diagrama de impe-
dancia, hasta 5,3.10* Q.cm?, segtin se expone en el
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Figura 3. Diagrama de Nyquist a diferentes tiempos de
exposicién del NaCl (3 % peso) en una probeta de espejo.

Figure 3. Nyquist diagram in different times of exposure of
NaCl (3 % weight) in a mirror sample.

circuito equivalente obtenido para los 15 dias de
exposicién y que se presenta en la figura 6. Trans-
currido un tiempo de 5 h, ya se van estableciendo
senderos o canales de penetracion del electrélito a
través del recubrimiento, que permiten el movi-
miento de las especies quimicas hacia y desde el
sustrato metalico a la solucién, indicando pérdida
de proteccion del recubrimiento, evidenciado con
la disminucién de la resistencia de transferencia
(Rt) y el aumento de la capacitancia de la doble
capa eléctrica (Cdl) como se observa en los circui-
tos equivalentes de las figuras 4, 5 y 6.

Se calcularon los valores de las constantes de
tiempo para los procesos que tienen lugar en el se-
no de la pintura (tp) y en el soporte metalico
(tm), al cabo de las 24 h, dando como resultado
que Tm/tp = 1.000, por lo que segiin criterio, Tm > Tp.
Esto indica que estdn ocurriendo dos procesos en
el transcurso de ese tiempo: el representativo de la
pintura y el de corrosién que esta sufriendo el me-
tal base.

Cp=1nF.cm-*

Cdl = 80 pF.cm-*

L |

I

RQ =125 Q.cm’ /l
Rp =2 MQ.cm® —_/1/—~

Rt= 200 M_.cm’

Figura 4. Circuito equivalente correspondiente a las
probetas de espejos en contacto con el electrolito cloruro de
sodio (3 % peso) para t = 5 h.

Figure 4. Equivalent circuit that corresponds to mirror
samples in contact to the sodium clorure (3 % weight)
electrolyte for t = 5 h.
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Figura 5. Circuito equivalente correspondiente a las
probetas de espejos en contacto con el electrolito cloruro de
sodio (3 % peso) para t = 24 h.

Figure 5. Equivalent circuit that corresponds to mirrors
samples in contact to the sodium chloride (3 % weight)
electrolyte for t = 24 h.

Cp=03 uF.cm'2

] I Cdl= 2_F.cm*

ad |-
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Figura 6. Circuito equivalente correspondiente a las
probetas de espejos en contacto con el electrolito cloruro de
sodio (3 % peso) para 15 d de exposicién.

Figure 6. Equivalent circuit that corresponds to mirrors
samples in contact to the sodium chloride (3 % weight)
electrolyte for 15 d of exposure.

Después de 15 d de exposicién, surge una nue-
va constante de tiempo, a frecuencias bajas, que
estd asociada a los fenémenos de corrosién metdli-
ca. El valor de la resistencia de la pelicula de pin-
tura al paso del electrolito Rp, es tan pequefio que
la concentracién de agentes agresivos en la inter-
fase metal-pintura es suficiente para iniciar los
procesos de corrosion metdlica.

La corrosion metélica puede estar limitada por la
difusion de materia a través de la pelicula de pintura,
como puede ser el caso de la difusién de oxigeno, y
es, entonces, cuando el diagrama de impedancia a
mds bajas frecuencias toma la forma de una recta a
45° con respecto al eje de las abscisas (ver Fig. 3).

Estos resultados del sistema real estudiado se
corresponden con el modelo tedrico propuesto por
Mansfeld!?.

El modelo general propuesto incluye tres cons-
tantes de tiempo, las cuales se relacionan a la capa
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de pintura, a la contribucién de las heterogeneida-
des existentes sobre la superficie del metal y a la
corrosién metdlica limitada por la difusién de ma-
teria a través de la pelicula de pintura. Para este
caso se presentan dos semicirculos, con dos fené-
menos acoplados y asociados a la presencia de la
pelicula de pintura y a la transferencia de carga, as
como una linea recta a 45° con respecto al eje de
las abscisas que representa la corrosién metdlica li-
mitada por la difusién de oxigeno.

4. CONCLUSIONES

El sistema de pintura utilizado en la proteccién de
los espejos se comporta de forma similar a los mo-
delos clésicos propuestos para el deterioro que su-
fre un sistema de recubrimientos orgdnicos en un
medio agresivo, de acuerdo a los resultados obteni-
dos en los ensayos de Espectroscopia de Impedan-
cia Electroquimica para los diferentes tiempos en
contacto del sistema con el electrolito cloruro de
sodio al 3 % peso.

La técnica de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica confirma que los agentes agresivos
pueden alcanzar la superficie metélica e iniciar el
proceso de corrosién del recubrimiento de cobre.
Este proceso puede favorecerse por los dafios que
se pueden producir en la pelicula de pintura du-
rante la manipulacién de los espejos y constituyen
una via de entrada de los agentes agresivos atmos-
féricos.
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