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RESUMEN

La durabilidad de los espejos solares es un pardmetro de gran importancia en el desarrollo de
plantas de energia solar concentrada (CSP). EIl presente trabajo se centra en estudiar la
durabilidad y la resistencia de estos espejos solares mediante pruebas de intemperismo
ambiental y acelerado, asi como comprender los procesos fisicoquimicos que se llevan a cabo
en la superficie para controlar la degradacion del material en el futuro. Se evalud el
comportamiento a la corrosion de la superficie de plata con y sin recubrimiento de proteccién
mediante tres sistemas de superficie reflectante: Ag sin recubrimiento, Ag/recubrimiento de
SiO2 por plasma a presion atmosférica (Ilamada primera superficie) y Ag/recubrimiento de
pintura (llamada segunda superficie). Se utilizaron laminas de policarbonato (PC) como
sustrato sobre los que se deposito plata metalica mediante la técnica de Depdsito Quimico
Dinamico (DCP). Debido a la baja energia superficial y las propiedades de adhesion limitadas
del PC, este estudio llevo a cabo la funcionalizacion de la superficie del PC mediante el
tratamiento de flama y plasma para mejorar la adhesion interfacial entre sustrato y
recubrimiento. La superficie del PC presentd propiedades mas hidrofilicas, de modo que se
obtuvo una mejora en la adhesion. Se llevaron a cabo pruebas de intemperismo ambiental y
acelerado (en camaras de niebla salina 5% y H2SO4 0.1M). Se analiz6 la composicion y la
estructura de las caracteristicas de corrosion en los espejos. Se utilizaron técnicas de
caracterizacion para determinar los factores relevantes de una superficie altamente reflectante
(Espectroscopia XPS, microscopio digital 6ptico, microscopia electronica de barrido (MEB),
difraccién de rayos X, etc.). Los resultados mostraron que las superficies reflectantes sin
recubrimiento de proteccion estan significativamente corroidas por las atmdsferas
contaminantes encontrandose varios defectos de corrosion en las muestras analizadas. Los
analisis MEB, XPS y DRX muestran que los principales productos de corrosion formados
fueron AQ2S, AgCl, Ag.SOs, entre otros. Cuando se expone al ambiente, la plata forma
peliculas de corrosion que consisten principalmente en AgCl, Ag.S y Ag2SOs4. En las
muestras expuestas a la atmdsfera de H2SO4, se observd que el principal problema fue el
empafiamiento de la superficie iniciandose por la formacion de Ag.S0O4como erupciones en
la superficie, causando mayor porcentaje de degradacion en la superficie sin recubrimiento.
Para las superficies con recubrimiento, los iones corrosivos se difundieron a través de la capa

protectora de SiO> y pintura hasta la capa reflectante los cuales reaccionaron quimicamente



con la plata, presentando mas resistencia el recubrimiento de pintura. En las muestras
expuestas a la atmdsfera de niebla salina, el compuesto de AgCI fue el producto de corrosién
dominante. La formacidn de canales conecto la capa de plata con su entorno a través de la
capa de proteccion defectuosa de SiO2 y permitid la entrada de iones CI"y el crecimiento de
AgCI. De igual forma, el recubrimiento de pintura present6 mayor resistencia a la permeacion
de los iones cloruro. Inicialmente se pudo obtener una alta reflectancia (95%), la cual fue
disminuyendo cuando las muestras se expusieron a diferentes atmdsferas contaminantes y a
través del tiempo de exposicion. También se observo que la capa de pintura en comparacion
con la capa de SiO2 puede servir como una buena barrera de proteccion con buena
reflectancia cuando se deposita sobre la superficie de la plata. Se realizaron pruebas
electroquimicas con el objetivo de medir el comportamiento de estos materiales a la
corrosion. Las técnicas electroquimicas que se utilizaron fueron curvas de polarizacion y
espectroscopia de impedancia electroquimica para investigar la velocidad de corrosién en
entornos simulados a nivel laboratorio con soluciones de NaCl al 3.5% y H2SO4 0.1 M. Estas
técnicas dieron evidencia que el recubrimiento con mayor resistencia a la corrosion fue la
pintura'y que el SiO2 proporciona una proteccion moderada contra la corrosion. Se investigo
el efecto de la corrosion en la morfologia de la superficie y la correlacion con los cambios
electrénicos (funcién trabajo) de las superficies para comprender a fondo el mecanismo
responsable del proceso corrosivo. Los resultados experimentales mostraron que los valores
de funcidn trabajo cambiaron con respecto al tiempo de exposicion y al medio de corrosion,
la mayoria de los valores de funcion trabajo fue disminuyendo con el aumento de tiempo de
exposicion. Se pude decir que los cambios estdn relacionados con la rugosidad de la
superficie, por lo que se midio la correlacion entre estos parametros, los resultados mostraron
que la velocidad de corrosion de las superficies estudiadas aumentd con un aumento en la
rugosidad de la superficie, mientras que la funcion trabajo electronica fue disminuyendo para
la mayoria de los casos. El estudio sugiere que la superficie reflectante con el recubrimiento
de pintura es candidata adecuada, dependiendo del proposito de tecnologia CSP en cuestion

y las condiciones ambientales especificas.

Palabras clave: energia solar, superficie reflectante, intemperismo, corrosion,

recubrimiento.



ABSTRACT

The durability of solar mirrors is a parameter of great importance in the development of
concentrated solar power plants (CSP). The present work focuses on studying the durability
and resistance of these solar mirrors through environmental and accelerated weathering tests,
as well as understanding the physicochemical processes that take place at the surface to
control the degradation of the material in the future. The corrosion behavior of the silver
surface with and without protective coating was evaluated using three reflective surface
systems: Ag without coating, Ag/SiO> coating by plasma at atmospheric pressure (called first
surface), and Ag/paint coating (called second surface). Polycarbonate (PC) sheets were used
as a substrate on which metallic silver was deposited by the Dynamic Chemical Plating
(DCP). Due to the low surface energy and limited adhesion properties of PC, this study
carried out functionalization of PC surface by flame and plasma treatment to improve
interfacial adhesion between substrate and coating. The surface of the PC exhibited more
hydrophilic properties so that an improvement in adhesion was obtained. Accelerated and
environmental weathering tests were carried out (in 5% salt spray chambers and 0.1M
H>SO4). The composition and structure of the corrosion characteristics in the mirrors were
analyzed. Characterization techniques were used to determine the relevant factors of a highly
reflective surface, such as XPS spectroscopy, digital optical microscope, scanning electron
microscopy (SEM), X-ray diffraction, etc. The results showed that the reflective surfaces
without protective coating are significantly corroded by the polluting atmospheres, finding
several corrosion defects in the analyzed samples. The SEM, XPS, and XRD analyzes show
that the main corrosion products formed were Ag.S, AgCl, Ag2SO4, among others. When
exposed to the environment, silver forms corrosion films consisting mainly of AgClI, Ag.S,
with some Ag2SOa. In the samples exposed to the H.SO4 atmosphere, it was observed that
the main problem was the fogging of the surface, starting with the formation of Ag.SOs as
eruptions on the surface, causing a higher percentage of degradation in the uncoated surface.
For coated surfaces, corrosive ions diffused through the protective SiO2 layer and paint to
the reflective layer, which chemically reacted with the silver, making the paint coating more
resistant. In samples exposed to the salt fog atmosphere, the AgCl compound was the
dominant corrosion product. Channel formation connected the silver layer to its environment

through the defective SiO> protection layer and allowed CI ions to enter and AgCl to grow.



Likewise, the paint coating showed increased resistance to the chloride ions permeation.
Initially, a high reflectance (95%) was obtained, which was decreasing when the samples
were exposed to different polluting atmospheres and throughout the exposure time. It was
also observed that the paint coating compared to the SiO, coating can serve as a highly
protective barrier with high reflectance when deposited on the silver surface. Electrochemical
tests were done with the objective of measuring the corrosion behavior of these materials.
The electrochemical techniques that were used were polarization curves and electrochemical
impedance spectroscopy to investigate the corrosion rate in simulated environments at the
laboratory level with solutions of 3.5% NaCl and 0.1 M H>SO4. These techniques showed
that the coating with the highest resistance to corrosion was that with paint and that SiO>
provides moderate protection against corrosion. The effect of corrosion on surface
morphology and the correlation with electronic changes (work function) of surfaces was
investigated to fully understand the mechanism responsible for the corrosive process. The
experimental results showed that the work function values changed with respect to the
exposure time and the corrosion environment. Also, most of the work function values
decreased with increasing exposure time. It could be said that the changes are related to the
surface roughness, so the correlation between these was measured. The results showed that
the corrosion rate of the studied surfaces increased with an increase in the surface roughness,
while the electronic work function was decreasing for most of the cases. The study suggests
that the reflective surface with the paint coating is a suitable candidate, depending on the

purpose of the CSP technology and the specific environmental conditions.

Keywords: solar energy, reflective surface, weathering, corrosion, coating.
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1. INTRODUCCION

El despliegue de tecnologias de concentracion de energia solar térmica (CST) ha
experimentado un notable aumento en los Gltimos afios [1, 2]. Ya sea para la produccion de
electricidad en plantas de energia solar de concentracién (CSP) o para el suministro de calor
de procesos industriales, las tecnologias de concentracion de energia solar térmica tienen una
importante contribucion renovable y respetuosas con el medio ambiente [3]. Uno de los
principales desafios que deben enfrentar las instalaciones de CST es el mantenimiento de las
propiedades oOptimas de sus componentes a lo largo del tiempo. Especificamente, el
rendimiento confiable de los reflectores solares es un aspecto vital para mantener una alta
eficiencia de conversién de la energia solar a la térmica en un sistema solar de concentracion
[4]. La durabilidad de los reflectores solares es uno de los factores cruciales en el
funcionamiento adecuado de cualquier instalacion de CSP. Las plantas a veces se encuentran
cerca de industrias afectadas por atmosferas muy contaminadas, lo que puede impulsar la

corrosion de los reflectores solares.

La durabilidad es el periodo de tiempo durante el cual un producto en su entorno de servicio
sobrevivira antes de requerir reemplazo o mantenimiento. La resistencia a la intemperie de
los reflectores solares expuestos a todas estas tensiones debe evaluarse para predecir si una
tecnologia estd adaptada o no a un sitio de implantacién. Se sabe que las atmosferas
corrosivas que se encuentran a intemperie interactian con la capa reflectantes de los

reflectores solares y causan su degradacion [5, 6].

La capa reflectante es la parte mas critica de los reflectores solares porque es responsable del
proceso de reflexion y contiene metales puros que se corroen facilmente si se exponen a la
atmosfera. Entre los metales utilizados como base para los reflectores solares, la plata (Ag)
y el aluminio (Al) son los mejores. Con una reflectividad hemisférica del 96 % y 92 %, la
plata es conocida por ser uno de los mejores reflectores solares [7]. Sin embargo, puede
empafiarse, oxidarse y/o corroerse bajo condiciones atmosféricas. Por lo tanto, debe ser

protegida.

Los principales mecanismos de corrosion de los reflectores de plata y aluminio se han

descrito en los ultimos afios [8, 9]. Los efectos individuales de los gases contaminantes en



los reflectores ya se han probado en simulaciones de intemperismo acelerado en condiciones

ambientales extremas [10, 11] y atmosferas himedas [12].

El sulfuro de hidrégeno (H.S) se ha sabido por mucho tiempo que es el principal responsable
de sulfuracion de plata, dado que la plata es muy sensible a este gas, incluso a concentraciones
muy bajas [13]. El dioxido de azufre (SO2) y el cloruro (CI") también son contaminantes
atmosféricos, que desempefian un papel importante en la acidificacion atmosférica los cuales
degradan facilmente a la plata en presencia de humedad [14-17]. Otra especie gaseosa
frecuente tanto en ciudades como en fabricas es el NO2, principalmente derivado de la
combustion de combustibles fosiles, el cual puede mejorar significativamente la sulfuracion
de plata [18].

Los concentradores solares deben cumplir una serie de requisitos en cuanto a sus condiciones
Opticas, durabilidad, costos, problemas ambientales, etc. En primer lugar, se busca mejorar
su reflectancia. Un aspecto crucial es que los concentradores solares estan permanentemente
expuestos a condiciones ambientales que potencialmente causan estrés y degradacion a lo
largo del tiempo, tales como: humedad, polvo, abrasion, radiacion UV, temperaturas
elevadas, etc. Para la mayoria de los concentradores solares, la exposicion a intemperie puede
conducir a la pérdida de la reflectancia. Es por tanto significativo el analisis de
concentradores solares expuestos a condiciones de intemperie, asi como mediante
simulaciones de las condiciones anteriores y la busqueda de mejorar tantos los materiales

como los procesos para aumentar el tiempo de vida Util de estas estructuras.

El objetivo de cualquier prueba de intemperismo acelerado es aumentar la tasa de
degradacidn de las propiedades del material. Deben desarrollarse metodologias para evaluar
la vida atil de las nuevas tecnologias que utilizan reflectores solares. El proyecto de
investigacion da lugar a realizar un estudio del comportamiento en condiciones de intemperie
de superficies de plata con recubrimiento protector, en las que se busca asociar las
propiedades electrénicas (funcion trabajo) y morfoldgicas con los procesos de cambios
fisicoquimicos en su superficie. Ademas, se profundizara en la quimica, las propiedades
morfoldgicas y estructurales de los recubrimientos aplicados a la superficie de plata y la

interaccion entre ambos.



2. ANTECEDENTES
2.1 Energia solar por concentracion

La energia es el factor mas importante para el desarrollo econdmico y la prosperidad de
cualquier pais. Esta directamente relacionada con los desafios globales que enfrenta el
mundo: pobreza, cambio ambiental global y seguridad alimentaria [19]. La creciente crisis
energética es uno de los principales problemas del siglo XXI [20]. La demanda de energia

aumenta a un ritmo proporcional a la poblacion y al crecimiento econémico de un pais.

La actual situacion energética mundial, liderada por los combustibles fosiles, tiene serias
preocupaciones, como los impactos en las condiciones climaticas regionales, la degradacion
ambiental, el agotamiento de los recursos de combustible y la seguridad energética. Por lo
tanto, es indispensable adoptar fuentes de energia renovables para el desarrollo global de un
sistema de generacion de electricidad sostenible. En los dltimos tiempos, las fuentes de
energia renovable han ganado una gran importancia debido a su aceptacion social a nivel
mundial y la capacidad de proporcionar una generacion de energia sostenible para satisfacer
las necesidades mundiales de electricidad. Sobre la base de la innovacion tecnoldgica reciente
y las amplias iniciativas de investigacion realizadas por investigadores de todo el mundo, la
energia solar disponible de forma natural ha demostrado un inmenso potencial para satisfacer

las futuras demandas energéticas del mundo [21,22].

El desarrollo de una innovacién tecnoldgica de energia solar asequible, interminable y limpia
tiene enormes beneficios a largo plazo, ya que mejora la seguridad energética de los paises
al ser una fuente independiente de las importaciones, lo que resulta en una mayor durabilidad,
riesgos ambientales minimos y un costo reducido [20,23,2]. Para 2040, se espera que las

energias renovables sean mas del 20% de la produccion total de energia [24,25].

El despliegue de tecnologias CST ha experimentado un notable aumento en los ultimos afios.
Ya sea para la produccidn de electricidad en plantas de concentracion de energia solar (CSP)
0 para el suministro de calor de proceso industrial, las aplicaciones CST se consideran un
importante contribuyente renovable y respetuoso con el medio ambiente para la combinacion
energética [26-28].



La explotacion de la energia solar puede llevarse a cabo utilizando dos tecnologias diferentes:

- Fotovoltaica (PV) donde la energia es generada por el efecto fotovoltaico. Este efecto se
produce cuando la luz solar incide en las celdas solares, que generan electricidad en ciertos

semiconductores. Esta electricidad puede almacenarse o enviarse a la red eléctrica [29,30].

- Energia solar concentrada (CSP) donde la energia se genera al calentar un fluido utilizando
concentradores y espejos. En este campo, Espafia y Estados Unidos son los mayores

productores [31].

Los sistemas CSP utilizan espejos y lentes para concentrar una gran area de energia solar
disponible de forma natural en un area pequefia. EI haz de luz concentrado se puede utilizar
para generar la energia eléctrica una vez que se convierte en calor a traves de una utilizacion
eficiente del ciclo termodindmico [32-36]. Las caracteristicas principales de las plantas de

energia solar que utilizan la tecnologia CSP son las siguientes [37]:

-Se pueden lograr altas eficiencias porque la tecnologia CSP utiliza el ciclo termodinamico

con entrada de alta temperatura.

-La tecnologia CSP usa solo el componente directo de la radiacion solar entrante, pero

implica la pérdida de los componentes difusos y reflejados.

Las plantas de energia solar por concentracion utilizan principalmente dos sistemas:

(1) Tecnologias de seguimiento en un solo eje (concentracion 2D). Se basan en sistemas de
concentracion de foco lineal en los que los reflectores primarios relativamente largos rastrean
alrededor de un solo eje para mantener la imagen del sol enfocada en un receptor o receptor
lineal. En el receptor, la luz solar se concentra aumentando la entalpia de un fluido de
transferencia de calor circulante interno. Después de la recoleccién, el calor se convierte en
electricidad mediante un ciclo termodindmico o se almacena en un sistema de
almacenamiento de calor para su uso posterior. Ejemplos tipicos son los colectores cilindro-

parabélicos (Figura 1a) y los colectores lineal Fresnel (Figura 1b).



Figura 1. Diagramas de sistemas de seguimiento de un solo eje: a) colector cilindrico
parabdlico y b) colector Fresnel.

(2) Tecnologias de seguimiento de dos ejes (concentracion 3D). Aqui el proceso es similar
al de un solo eje. La peculiaridad es que, el foco es un punto en lugar de una linea. Ejemplos
representativos son los sistemas receptores centrales, también Ilamados torres centrales, que
utilizan reflectores de heliostatos (Figura 2a) y sistemas de platos parabdlicos, tipicamente

utilizados con un motor Stirling (Figura 2b).

Figura 2. Diagrama de sistemas de seguimiento de dos ejes: a) torre central y b) plato
parabdlico.



Todos los componentes activos de los sistemas CSP dependen de la reflexion, la absorcion,
la transmisién y la reemision de luz, que son fendmenos afectados por muchos factores, entre
ellos [38, 39]:

-Propiedades fisicas y quimicas de los materiales (como indice de refraccién, estructura,

resistencia de union, color, emisividad, conductividad y pureza).
-La longitud de onda de la luz, su intensidad y su angulo de incidencia.

-Caracteristicas de la superficie o textura.
2.2 Reflectores solares

Los reflectores solares son uno de los componentes principales de las plantas CSP. Cualquier
imperfeccion en estos reflectores (p. Ej., EI desprendimiento de la capa reflectante) tiene un

impacto en su rendimiento optico, lo que afecta la eficiencia de la planta [40].

Hay muchos factores que podrian afectar la reflectancia y la vida econdmica de un reflector
solar. Por lo tanto, los métodos de fabricacion de reflectores, como las formas de determinar
las propiedades, deben mantenerse sustancialmente intactas durante el tiempo de vida de un
reflector [41]. Numerosas investigaciones se han esforzado constantemente por lograr un
espejo solar con la reflectancia ideal. Aunque todavia no se ha logrado ésta, ya se han
encontrado varios materiales para las superficies reflectantes de espejos a través de diferentes

métodos, cada uno de los cuales tiene sus propias ventajas y desventajas.

Los reflectores deben cumplir una serie de requisitos [42]:

a Deben reflejar tanto como sea posible la radiacion solar incidente atil en los
absorbedores térmicos solares.

a El material reflector y su estructura de apoyo debe ser de bajo costo en comparacion
con las celdas solares o absorbentes térmicos sobre la que el reflector concentra la
radiacion.

a La alta reflectancia debe mantenerse durante toda la vida util del receptor, que es a

menudo mas de 20 afios.



a Si es necesario, la superficie debe limpiarse facilmente sin dafar sus propiedades
oOpticas y el mantenimiento no debe ser caro.

a La construccion debe ser mecanicamente fuerte para resistir vientos fuertes,
tormentas de nieve, vibraciones, etc.

a El reflector de preferencia debe ser ligero y fécil de montar.

a El material reflector debe ser amigable con el medio ambiente y no debe contener
compuestos peligrosos.

a El aspecto visual del reflector debe ser estético, ya que los concentradores solares a
menudo son grandes y deben colocarse completamente visible en los espacios
abiertos de modo que la abertura del concentrador no esté a la sombra de los objetos

en los alrededores.

El requisito éptico que debe cumplirse para materiales reflectores en aplicaciones de energia
solar térmica es una alta reflectancia en todo el rango de longitudes de onda del espectro solar
(300-2500 nm).

Las condiciones ambientales imponen demandas estrictas sobre estos materiales, cuya
superficie se deteriorara mas o menos despueés de la exposicion al medio ambiente. La pérdida
de reflectividad solar puede ser resultado de la erosién o la oxidacion de la superficie, la
acumulacion de suciedad en el reflector, etc. [43, 44]. Aunque la degradacion causada por la
acumulacion de polvo en la superficie reflectante es esencialmente reversible, la oxidacién
de la superficie no lo es [42]. Muchos estudios han indicado la pérdida de reflectancia como
uno de los factores perjudiciales méas importantes en la productividad de plantas de CSP, la
reflectancia puede disminuir en aproximadamente 10-15% [45,46]. La vida Util esperada
ideal para los componentes de la tecnologia CSP es de 20 a 25 afios [47].

Los espejos comerciales suelen ser espejos de segunda superficie, lo que significa que el
recubrimiento reflectante se coloca en la parte inferior de un sustrato transparente. El
inconveniente de estos es que la reflectividad solar total se reduce a través de las pérdidas de
absorcion y los reflejos internos del sustrato [48]. Un espejo de primera superficie, por otro
lado, tiene la capa reflectante depositada en la parte frontal del sustrato, por lo tanto, la luz
se refleja directamente en la superficie superior. Ademas, en el caso de los espejos de primera

superficie, se puede usar cualquier sustrato como plastico o ldaminas metélicas, lo que



conduciré a posibles mejoras del producto, como un peso mas ligero y propiedades a prueba
de roturas [49].

El rendimiento confiable de los reflectores solares es un aspecto vital para mantener una alta
eficiencia de conversion de solar a térmica en un sistema solar de concentracion [4], que
puede verse comprometido si la instalacion solar se encuentra cerca de un sitio altamente
contaminante. Se sabe que las diferentes atmoésferas a las que normalmente son expuestos
pueden llegar a ser muy corrosivas las cuales interactian con la capa reflectante de los

reflectores solares y causan su degradacion [6].

Actualmente, los mejores materiales candidatos para los espejos de concentracion solar son
el vidrio y las peliculas de polimero plateado. Los espejos de vidrio comunmente utilizados
tienen un espesor de 1 a 4 mm [50,51,32]. En el espejo de vidrio de primera superficie, el
vidrio desempefia el papel de un sustrato que estd recubierto por peliculas protectoras
apropiadas y la pelicula reflectante se coloca en la parte frontal del espejo, mientras que, en
el espejo de vidrio de segunda superficie, el vidrio desempefia el papel de un sustrato que
esta recubierto por peliculas protectoras apropiadas y la pelicula reflectante se coloca en la

parte posterior del espejo y esta protegida por otras capas [2,52].

Las limitaciones de los espejos de vidrio incluyen peso, fragilidad y costos elevados. Como
una opcion apropiada para construir concentradores solares duraderos, con mayor
flexibilidad en el disefio del sistema, de bajo costo y livianos, muchos investigadores han

estudiado reflectores de polimero plateado desde hace mucho tiempo [53-55].

Basicamente, tres capas estan presentes en los reflectores solares: capa reflectora (espejo),
sustrato y soporte estructural. EI material reflector debe tener una buena reflectancia
especular que se define como el grado en que un espejo es capaz de transferir radiacion
dirigida a la superficie del receptor objetivo.

La plata es el mejor candidato como recubrimiento reflectante, debido a su alta reflectancia
especular del 96% dentro del rango de 280-3300 nm, con una reflexion particularmente alta
en las regiones visible e infrarroja y su alto potencial de ionizacion [49,56] La desventaja de
la plata es que se empafia y corroe bajo la exposicion a la atmosfera, debido a la presencia de
contaminantes atmosféricos [57,58] y tiene poca adhesion a los sustratos de vidrio. Por lo



tanto, los espejos de la primera superficie de plata requieren una superficie transparente y

robusta y una capa protectora depositada en la parte superior.
2.3 Corrosién

Por definicién, la corrosion es la interaccion fisicoquimica metal-ambiente, que causa
cambios en las caracteristicas del metal y, ocurre cuando los atomos del metal pierden
electrones y se convierten en iones [59,60]. Conforme se consume gradualmente el metal, se
forma un subproducto de este proceso. La principal causa de corrosion es la disminucién de
la energia libre de Gibbs del sistema. Como resultado, el metal tiene una fuerte afinidad para
volver a su origen, en forma de 6xido de menor energia [61]. Este regreso a la forma de 6xido
original se define como corrosion. La corrosion ocurre con mayor frecuencia en un medio
acuoso, donde estén presentes iones en el agua o en el aire himedo que contiene especies

corrosivas en concentraciones de partes por millon [62].

Por lo general, hay tres tipos de productos de corrosion: iones disueltos, peliculas porosas y
peliculas compactas [63]. Cuando la corrosion ocurre en un ambiente acido, los productos de
corrosion predominantes son los iones disueltos. En condiciones neutras o basicas, y a
menudo himedas, la corrosion producira peliculas porosas gruesas (= 1-300 um) y peliculas
delgadas (1-3 nm), tipicamente una capa de 6xido la cual es denominada pelicula pasiva y

actlia como una pequefia barrera para el medio ambiente [64].
2.3.1 Corrosion atmosférica

La corrosion atmosférica es la degradacion de los materiales causada por el aire y los
contaminantes contenidos en él. Se puede definir con precisibn como un proceso
electroquimico que depende de la presencia de electrolitos que pueden ser lluvia, rocio,
humedad o nieve derretida. La corrosion atmosférica tiene lugar en condiciones humedas,
donde la humedad relativa atmosférica excede la humedad relativa de equilibrio sobre

cualquier solucion saturada que esté presente en la superficie del metal [65,66].

La corrosion atmosférica es la mas predominante de todas las otras formas de corrosion. La
importancia de la corrosion atmosférica se ejemplifica por el hecho de que el costo de

proteccion contra la corrosion atmosferica es aproximadamente el 50% del costo total de



todas las deméas medidas de corrosién. Ninguna otra forma de corrosion afecta los materiales
con mas fuerza que la corrosion atmosférica [67-70].

El tipo de agente oxidante estd determinado por las condiciones ambientales (por ejemplo,
humedad relativa, acidez, temperatura). En condiciones humedas, en condiciones basicas o
neutrales el agente oxidante es tipicamente oxigeno disuelto (O2), mientras que los protones
solvatados (H") desempefian este papel en condiciones &cidas. A altas temperaturas y
condiciones secas, el agente oxidante incluye compuestos gaseosos como oxigeno molecular
(O2), vapor de agua (H20), diéxido de carbono (CO>), didxido de azufre (SO2) o especies
que contienen sulfato (SO4%) [71].

La Tabla 1 proporciona valores de las emisiones anuales de algunos contaminantes en

atmosferas tipicas.

Tabla 1. Composicion promedio de atmosferas naturales [62].

Nitrogeno (N2) 78.1% Mondxido de 0.3 ppm
nitrégeno (NO)

Oxigeno (O2) 20.9% Amoniaco (NHs) <0.1 ppm

Vapor de agua 0-5% Dioxido de azufre 107 ppm
(SO2)

Argon 0.93% Oxido de nitrogeno 107 ppm
(NOx)

Dioxido de 380 ppm Sulfuro de 107 ppm

carbono (CO2) hidrogeno (HS)

Hidrocarburos 2 ppm Otros gases raros 30 ppm

Hidrogeno (Hz) 0.5 ppm

Los contaminantes tienen diferentes origenes como el volcénico, el rocio marino o el polvo
transportado por el viento, los escapes de la combustion de combustibles fosiles (carbono,
petréleo, gas), las emisiones industriales (por ejemplo, quimicas, metaldrgicas, industrias del
cemento) etc. Finalmente, algunas sustancias son el resultado de una reaccién entre los

contaminantes y la atmosfera, provocada por el ozono o la radiacion ultravioleta. Los



contaminantes pueden acumularse en las superficies como depdsitos secos (que contribuyen
al 70% del total, aproximadamente) o como fase liquida (pequefias gotas de lluvia o niebla,

que constituyen el 30% restante) [62].
2.3.2 Corrosion atmosférica de la plata

El conocimiento de las reacciones que ocurren entre una superficie y su atmosfera
circundante es de gran importancia para la comprensién del mecanismo de la corrosion.
Una superficie metalica limpia expuesta a la atmdsfera ambiental se cubre inmediatamente
con una fina pelicula de agua. El espesor de la pelicula de agua en la superficie, que es de
gran importancia para las reacciones que se producen, depende de diferentes factores, como
la humedad relativa (HR), la rugosidad de la superficie y la temperatura [72]. Después de la
disolucién de los productos de reaccion en la pelicula de agua, precipitan tras la
sobresaturacion [72,73].

Por lo tanto, es de interés fundamental comprender la quimica que se produce en las
superficies para poder controlar la degradacion del material en un futuro préximo. Esto
implica estudiar las reacciones ocurridas in situ y de manera resuelta en el tiempo para
desarrollar métodos y estrategias para reducir o incluso detener y prevenir esos ataques

atmosfeéricos [74].

La plata se utiliza para la produccion de espejos solares debido a sus propiedades Opticas y
su alto potencial de ionizacion. ElI fenédmeno de corrosion de la plata en condiciones
atmosféricas se denomina frecuentemente deslustre 0 empafiamiento [75,76]. Este proceso

depende de muchos factores naturales antes mencionados.

2.3.2.1 Quimica de la corrosion atmosférica de la plata

Se ha adquirido una considerable experiencia a lo largo de los afos con respecto al
comportamiento de la plata en la atmdésfera interior y exterior, tanto en formas puras como
aleadas, pero la comprension de los procesos quimicos involucrados en la degradacion sigue
siendo rudimentaria. Los estudios de laboratorio con atmdsferas de prueba complejas que
simulan condiciones del mundo real han sido pocos, al igual que estudios analiticos

detallados de muestras expuestas en sitios de campo. La comprension de los procesos



requiere argumentos detallados de las relaciones entre las propiedades quimicas de la
superficie metalica alterada y los componentes atmosféricos responsables de esos cambios.

La corrosion atmosférica de la plata ocurre en presencia de humedad. La cantidad de
humedad adsorbida en una superficie de plata ligeramente es cubierta por su 6xido nativo.

Estos datos dan una dependencia de las monocapas de agua que pueden expresarse Como
In(ml) = 2.73 p/p, — 0.366 Ec. 1

donde ml indica el nimero de monocapas de agua adsorbidas en la superficie y p/p, la
presion relativa. Este comportamiento monétono es tipico del observado para la adsorcion de
agua en las superficies de diferentes metales [77,73]. Alrededor de ocho monocapas de agua
estan presentes a un 90% de humedad relativa. EI papel crucial de la capa de agua sobre la
superficie metalica es proporcionar un medio para la absorcion de gases atmosféricos y la
posterior disolucion de la plata. El paso de oxidacion para la disolucion se puede representar
como [78]:

Ag(S) - Agt +e” Ec. 2

En solucion 4&cida, esta reaccion se equilibra con la reduccion de oxigeno y el
desprendimiento de hidrégeno.

0, + 4H,0% + 4e~ - 6H,0 Ec. 3

2H;0% 4+ 2e~ - 2H,0 + H, 1 Ec.4
y en solucion neutra (probablemente un estado relativamente poco comun para la plata

expuesta a la atmdsfera) por

2H,0 + 2e~ - H, T +20H~ Ec.5

0, + 2H,0 + 4e~ —> 40H" Ec. 6



2.3.2.2 Mecanismos quimicos de la corrosion de plata

Al iniciar un estudio de la quimica de la corrosion atmosférica de plata, es interesante
identificar posibles productos de corrosion [72]. En consecuencia, los iones o moléculas que
se han detectado como posibles participantes en la quimica de la corrosion se utilizaron para
examinar la caracterizacion mineralégica y quimica. La lista resultante de especies
candidatas se presenta en la Tabla 2. En dicha tabla se incluye informacion sobre tipos de
cristales, férmulas quimicas y productos de solubilidad. La informacion en esta tabla
presupone que los productos de corrosion de plata son principalmente cristalinos en lugar de

amorfos.

Tabla 2. Minerales y otras sustancias cristalinas que se encuentran en la corrosién de la
plata [10].

Producto de
solubilidad (Ksp)

Sustancia Sistema cristalino Formula

Metal/6xidos
Plata Cdbico Ag
Oxido de plata Cbico Ag.0 2.6 E-8

Sulfuros, sulfitos y sulfatos

Acantita Monoclinica AQ2S 6.0 E-50
Argentita Cubico AQ2S
Sulfito de plata Monoclinica Ag2S03 15E-14
Sulfato de plata Ortorrombica AQg2S04 1.6 E-5

Cloruro y nitrato
Clorargirita Cubico AgCl 1.8 E-10

Nitrato de plata Ortorrombica AgNO3 1.6 E-10



Es potencialmente significativo que el orden de solubilidad para una estructura unitaria de
las sustancias (es decir, teniendo en cuenta el nimero de componentes ionicos) sea el

siguiente:
Ag,S < AgCl < Ag,S05; < Ag,C,0, < Ag,0 < Ag,50, < AgCO,CH;

El mineral mas comdn detectado es la acantita, Ag.S. Mucho menos abundante, pero
detectado por varios grupos de investigacion, es la clorargirita, AgCl. Estos componentes
también se ven cominmente como productos en experimentos de laboratorio que involucran

gases corrosivos mixtos [79,10].

2.3.2.3 Oxidos y carbonatos

La nobleza de la plata se muestra en el diagrama de equilibrio potencial-pH en la Figura 3.
A diferencia de muchos metales, la plata seca no forma un 6xido superficial significativo a
temperatura y presion ambiente. En condiciones himedas, el Ag20 es estable solo en una
region estrecha de la Figura 1, a pH alto y en presencia de oxidantes fuertes. Los procesos de
corrosion atmosférica comienzan asi en una superficie compuesta de una capa de éxido muy
delgada a insignificante sobre el metal mismo. El didxido de carbono atmosférico (CO>), es
bastante abundante y se disuelve en capas superficiales acuosas sobre plata para producir
soluciones débilmente acidas. Sin embargo, el carbonato de plata es bastante soluble, y el

carbonato de plata cristalino se espera solo en soluciones fuertemente alcalinas [58].
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Figura 3. Diagrama de equilibrio de potencial-pH para el sistema Ag-H.O a 25% calculado
para una concentracion de plata en disolucién 1 uM. Las lineas discontinuas indican las
condiciones limitantes dentro de las cuales el agua es estable [58].

2.3.2.4 Sulfuros y Sulfatos

El componente principal de las capas de corrosion en la plata es la acantita (Ag2S). Muchos
estudios de laboratorio han intentado resolver los detalles de la cinética y procesos

involucrados en el ataque de sulfuro de hidrégeno (H2S) en la plata [80-84].

Algunas de las posibles reacciones quimicas que involucran especies de azufre se muestran
en la Figura 4. La formacién de sulfuro de plata esta claramente relacionada con la presencia
de azufre reducido en la atmdsfera interior. Se espera que el ion HS™ sea el principal
constituyente de la solucion de azufre reducido a un pH casi neutro, ya sea de H2S o COS, el
HS™ puede reaccionar directamente con iones de plata o se puede sorber en la superficie,

reaccionando posteriormente para formar la sal de sulfuro [18].

El azufre oxidado se suministra facilmente mediante didxido de azufre (SO2) y el sulfato en

particulas en suspension en el aire. En el primero, la oxidacion a sulfato en solucion se logra



facilmente por reaccion con perdxido de hidrégeno disuelto (H202) u ozono disuelto (O3). El
ion sulfato o bisulfato (dependiendo del pH de la solucién) puede entonces formar sulfato de
plata solido, aunque existe poca evidencia para el proceso o el producto [85]. El sulfato de
plata puede formarse por contacto con SO en aire himedo, pero solo a concentraciones de

dos a tres 6rdenes de magnitud més altas que las tipicas ambientales.

Cos H,S SO, S0,
h A 4
E25 Hy0 Zy=F=sro ooy  H0, ¥
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| COS B 1S e i M0y eSO

HS~ FSSSoEoaTeaeT

I A AN A

e o

AgS 7 Ag.SO,

P

Figura 4. Representacion esquematica de los procesos potencialmente involucrados en la
quimica del azufre en la corrosion atmosférica de la plata. La atmosfera esta en la parte
superior de este diagrama, una capa de agua superficial esta en el centro y el metal corrosivo
esté en la parte inferior.

Numerosos investigadores han estudiado la transformacion de plata a sulfuro de plata (Ag2S)
[86,87]. Las siguientes ecuaciones representan la transformacion de fase de la plata a varios

productos corroidos en presencia de especies que contienen azufre.

2Ag + H,S = Ag,S + 2H" + 2e Ec.7
E = —0.03 — 0.059pH — 0.0295 log Py, s Ec. 8
2Ag + HS™ = Ag,S + H* + 2e Ec.9

E =—-0.27 — 0.0295 pH — 0.0295 log ays- Ec. 10



2Ag +S7% = Ag,S + 2e Ec. 11

E = —0.68 — 0.0295 a,_ Ec. 12
Ag + H,S = AgS + 2H* + 2e Ec. 13
E = 0.31 - 0.059 pH — 0.0295 log Py 5 Ec. 14

donde las presiones estan en unidades de atmosfera y el potencial esta en unidades de voltios.

Para obtener descripciones mas detalladas del proceso de deslustre, a menudo se proponen
dos mecanismos. Huong y Parson [88] sugieren la formacidn de sulfuro de plata a través de

la siguiente reaccion:
Agt +SH™ + OH™ - Ag,S + H,0E® = —0.390 Vg Ec. 15

De acuerdo con este mecanismo, se forma una capa de sulfuro de plata adsorbido en la
superficie de plata. Es el resultado de la reaccion entre los iones SH* y Ag* presuntamente

disueltos en la superficie del metal plateado.

El segundo mecanismo fue propuesto por Birss y Wright [89]. Consiste en dos reacciones de
transferencia de electrones individuales consecutivas, como se muestra en las siguientes

ecuaciones:
Ag +SH™ - AgSH, 45 + €~ Ec.16

Ag + AgSHaqs + OH™ > AgySaqs + H,0 + €™ Ec. 17

La primera reaccion, la Ec. 16, relativamente rapida, conduce a la formacion de AgSHads
como una superficie intermedia. Durante la segunda reaccion (Ec. 17) el intermedio se
difunde rapidamente en la superficie para reaccionar con OH™ y formar sulfuro de plata.
Ademas, considerando el diagrama E-pH para el sistema Ag-S-H.O [Figura 5] puede
producirse una mayor oxidacion de plata o sulfuro de plata y conducir a la formacion de
oOxidos de plata como Ag20 y AgO [90, 76].



2.3.2.5 Cloruros

La mayoria de las investigaciones estan de acuerdo en que la plata es bastante sensible al
cloro molecular. En el caso del acido clorhidrico (HCI), un gas atmosférico comdn pero
mucho mas dificil de tratar en el laboratorio, existe una modesta sensibilidad de la plata al
HCI gaseoso en el aire hiumedo. Una vez que el cloro ingresa a la capa superficial acuosa en
la plata, ya sea mediante la incorporacion de HCI gaseoso o mediante la deposicion de
particulas en suspension que contienen cloruro, se puede formar un producto solido por
precipitacion del complejo iénico acuoso AgCl [91-93]. Alternativamente, el ion cloruro se
puede sorber sobre la superficie de plata y formar cloruro de plata tras la evaporacion de la
capa acuosa (Ec. 18).

AgCl(s) + Cl~ - AgCl; (aq) Ec. 18

En la Figura 5, se muestra el diagrama de potencial-pH para las condiciones méas cercanas a
las obtenidas durante la corrosion atmosférica de la plata. Cabe destacar dos caracteristicas
del diagrama: existen grandes campos de estabilidad para la plata pura, para Ag.S y para
AgCIl. Dado que la mayor parte del agua expuesta al aire y al polvo tendréa un potencial redox
de unas pocas décimas de voltio y un pH en el rango de 2-6, se anticipa que la plata y su
sulfuro seran las especies predominantes que se encuentren en las superficies de plata. Bajo

condiciones oxidantes extremas, también se anticipa AgClI [59, 94].

2.3.2.6 La morfologia de las capas de corrosion atmosférica en plata

La plata no tiende a formar una pelicula uniforme cuando se corroe. Los estudios de
laboratorio demuestran la presencia de "protuberancias” y "dendritas" en las capas de
corrosion. Las peliculas de sulfuro de plata a veces son adherentes y a veces no. El
crecimiento no uniforme también ocurre en la atmdsfera ambiental, con presencia de
"aglomeraciones", "dendritas", "no6dulos™ y "bigotes". A diferencia de las peliculas obtenidas
en laboratorio, las peliculas de corrosién formadas por la exposicién a ambientes no

controlados a menudo se adhieren tenazmente a la superficie [95].
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Figura 5. Diagrama de equilibrio potencial-pH para el sistema Ag—S—CIl—CO>—H>0 a 25
°C, para una actividad de azufre de 0.1 M, una actividad de cloro de 0.05 M, una
concentracion de carbono total de 0.01 M, y una concentracion de plata disuelta de 1 uM.

Dado que se han identificado los principales productos de corrosion, es interesante analizar
las fuentes de las especies quimicas responsables de la corrosion. En el caso de la acantita
(Ag2S), las especies atmosféricas asociadas son claramente H,S y COS. Dado que el aire
exterior se introduce en el interior mediante infiltracion, el azufre reducido de estas fuentes

esta facilmente presente en el entorno interior [96-98].

Por otra parte, tanto el cloro gaseoso como el particulado se pueden depositar en atmdsferas
interiores. En el exterior, el cloro se genera por la combustion del carbon, la incineracion de
desechos, la volatilizacion de la sal marina, la inyeccion de aerosoles de sal marina en el aire
por accion de las olas y los volcanes. El cloruro particulado parece ser mas importante para
la corrosién de plata que el cloro gaseoso, pero las condiciones locales especificas

determinaran qué fuente es mas contaminate [92].



2.4 Intemperismo natural y acelerado

Para estudiar la durabilidad de los espejos solares, se deben considerar dos alternativas: una
es estudiar la durabilidad en diferentes sitios de prueba de exposicion natural [99] y la otra
es desarrollar procedimientos de prueba de intemperismo acelerado en los que los niveles de
estrés de uno o mas factores de degradacion se mantienen mas altos en relacion con las

condiciones de uso [100].

Para verificar los factores de durabilidad siempre es necesario formular las siguientes
preguntas: ¢(Qué pruebas de intemperismo acelerado deben realizarse? ¢Por cuanto
tiempo/cuantos ciclos? ;Como se correlacionan los resultados de la prueba con los sitios de
exposicién al ambiente natural? Debido a la complejidad de la degradacion del material y la
gran cantidad de pardmetros ambientales relevantes que influyen en este proceso, ninguna de
estas preguntas puede responderse facilmente. Para derivar una correlacion con el exterior,
las muestras de las pruebas de intemperismo acelerado deben compararse con las muestras
de las pruebas de exposicion al ambiente natural. Dichas correlaciones generalmente

dependen del material y del sitio.

Las pruebas de intemperismo natural son Utiles y necesarias para observar y analizar los
mecanismos de degradacién en condiciones climéaticas naturales. Sin embargo, requiere
mucho tiempo antes de obtener degradaciones notables y es complejo, en este caso, evaluar
y comprender la degradacién vinculada a un solo factor de estrés, ya que las muestras estan
expuestas a una mezcla de parametros climaticos que conducen a varios mecanismos de
degradacion simultaneos. Para acelerar la aparicion de fendmenos de degradacion y disociar
el efecto de cada parametro climatico que influye, a menudo se adoptan pruebas de
intemperismo en un ambiente controlado [101-103], las cuales permiten probar, en cAmaras
especificas, el efecto de algunos parametros climaticos como la radiacién UV, la humedad,
la temperatura, las tormentas de viento, etc. [104-106].

Se han realizado una serie de estudios para entender la correlacion entre las pruebas de
intemperismo acelerado y exposicion al ambiente natural. Ferndndez-Garcia, et al. [50]
analizaron la eficacia de los experimentos de laboratorio acelerados utilizando tres espejos

comerciales para probar la corrosién de la superficie y los bordes relacionados con el



intemperismo y el uso. Este estudio comparo la degradacion de los espejos reales después de
dos afios con ciclos de envejecimiento acelerado de hasta 3000 h. Llegaron a la conclusién
de que algunos tipos de pruebas no pueden usarse para hacer estimaciones de vida y que los
experimentos de envejecimiento acelerado solo pueden usarse para replicar periodos de

exposicion cortos.

Brogren et al. [107] analizaron varios materiales en una camara de prueba de intemperismo
acelerado durante 2000 h y en exteriores durante nueve meses para comparar los efectos del
intemperismo. Luego midieron las propiedades Opticas de los espejos y mostraron sus
resultados. Las pantallas muestran una reduccion de reflectancia en todos los espejos, tanto

en intemperismo acelerado como en exteriores.

Guerguer et al. [108] evaluaron la degradacion en espejos de vidrio y poliméricos en dos
ambientes diferentes: costa y desierto. Esta investigacion comparé brevemente las
condiciones ambientales y observé puntos de abrasion debido a particulas de arena en espejos
poliméricos, delaminacion causada por la expansion térmica de las diferentes capas,
corrosion mas grande en el sitio costero y ampollas microscopicas en la ubicacion del
desierto. Con respecto a los espejos de vidrio, la corrosion fue méas lenta y solo aparecio en
la ubicacién costera, comenzando en los bordes y mostrando algunas diferencias entre las

muestras de espejos monoliticos y laminados.

La influencia de las atmdsferas acidas, ricas en didxido de azufre (SO3), fue estudiada por
Fernandez-Garcia et al. [14] en un conjunto de espejos de vidrio, aluminio y polimeros.
Realizaron pruebas de laboratorio durante 50 ciclos de 24 h, obteniendo mediciones de
corrosion y reflectancia, y la apariencia después de la prueba. Se observo la reduccion mas
baja de corrosion y reflectancia en el vidrio, corrosion del aluminio y una ligera degradacion

de los espejos poliméricos.

Florian Sutter, et al. [52] realizaron un estudio donde se proponen criterios de aceptacion
utiles para las pruebas aceleradas definidas por la Asociacion Espafiola de Normalizacion
(UNE), ayudando a interpretar los resultados de degradacion obtenidos. Los criterios se
determinaron analizando los datos recopilados sobre envejecimiento acelerado en los Gltimos

5 afios en el laboratorio OPAC (Optical Aging Characterization Laboratory at Plataforma



Solar de Almeria, Espafia). Los datos pueden usarse para comparar las propiedades de
reflectancia inicial (antes del intemperismo) y el rendimiento durante las pruebas de

durabilidad acelerada.

La deduccion de una estimacién del tiempo de vida del servicio basada en estas pruebas es
una tarea dificil, que requiere que las condiciones de prueba aceleradas sean lo més
representativas posible para las condiciones exteriores. A pesar de que no hay disponibles
modelos satisfactorios para espejos de vidrio plateado, el intemperismo acelerado sigue
siendo una herramienta Util cuando se trata de comparar la durabilidad esperada de diferentes
materiales, clasificando el rendimiento del material en condiciones climéticas definidas.
Ademas, puede usarse como una herramienta de control de calidad en la produccion en

marcha, detectando posibles problemas en las lineas de recubrimiento [35].

Cuando se seleccionan los sitios de exposicion, debe entenderse la variabilidad de las
condiciones de exposicién. Las exposiciones al aire libre son una funcion variable de las
condiciones reales en constante cambio debido al ciclo del dia, la variabilidad estacional de
las condiciones climéticas y la variabilidad de afio a afio. Si las condiciones de cada
experimento estan bien definidas y, si el mecanismo y la cinética de degradacién se entienden
bien, existe una alta probabilidad de que los resultados de varios experimentos se

correlacionen entre si.

Las condiciones seleccionadas de intemperismo acelerado deben producir mecanismos de
degradacidn idénticos a los que hacen que el material se degrade en condiciones naturales.
El método de evaluacion de la degradacion en estas condiciones también debe elegirse
cuidadosamente para garantizar la identificacion de las mismas propiedades que

probablemente cambian con la exposicion natural [109].

Sin embargo, un problema que se ha discutido durante mucho tiempo es que generalmente
no existe una buena correlacion entre las pruebas de intemperismo acelerado y la degradacion
en el campo [106]. Se pueden encontrar algunas correlaciones parciales, pero nunca se ha

verificado una correspondencia satisfactoria.



2.5 Recubrimientos de proteccion

La aplicacion de recubrimientos protectores es uno de los principales enfoques para combatir
la degradacion corrosiva de diferentes sistemas metalicos. Los recubrimientos protectores
pueden estar compuestos de capas de polimeros organicos, inorganicos o hibridos aplicados
utilizando diversas técnicas. La funcién principal de los recubrimientos protectores es
asegurar una barrera fisica entre la superficie metalica y el ambiente, limitando la penetracion

de las especies corrosivas [110].

Se han desarrollado varios esquemas de recubrimiento protector para proteger los espejos
plateados del deslustre y la corrosion durante la exposicién ambiental a largo plazo [111,112].
En particular, la parte donde esta expuesta la capa reflectante metélica, debe protegerse contra
el medio ambiente (humedad, contaminantes, ozono, radiacion UV) [113]. Para evitar la falla
temprana de la superficie reflectante, las capas de plata se protegen cominmente mediante
recubrimientos como pinturas, capas de sol-gel, etc. Se informa que mejoran el rendimiento,
reducen los costos de operacion o mantenimiento, aumentan la vida atil de los componentes
y podrian permitir el uso de materiales méas baratos, como plasticos, para los sustratos
subyacentes [114-118].

Un sistema de recubrimiento de proteccion contra la corrosion consta de varias capas para

fines especificos. Basicamente, consta de tres capas, que incluyen lo siguiente [119]:
- Capa de imprimacion (primera capa de un sistema de recubrimiento)

- Capa intermedia (capa entre la imprimacion y la capa superior)

- Capa final (capa final de un sistema de recubrimiento)

Los sistemas de recubrimiento pueden proporcionar proteccion contra la corrosion de
sustratos metalicos mediante efecto barrera, efecto inhibidor o efecto metalico anddicamente
activo (efecto galvanico). Los recubrimientos de proteccion de barrera causan privacion de
oxigeno o inhibicion de resistencia. Los recubrimientos inhibidores alteran la quimica en la
superficie del sustrato metalico. Los recubrimientos metalicos anddicamente activos
generalmente estan hechos de zinc, que se corroe como sacrificio y forma un producto de

corrosion que brinda proteccion similar a un efecto barrera [120]. EI mecanismo de los



recubrimientos organicos para la proteccion de sustratos metélicos puede atribuirse a una

barrera. La Figura 6 muestra una imagen esquematica de los sistemas de recubrimiento.

Ambiente

Top coat
(barrera)

Base coat
(depositobase)

Figura 6. Esquema de los recubrimientos multicapa. La capa superior actia como una
barrera contra el medio ambiente, mientras que la capa base es hidrofilica y es un depoésito
base.

los criterios que se utilizaran para un buen recubrimiento anticorrosivo de proteccion de la

superficie de plata deberian ser:

-ofrecer alta proteccién contra el empafiamiento;

-bajo impacto ambiental;

-altamente transparente, para que no se presente mucha perdida de reflectancia debido a la
segunda transmitancia que tiene que sufrir la luz solar para alcanzar la capa reflectante.
-bajo costo de materiales y alto rendimiento del proceso (bajo espesor);

-facilidad de reparacion del recubrimiento;

-durabilidad del recubrimiento, incluida su capacidad para resistir la manipulacion;

Los recubrimientos apropiados deben ser lo mas delgados posibles, para que no afecten la

apariencia atractiva de la superficie de la plata.
2.5.1 Recubrimientos organicos

Existen varios recubrimientos basados en materiales organicos, que proporcionan peliculas

hidrofobicas que son resistentes al deslustre del recubrimiento de plata en pruebas aceleradas.



Los recubrimientos orgénicos protegen la plata formando una barrera fisica. El principal
problema con estas capas es el hecho de que casi siempre son visibles y, si son demasiado

delgadas, no son lo suficientemente protectoras [121].

Este tipo de recubrimientos tienen una alta resistencia a la conductividad ionica y, por lo
tanto, ofrecen buenas propiedades de barrera y retardan la difusion de especies quimicas
como el agua, los iones corrosivos o el oxigeno hacia y desde la superficie del metal
[122,123]. Sin embargo, pueden existir limitaciones a estas propiedades de barrera debido a

la permeabilidad del agua y el oxigeno en el recubrimiento [124,125].

Por lo tanto, el papel de la permeabilidad del agua a través de los recubrimientos organicos
es de gran importancia. Hagan y Funke [126] han sefialado en su estudio que la permeabilidad
al agua no es normalmente el paso de control de la velocidad en la corrosion, pero puede ser
un factor determinante de la velocidad de adhesién. Las propiedades de barrera de los
recubrimientos organicos funcionan mediante el mecanismo de impermeabilidad i6nica
[127].

Se debe prestar la atencion adecuada a factores importantes tales como preparaciones de
sustrato, seleccion de imprimacion y recubrimiento superior para evitar fallas en el
recubrimiento [128,129]. Por lo tanto, un recubrimiento confiable debe ser rentable y exhibir
las siguientes caracteristicas: superhidrofébico, resistencia a la corrosion en medios
corrosivos, durabilidad, buena adherencia al sustrato, respetuoso con el medio ambiente,
flexibilidad y facil aplicacion [130,131].

2.5.1.1 Poliuretanos

Los recubrimientos de epoxi (EP) o poliuretano (PU) son polimeros organicos que se crean
a través de reacciones quimicas entre las resinas de EP o PU y los co-
reactivos/endurecedores/curativos. Los sistemas de recubrimiento de poliuretano se utilizan
con frecuencia como solucién anticorrosiva en la industria en alta mar. Por lo general, se
aplica en un sistema multicapa, que consiste en una imprimacion, 2—3 capas intermedias y
una capa superior. Por lo general, la imprimacion se aplica directamente sobre la superficie
limpia del material metalico, donde humedece la superficie, proporciona adhesion para las

capas aplicadas posteriormente e inhibe la corrosion. Las capas inferiores (capas intermedias)



se aplican para construir el espesor total de la pelicula del sistema de recubrimiento [132].
Un mayor espesor total de pelicula seca del sistema de recubrimiento generalmente da como
resultado una vida de proteccion mas larga del sustrato metalico. Finalmente, se aplica una
capa superior para proporcionar el aspecto requerido y la resistencia superficial al sistema de

recubrimiento [133].
2.5.2 Recubrimientos Inorganicos

Los recubrimientos inorganicos, son los mas resistentes a la abrasion, ademas de presentar
una alta resistencia a los rayos UV, lo que los hace altamente duraderos. Estos recubrimientos
presentan una flexibilidad muy baja, lo que dificulta su aplicacion en superficies curvas. Por
lo que para poder utilizarlos en esta aplicacion es necesario hacer el depoésito del

recubrimiento sobre la superficie con la forma final requerida.

Uno de los recubrimientos mas utilizados y estudiados para aplicaciones en concentradores
solares es el SiO2, gracias a sus propiedades protectoras contra la corrosion y el estudio tan
extenso que se ha realizado para conseguirlo mediante la técnica sol-gel. El SiO2, puede
mejorar la resistencia a la oxidacion y a la corrosién a diferentes temperaturas debido a su

alta resistencia al calor y quimica [113,134].

Durante su vida Util, estos sistemas estan expuestos a la luz ultravioleta, la humedad vy el
calor, lo que resulta en la intemperie y reduce su vida atil [104]. Se encontré que la velocidad
de transporte esta limitada por la penetracion a través de la capa superior y que la mayor parte
del agua se acumula en la capa base. El dafio del recubrimiento y la corrosion del sustrato
pueden manifestarse en una variedad de modos diferentes, pero la falla del recubrimiento

generalmente implica una secuencia de eventos en serie:
1. Formacion de defectos
2. Absorcion de iones de agua y oxigeno del medio ambiente.

3. Perdida de adherencia, condensacion de electrolito a granel en la interfaz metélica de

recubrimiento.

4. Iniciacion y propagacion de la corrosion del sustrato.



Pueden existir otros defectos en el recubrimiento como resultado de imperfecciones que
surgen en el momento de la aplicacion del recubrimiento. Estos defectos pueden incluir polvo
arrastrado, suciedad, humedad, aceite o grasa, falta de cobertura de la superficie o falta de
adhesion o sustrato. Pueden ocurrir defectos mecanicos debido a la abrasion o al impacto.
Los defectos quimicos pueden surgir por exposicion a acidos o solventes. La estructura
defectuosa en un sistema de recubrimiento inorganico es importante porque determina el

curso del dafio por corrosion posterior [135].

Sin embargo, aunque los recubrimientos pueden ayudar a prevenir la corrosion de los
reflectores solares, la corrosion sigue siendo un problema donde el aire o la humedad pueden
penetrar en las capas protectoras, por ejemplo, como resultado de dafios mecénicos o
quimicos, fallas de fabricacion o pérdida de adherencia. Una limpieza cuidadosa antes de la
deposicion de casi cualquier recubrimiento puede reducir en gran medida las fallas de
fabricacion, como agujeros y mejorar la adhesion. Sellar los bordes de los espejos con
recubrimientos también puede ayudar a reducir la corrosion causada por la penetracion de

aire o vapor de agua [34].

2.5.3 Deposicion de recubrimiento por la técnica de plasma a presion atmosférica
(APPJ)

APPJ es un método conveniente para la deposicion de peliculas delgadas en una amplia
variedad de sustratos. La deposicion de recubrimientos mediante esta técnica es mas
complicada que el tratamiento superficial. Para lograr la polimerizacion en plasma, se deben
introducir precursores de mondmeros organicos en la zona de plasma que conducen a la
deposicion de la pelicula [136]. Estos compuestos organicos seran convertidos por el plasma
en fragmentos moleculares cargados, neutros y especies atbmicas. Todos estos fragmentos
pueden promover la generacion de peliculas delgadas como resultado de la recombinacion
en las superficies que confinan el plasma. Como precursores pueden usarse silicio-organico,

compuestos organicos de metal o varias soluciones [137,138].

Durante los ultimos afios, se ha prestado cada vez mas atencion a la tecnologia por plasma a
presion atmosférica que se aplica para depositar peliculas de 6xido en sustratos [137,139],
debido a su flexibilidad de proceso, bajo costo y el potencial para aplicaciones de gran area



en diferentes procesos. Varios autores han investigado ampliamente el problema y han
encontrado que las peliculas de SiO2 mejoran la resistencia a la corrosién al actuar como una

barrera protectora sobre el metal [140,141].
2.6 Adherencia superficial

Todos los materiales sdlidos interactian con su entorno a través de su superficie. La
composicion fisica y quimica de estas superficies determina la naturaleza de las
interacciones. La quimica superficial influird en factores tales como la tasa de corrosion, la
actividad catalitica, las propiedades adhesivas, la humectabilidad, el potencial de contacto y
los mecanismos de falla. Por lo tanto, las superficies influyen en muchas propiedades
cruciales importantes del sélido [142].

La adherencia es la interaccion interatomica e intermolecular en la interfaz de dos superficies
[143]. Describir el mecanismo de adherencia en términos simples es dificil debido a la
complejidad y la comprension del tema [144]. Una gama de mecanismos de adhesion,
basados en diversos fendmenos de difusion, mecanica, molecular y quimica y
termodindmica, son actualmente objeto de debate en la literatura [145]. Se sabe que los

mecanismos de adhesion dependen de las caracteristicas de la superficie de los materiales.

Una propiedad importante que determina el rendimiento de un recubrimiento es su fuerza de
adhesion con el sustrato y es bien sabido que al modificar adecuadamente (controlando
parametros como distancia, velocidad, etc.) la topografia de la superficie del sustrato se puede

lograr una mejor adherencia [146].

Al aplicar recubrimientos a sustratos poliméricos para adaptar sus superficies a aplicaciones
particulares, en primer lugar, se debe considerar la adherencia de la pelicula. La adherencia
de los recubrimientos es un fendmeno complejo que depende de la energia de la superficie,
los enlaces quimicos, la rugosidad de la superficie, la limpieza y la resistencia mecanica. Por
lo tanto, se debe esperar una excelente adhesion de las superficies poliméricas
funcionalizadas, rugosas, limpias y reticuladas, lo que permite una union covalente del
recubrimiento. Si un recubrimiento finalmente se adhiere dentro de ciertas condiciones (y
por lo tanto es adecuado para su aplicacién) depende de la fuerza de adhesion (fuerza de

unién), que es la cantidad de energia requerida para separar el recubrimiento del sustrato. Por



lo tanto, la fuerza de adhesion se puede considerar como la fuerza maxima por ancho de la

muestra que el sistema de pelicula/sustrato puede soportar sin mostrar una falla de la pelicula.

Ademas de estos requisitos del depdsito de la pelicula, el tipo de sustrato y su pretratamiento
son cruciales para obtener una alta resistencia al desprendimiento (adherencia y cohesion) de
la capa metélica. Primero, se debe limpiar la superficie del sustrato, y segundo, se debe

funcionalizar para obtener un enlace quimico entre los &tomos metalicos y el polimero [147].

Existen diversos pretratamientos para mejorar la adherencia de las capas metélicas [148].
Dado que la unién adhesiva es un fenémeno superficial, la preparacion previa a la union
adhesiva es la piedra angular del éxito. La preparacion de la superficie (o tratamiento previo
de la superficie) se lleva a cabo para hacer que las superficies adherentes sean fuertes y
duraderas. La clave para un buen tratamiento previo de la superficie de muchos adherentes

metalicos es generar un crecimiento de 6xido estable y controlado en sus superficies.

La seleccién del método exacto de preparacion de la superficie para un adherente particular

requiere una evaluacion cuidadosa.

Como se menciond anteriormente, las propiedades de la superficie juegan un papel
fundamental en la definicion del rendimiento de los materiales. Entre estas propiedades, la
humectabilidad y la adherencia son buscadas en varios campos industriales tales como
automotriz, aeroespacial, construccion, ingenieria, biomedicina y biomateriales [149]. La
atencion se centra en aquellas aplicaciones que requieren la deposicion de una capa o
recubrimiento (por ejemplo, adhesivos, pinturas y barnices) sobre un sustrato polimérico,
especialmente cuando la adhesion en sus interfaces es dificil de lograr debido a las diferencias

inherentes de la superficie quimica de los dos polimeros en contacto.
2.6.1 Materiales poliméricos

Los polimeros transparentes se usan ampliamente en numerosas aplicaciones, como la
industria automotriz, instrumentos optoelectronicos, microfluidicos, aplicaciones médicas,
entre otras, debido a su flexibilidad, facil procesamiento y su bajo costo. El policarbonato
(PC) es uno de los polimeros transparentes mas demandantes [150,151]. Las excelentes
propiedades macroscopicas del PC como la resistencia a altas temperaturas, la ligereza y la



resistencia mecanica lo convierten en una alternativa adecuada para reemplazar los materiales
de ingenieria convencionales como el vidrio y los metales [152]. Al igual que muchos otros
materiales poliméricos, el PC tiene una mala humectabilidad que no es deseable para el
procesamiento directo de la superficie. Por lo tanto, se requiere un procesamiento de

superficie adecuado antes de aplicar cualquier recubrimiento en el PC [153, 154].
2.6.2 Adherencia de sistemas poliméricos

Una diferencia importante y relevante entre metales y plasticos es su energia superficial. Los
polimeros tienen una energia superficial inherentemente menor que los metales (suponiendo
que estén libres de contaminantes) y tienden a formar enlaces de adhesién intrinsecamente

pobres sin algun tipo de tratamiento.

En los Gltimos afos, el interés del sector en cuanto al fenémeno de la adhesion se ha dirigido
hacia los polimeros debido a sus propiedades de bajo costo y buenas propiedades mecéanicas
[151]. La adherencia entre la superficie del polimero y el recubrimiento esta controlada por
los grupos quimicos cerca de la interfaz [155]. Esta puede mejorarse mediante una serie de
estrategias que incluyen agregar un promotor de adherencia y métodos de tratamiento de
superficie fisicos que incluyen descarga corona, haces de iones o electrones, haces de fotones
(laser, luz ultravioleta y rayos X), tratamiento por plasma y oxidacion con flama, esto con el
fin de promover la creacién de grupos funcionales polares en la superficie y aumentar la
energia superficial [156]. EI componente polar de la energia superficial debe aumentarse en
15-20 dinas / cm para lograr una union adhesiva adecuada en polimeros.

El aumento en la energia superficial del polimero ocurre a través de la oxidacion superficial
de las cadenas poliméricas. En general, los tratamientos superficiales pueden verse como una
transferencia de energia a la superficie de los polimeros. En la Figura 7 se clasifican los
diferentes tipos de tratamientos aplicados a las superficies poliméricas. En casi todos los
casos, la disipacion de la energia del tratamiento en la superficie plastica produce mas de un
cambio en la superficie. Sin embargo, existe la desventaja de que el efecto obtenido por el
tratamiento de la superficie (es decir, la humectabilidad) es inestable y se degenera con el
tiempo, lo que lleva a una vida util méas corta de la superficie tratada y la inestabilidad de

almacenamiento.



Métodos de tratamiento de
superficies poliméricas

|
! ! l ! l }

|Meoz’micos | |Flama | |Plasma | |Laser | |Quimicos | | Limpieza |

1
) !

| !
Plasma ordinario de

baja temperatura

Figura 7. Clasificacion de técnicas de tratamiento de polimeros.

2.6.3 Tratamiento con plasma

El tratamiento con plasma es una de las técnicas mas versatiles en la modificacion de la
superficie, que puede alterar las capas superficiales de polimero mas externas sin cambiar
sus propiedades de volumen, aumentando la energia de superficie y la adhesion [157, 158].
El plasma generalmente se genera por ionizacion de un gas de alimentacion (inerte o reactivo,
por ejemplo, aire, argén, oxigeno o0 amoniaco), que produce iones positivos y negativos,
electrones energéticos, fotones UV, junto con radicales libres activos. El efecto del
tratamiento de superficies poliméricas con plasma puede variar desde ramificacion y
reticulacion hasta grabado y funcionalizacion de grupos de superficie. El alcance de estos
efectos depende principalmente de los parametros de procesamiento, como el tiempo de
tratamiento, la presion del gas, el tipo de gas de alimentacidn, la potencia de descarga, la
frecuencia, etc.

El efecto quimico del tratamiento con plasma consiste en la generacion de electrones, iones
y radicales libres que impactan la superficie con suficiente energia para romper los enlaces
moleculares en la superficie de la mayoria de los sustratos plasticos. Esta escisién produce
radicales libres en la superficie del polimero que reaccionan rapidamente en presencia de aire
para formar diversos grupos funcionales quimicos, como, -C-O, -OH, CO, C-OH, -C =0, —

NHa, etc. (Figura 8). Estos grupos polares causan un aumento de la energia superficial,



mejora de las propiedades de humectacion del material y la capacidad de adhesion de los
polimeros [159-161]. Los tratamientos con plasma atmosférico son especialmente atractivos
debido a un manejo mas facil de las muestras y una escalabilidad simple para el

procesamiento industrial en linea.

Investigaciones recientes han atribuido la efectividad del tratamiento con plasma a la
limpieza de la superficie, la reticulacion de las cadenas de polimeros y la introduccion de
grupos funcionales polares que resultan en un aumento de la energia de la superficie [162-
165].

La principal desventaja del tratamiento con plasma es que la modificacion de la superficie
inducida no es permanente y disminuye con el tiempo debido al reordenamiento de la
superficie [166,167].

Polimero APPJ -

NH, O NO OH
4

Figura 8. Tratamiento superficial de un material polimérico por APPJ. Se integran
diferentes grupos funcionales en la superficie del polimero del aire de arrastre.

2.6.4 Tratamiento con flama

El mecanismo del tratamiento con flama es la oxidacion térmica de la superficie del polimero.
La temperatura de la flama puede superar los 2000 °C. Puede limpiar la superficie y eliminar

la capa limite débil al vaporizar la contaminacién de la superficie [168].

El tratamiento con flama es un proceso para mejorar la adhesion de las superficies
poliméricas antes de la aplicacién de recubrimientos y adhesivos. El sustrato polimérico (p.
Ej., Pelicula) se pasa sobre una flama oxidante formada por una mezcla rica en oxigeno de
gas hidrocarbonado. Las variables que afectan el grado de oxidacion incluyen las
caracteristicas de la flama (por ejemplo, exceso de oxigeno), asi como la velocidad del

movimiento del articulo [169,170]. La flama de gas contiene fragmentos excitados y especies



tales como oxigeno atomico O, NO, OH y otros que pueden extraer hidrogeno de la superficie
del polimero que es reemplazado por grupos funcionales oxigenados (principalmente -C = O
y -OH) [169,171].

El tratamiento con flama es el método de pretratamiento mas utilizado. Es flexible y confiable
si se controla cuidadosamente. Permite el tratamiento de superficies irregulares y curvas.
Utiliza una mezcla de aire a 138 345 kPa y un gas combustible a una presién baja de 1.7 kPa.
El gas puede ser butano, propano, gas natural (metano) y gas de carbon. Para que la flama

sea efectiva, debe ser oxidante (representada por una llama azul).

La atraccion de utilizar el tratamiento con flama en lugar de la descarga corona o el
tratamiento con plasma radica en la facilidad con la que se pueden tratar las formas no
uniformes (mediante quemadores controlados robdticamente) y la longevidad percibida del
tratamiento conferido en el proceso de flameado. De hecho, el tratamiento con flama
generalmente proporciona una mejor estabilidad que el tratamiento corona [172].

El proceso principal de la flama es por medio de la combustion, el cual es un proceso
complejo que involucra muchas reacciones quimicas entre un combustible (generalmente un
hidrocarburo) y un oxidante (por ejemplo, el oxigeno en el aire) con la produccion de calor
y (aungue no siempre) de luz en forma de flama. La migracion de especies quimicas dentro
de la flama produce una onda subsdnica (40-45 cm s ten sistemas de aire/hidrocarburos)
apoyada por la combustion [173]. Aunque se produce una gran variedad de reacciones
quimicas durante la combustién, que conducen a muchas especies radicales activas, en
general se reconoce que el proceso general se puede resumir en unos pocos pasos principales,

como se muestra esquematicamente en la Figura 9.
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Figura 9. Descripcion esquematica del proceso de combustion [173].

2.6.5 Humectabilidad y angulo de contacto

La humectabilidad de superficies solidas por materiales liquidos es un aspecto importante de
la ciencia de los materiales y la quimica de la superficie, y en pistas sobre aplicaciones
practicas en la vida cotidiana y la industria. Idealmente, una vez que se coloca una gota en
una superficie, forma una esfera 0 humedece la superficie por completo. El primer y el

segundo caso se denominan hidrofdbicas e hidrofilicas, respectivamente [174].

En los estudios de humectacion, generalmente el &ngulo de contacto es uno de los datos mas
importantes que muestra la cantidad del valor de humectacién cuando un liquido y un soélido
estan en contacto entre si. Un angulo de contacto pequefio indica que el liquido esta
humedeciendo el polimero de manera efectiva, mientras que los angulos de contacto grandes
muestran que la humectacion es deficiente, considerando una gota de liquido colocada en
una superficie horizontal (Figura 10). El angulo de contacto se define como el angulo
formado por la interseccion de la interfaz sélido-liquido y liquido-gaseoso. La Figura 10
muestra que el angulo de contacto pequefio se forma cuando el liquido se distribuye en la
superficie, mientras que los angulos de contacto grandes se forman cuando hay un area de

contacto mas baja entre sélido y liquido [175].



Cada superficie tiene una tension superficial critica (yc) de humectacion. La tension
superficial critica estd en unidades de dinas/cm a 20 °C. Zissman y otros han escrito

exhaustivamente sobre fendmenos de tension superficial relacionados con la adhesion [176].
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Figura 10. llustracion de angulos de contacto formados por gotas de liquido sésil sobre una
superficie solida homogénea y lisa [175].

2.7 Parametros de la superficie

Una superficie solida ideal es atdmicamente plana y quimicamente homogénea. Sin embargo,
no existe tal superficie ideal, todas las superficies solidas reales tienen una rugosidad
superficial en escalas de longitud variable y también son quimicamente heterogéneas en

cierto grado debido a la presencia de impurezas o diferencias de policristalinidad [177].

La superficie de un solido es un tipo de interfaz particularmente simple, en el que el sélido
esta en contacto con el medio circundante, es decir, la atmosfera o, en el caso ideal, el vacio.
Una interfaz sélida se define como un pequefio nimero de capas atdbmicas que separan dos
solidos en contacto intimo entre si, donde las propiedades difieren significativamente de las
del material a granel. Una pelicula sélida depositada sobre un sustrato esta limitada por una
interfaz s6lido-solido y por su superficie. Las propiedades de una pelicula estan determinadas

basicamente por las propiedades de sus interfaces [178].

Las configuraciones geométricas de la superficie como una caracteristica estructural de un
material juegan un papel importante en la determinacion de sus propiedades fisicas, quimicas,
electronicas y mecéanicas [179,180]. Es de importancia estudiar la relacion inherente entre las
configuraciones geometricas y los parametros que caracterizan las propiedades fisicas y

quimicas de la superficie [181].



De hecho, para un determinado parametro (como la corrosién) su correlacion con otros
pardmetros (como la rugosidad de la superficie, el desgaste, la absorcion y la tasa de
oxidacion) es extremadamente complicada. Por ejemplo, la morfologia de la superficie como
caracteristica de configuracion de un material puede afectar sus propiedades fisicas,

quimicas, electrénicas y mecanicas.
2.7.1 Funcion trabajo electronica (WF, por sus siglas en ingles) de la superficie

La funcion trabajo (¢), es una de las propiedades importantes de las superficies solidas.

La funcion trabajo, asociada con el nivel de Fermi [182,183], es uno de los parametros mas
fundamentales de las propiedades electronicas de las superficies metalicas. Tedricamente, la
funcion trabajo se define como la energia minima necesaria para eliminar un electrén de un
solido a un punto inmediatamente fuera de la superficie [184-189]. En el lenguaje quimico
esto corresponde a la energia de ionizacion, es decir, la energia requerida para quitar un
electron desde el orbital molecular ocupado mas elevado (HOMO). De hecho, una definicion
mas significativa fisicamente de funcion trabajo es fuertemente en términos del dipolo de
superficie (Ep) y el nivel de Fermi (Er) (es decir, ¢ = Ep-Er). El dipolo de superficie depende
sensiblemente de qué cara del cristal estd expuesta, la presencia de defectos, la presencia de
adsorbatos, etc. [190, 191].

Por lo tanto, el valor de la funcién trabajo de un material refleja cuan dificil es la transferencia
y el transporte de un electrén, y el estudio relacionado es de gran importancia para la
comprension de una amplia gama de fendmenos superficiales como la oxidacion de la

superficie, la corrosion y el desgaste [181, 192-194].

Una superficie metalica limpia se caracteriza por un valor constante y reproducible de su
funcién de trabajo. Los cambios en la funcion trabajo (es decir, el potencial superficial)
durante las reacciones superficiales se pueden usar para controlar el progreso de tales
reacciones [195]. Esta propiedad electrénica fundamental de la superficie metalica es
extremadamente sensible a las condiciones superficiales. Por lo tanto, cuando se mide esta
propiedad, es esencial asegurarse de que la superficie esté quimicamente limpia (es decir,
libre de contaminantes e impurezas) y que tenga una estructura de superficie reproducible y

bien caracterizada [196].



Practicamente la funcion trabajo se compone de dos partes: el trabajo quimico y la parte que
tiene en cuenta el trabajo electrostético para transportar el electron cargado a través de la
capa dipolar de la superficie [197,198]. Para un material elegido, el primero es una propiedad
inherente del material a granel, mientras que este Ultimo depende en gran medida de la
distribucion de cargas superficiales o del campo electrostatico asociado con la morfologia
microscopica y los compuestos quimicos en la superficie. Por lo tanto, es muy sensible a la
condicion de la superficie, y cualquier cambio en el caracter estructural o quimico de la
superficie de la muestra (por ejemplo, adsorcion de &tomos, moléculas o iones) alterara este
valor [187, 188].

2.7.2 Formacion de dipolos en la interfaz

Como se menciond anteriormente, la funcion trabajo de la superficie esta fuertemente
asociada con el dipolo de la superficie (Ep) y el nivel de fermi (Er), como se muestra en la
Figura 11. El dipolo de la superficie depende sensiblemente de las capas superficiales
superiores que se exponen en el aire, como defectos superficiales, oxidacion de la superficie,
etc. [185,190].

Dipolo de superficie
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Figura 11. Diagrama esquematico de la funcién trabajo (¢). Donde el nivel de Fermi (Er)
se define como el nivel de energia mas alto ocupado por los electrones, y la funcion trabajo
real Wr considera el efecto de las microestructuras de la superficie y del material [185].

Los origenes de la formacion la de capa dipolar son maltiples: polarizacién de moléculas,

transferencia de carga a través de la interfaz, reordenamiento de carga o redistribucion de la



nube de electrones [199], reaccidén quimica interfacial (quimisorcion), alineacion dipolar,

fuerzas de imagen, entre muchos mas.

Los electrones emitidos desde la superficie escapan de las capas superiores con una
profundidad de unos pocos nandmetros. Para superficies metalicas, los electrones con la
energia cinética més alta se originan en Er y pueden usarse para calcular la funcion trabajo
de la muestra [200].

2.7.3 Cambios en la funcién trabajo inducidos por adsorbatos

Los atomos y moléculas adsorbidos generalmente tienen una influencia significativa en la
estructura electronica de una superficie: reorganizan la carga electrénica dentro del enlace
quimico y también pueden agregar dipolos elementales. Por lo tanto, es necesario
considerar la funcion trabajo de una superficie sélida con méas detalle, en particular en

presencia de una especie adsorbida.

En un experimento de fotoemision, el estado inicial es el estado fundamental de un cristal
neutro que contiene N electrones con energia En. En el estado final, un electrdon se elimina al
exterior, donde solo tiene energia electrostatica descrita por el nivel de vacio Evac. Se supone
que el cristal con los electrones N—1 restantes esta en su nuevo estado fundamental con

energia Ex-1. Obtenemos asi para la funcion de trabajo a temperatura cero
¢ = EN—l + Evac - EN EC 19

Para temperaturas finitas, este proceso se describe como un cambio de estado termodinamico.
La diferencia En-En-1 debe ser reemplazada por la derivada de la energia libre F con respecto
al nimero de electrones (T = const, V = const). Esta derivada (0F/0N) T, v es el potencial
electroquimico de los electrones (o la energia de Fermi Er a temperatura finita). Una

expresion para la funcién trabajo a temperatura finita seria
¢ = Epac —# = Evac — Er Ec. 20

Incluso en una superficie limpia y bien definida en UHV, la interpretacion microscopica de

la funcion trabajo podria contener varias contribuciones.



En el caso de una fuerte quimisorcion, la carga se desplaza del sustrato al &omo o molécula
adsorbida, o viceversa, dando lugar a dipolos adicionales cuyo campo actia sobre los
electrones emitidos. Este efecto se describe mediante un cambio en la funcidn trabajo eAd
debido a la adsorcion. Incluso en el caso de la fisisorcion, se crean cargas de imagen justo
debajo de la superficie. Los momentos dipolares resultantes dan lugar a cambios en la funcion
trabajo [201].

Por otro lado, la medicién de los cambios en la funcion trabajo después de la adsorcion a
menudo produce informacidn interesante sobre diferentes especies adsorbidas. La adsorcion
de 4tomos o moléculas en una superficie solida, es decir, los primeros pasos de la formacién

de una interfaz s6lido-s6lido, generalmente se asocia con un cambio en la funcion trabajo.

Las mediciones de la funcidn trabajo generalmente se realizan in situ tanto por espectroscopia
de fotoemision (UPS y XPS) como por mediciones con sonda Kelvin. La Gltima técnica, en
particular, es Gtil para las mediciones en superficies metalicas, donde los efectos de la capa

de carga espacial son insignificantes (extension espacial de algunos Angstroms).
2.7.4 Relacion de la funcion trabajo y el potencial electroquimico

Existe una analogia entre la funcion trabajo en el vacio y el potencial electroquimico (y) en
la celda electroquimica: la funcion trabajo es la energia minima requerida para eliminar un
electrén de un solido, es decir, extraer un electron del nivel de Fermi en materiales solidos
[202].

Consideremos como se transporta un electron entre dos medios en una situacion
experimental. Podemos comenzar con el caso mas simple: un sélido metalico colocado en el
vacio. Establecemos el potencial eléctrico en el infinito en el vacio para que sea cero. La
funcién trabajo se basa en mediciones de trabajo minimo, en las que una carga unitaria (q),
se retira del interior del cristal del sélido y se transfiere a través de la superficie a una regién
exterior, pero no muy lejos de la superficie. El potencial de la carga unitaria a esta distancia
(r) se llama potencial Volta 6(r) [203].

La energia de un electron en el nivel de Fermi (Eg) en un solido se expresa en electronvoltios

como



Ep(eV)=—yY —6(r) Ec. 21

Esto se ilustra esquematicamente en la Figura 12. Por definicion, la energia Fermi es una
verdadera propiedad del solido e independiente de las condiciones especificas de la
superficie. Sin embargo, Er y 0(r) estan influenciados por medios externos, como una
conexion a una fuente de voltaje. Sin embargo, la funcion trabajo no esté influenciada por
dichos medios externos, sino que, por otro lado, depende en gran medida de condiciones de

superficie.

o
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Figura 12. Esquema de la energia Fermi, potencial Volta y funcion de trabajo.

Existen similitudes y diferencias entre el comportamiento del cambio en la funcion trabajo y
el del potencial electroquimico. Similar al cambio de la funcién trabajo, el potencial
electroquimico esta vinculado a las condiciones de la superficie a escala molecular, es decir,
estructura de la superficie, moléculas adsorbidas. La adsorcidn de iones en la superficie puede
conducir a la carga, lo que resulta en un cambio en el potencial electroquimico. Incluso
cuando la energia de adsorcion es pequefia, las moléculas de disolvente o iones en la
superficie pueden influir. Ademas, la presencia de iones cerca de la superficie puede provocar

la carga de la superficie [203].



Ademas, el potencial electroquimico también puede verse influenciado por medios externos.
Si el electrodo esta conectado a una fuente de voltaje, un campo eléctrico inducido atrae iones
contrarios para neutralizar la carga de la superficie acompafado de un flujo de corriente de
capacitancia. En otras palabras, podemos controlar el potencial electroquimico por el voltaje

aplicado.

Cuando un metal se sumerge en una solucidn electrolitica acuosa que contiene iones, varios
procesos en la interfaz afectan la distribucion de densidad electronica en la superficie. La
adsorcion de un ion en la superficie, o la presencia de iones cerca de la superficie, induce una

carga superficial.

Una consecuencia de un cambio en la carga superficial es que la funcion trabajo se ve
afectado. Una carga positiva obliga a la superficie a tener una funcion trabajo mas grande,
mientras que una carga negativa obliga a la superficie a tener una funcion trabajo méas
pequefia. En sistemas electroquimicos, la aplicacion de un potencial externo puede cambiar
la cantidad de carga superficial. Aqui el cambio en la funcion trabajo corresponde al cambio
en el potencial electroquimico del electrodo. EI comportamiento de reconstruccion en un

entorno electroquimico muestra una tendencia similar a la del vacio [203].
2.7.5 Rugosidad de la superficie

La rugosidad de la superficie (RS), es un pardmetro basico de la condicion de la superficie
que influye significativamente en las propiedades quimicas, fisicas, dieléctricas y mecanicas
medidas de los materiales "reales". Se define como la relacidon entre el area de la superficie
real y el area del plano [177,204,205].

El efecto de la RS como parametro geométrico generalmente se combina con el
comportamiento fisicoquimico de las superficies [187]. Los pardmetros de rugosidad varian
con la escala sobre la cual se miden. Puede determinarse mediante microscopia de fuerza
atbmica (AFM), microscopia electronica de barrido (SEM) y otros métodos

espectroscopicos, y también midiendo los angulos de contacto de la superficie [177].



2.7.6 Energia libre de superficie

La energia superficial y la funcion trabajo son pardmetros muy importantes que pueden

determinar diversas propiedades de los materiales [206].

La energia superficial, definida como la cantidad de energia requerida para dividir un cristal
infinito en dos partes, es un pardmetro muy fundamental de la superficie de los materiales.
Es el trabajo requerido para formar un area unitaria de superficie. En términos generales, la
energia de superficie se puede utilizar para interpretar la estabilidad de la superficie del
cristal. Cuanto méas pequefia es la energia de la superficie, mas estable tiende a ser la

superficie y mas facil es formar la superficie [206].

Crear una superficie cuesta energia debido a que los enlaces tienen que romperse. Asi, al ir
de un pedazo de materia a dos pedazos mas pequefios, la energia total del sistema aumenta,

la energia libre de superficie es siempre positiva.
2.7.7 Correlacion entre la corrosion, funcion trabajo y morfologia de la superficie.

El comportamiento electroquimico de una superficie es extremadamente complicado e

involucra diversos factores quimicos, fisicos y mecanicos.

Durante un proceso de corrosion, la pérdida de material ocurre a través de reacciones
electroquimicas en la superficie. Desde el punto de vista termodindmico, el intercambio de
electrones entre un metal y el medio ambiente constituye una corriente eléctrica en la
superficie del metal. La corrosion esta relacionada con el comportamiento electronico de la
superficie o la actividad electronica [182], que puede caracterizarse por la funcion trabajo,
que es un parametro informativo para comprender mejor el comportamiento a la corrosion o
la estabilidad electroquimica de un material [207]. Por lo tanto, es esencial investigar la
relacién entre el comportamiento electronico, morfolégico y el proceso corrosivo para

comprender la sinergia de la corrosion.

Ademas, se han reportado los efectos de otros parametros como la rugosidad de la superficie,
la concentracion de impurezas, la composicién de la superficie, el tiempo de exposicion, y la
interaccion interfacial sobre la corrosion de la superficie [208]. Se reporta en estudios

recientes [209-211], la influencia de varios parametros como la composicion electronica de



la superficie, el tiempo de exposicion de la solucion, la humedad relativa, la concentracion

de impurezas y las interacciones interfaciales con el potencial de corrosion de la superficie.

El mecanismo de corrosion a nivel de electrones no se ha entendido completamente, y
algunos resultados son incluso controvertidos. Por ejemplo, Song, et al. [192] encontraron
una disminucion de la funcion trabajo con el incremento de la rugosidad de la superficie,
mientras que Beierlein, et al. [212] observé un aumento en la funcion trabajo de una
superficie altamente rugosa inducida por el tratamiento superficial de plasma de oxigeno. Por
lo tanto, es muy necesario y significativo investigar la correlacion inherente entre la

morfologia de la superficie y los parametros relacionados.

En la funcién trabajo, como el electron tiene que moverse a través de la region de la
superficie, su energia se ve afectada por las caracteristicas quimicas, magnéticas, opticas,
eléctricas, mecéanicas y morfolégicas de la superficie. Por lo tanto, la funcidn trabajo es un
indicador extremadamente sensible del estado de la superficie y se ve facilmente influenciado
por las capas absorbidas o evaporadas, la carga superficial, los defectos superficiales, las

capas de 6xido, la contaminacion superficial, etc. [181, 182, 213,214].

Otras investigaciones han demostrado que una funcion trabajo con valores bajos puede
mejorar la actividad de los electrones y aumentar la velocidad de corrosién, mientras que

valores més altos corresponden a una mayor resistencia a la corrosion [195-197].
2.8 Evaluacion de la corrosién por medio de técnicas electroquimicas.

Las mediciones electroquimicas son ampliamente utilizadas en estudios de corrosién. A
partir de la medicion de corriente y/o potencial, es posible investigar la cinética de varios
procesos que tienen lugar en una interfaz metal/electrolito [215].

Las técnicas de corrosion electroquimica son esenciales para predecir la vida util de los
componentes metalicos. Miden las tasas de corrosion, el poder oxidante del medio y evaltan
la efectividad de las estrategias de proteccion contra la corrosién [215-218]. Debido a que la
corrosion ocurre a través de reacciones electroquimicas, estas técnicas son ideales para el

estudio de los procesos de corrosion.



En estudios electroquimicos, una muestra de metal se sumerge en una solucion tipica del
entorno del metal en el sistema en estudio. Se sumergen electrodos adicionales en la solucion,
y todos los electrodos estan conectados a un dispositivo Ilamado potenciostato. Un
potenciostato permite cambiar el potencial de la muestra de metal de manera controlada y

medir la corriente que fluye en funcion del potencial aplicado [217,219].

Para caracterizar los diferentes productos de corrosion que se forman cuando superficies
metélicas se exponen a la atmosfera, varios autores han utilizado técnicas electroquimicas
como las curvas de polarizacion y la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS por

sus siglas en inglés).

La técnica EIS se ha aplicado ampliamente en el estudio de la proteccidn contra la corrosion
de recubrimientos sobre metales. Es Util en la evaluacion rapida de la calidad resistente a la
corrosién de los recubrimientos y el rendimiento de las predicciones de vida Util. La reaccién
de corrosiéon de un metal en una solucién electrolitica acuosa puede modelarse mediante
circuitos equivalentes. El ajuste de los datos de EIS a los modelos de circuitos a menudo
facilita la comprension del comportamiento general de la corrosion y conduce a predicciones

mas precisas de las tasas de corrosion [220].

Aunque las peliculas delgadas o las capas de electrolito absorbidas dificultan el control
electroquimico del proceso de corrosion atmosférica, se estan adaptando varias
modificaciones para tales fines. La técnica EIS tiene una gran ventaja como procedimiento
no destructivo para el estudio de la corrosion atmosférica y se ha utilizado con éxito para

estudiar el efecto de capas delgadas de electrolitos (10-1000 pm) [221-223].

En muchos casos, los espectros de impedancia permiten una observacion temprana del
deterioro de la pelicula, mucho antes de que se produzcan cambios observables visualmente.
Ademas, aunque es una técnica basada en soluciones, los datos del EIS se han correlacionado
con la exposicién atmosférica, como las pruebas continuas de niebla salina [93]. EIS también
se ha utilizado para estudiar recubrimientos metalicos que experimentan una pérdida de
adhesion [224].

EIS se ha aplicado para estudiar el deslustre de la capa de plata y para evaluar la eficacia de
algunos inhibidores de la corrosion de la plata metalica [121, 225]. Las mediciones del EIS



se analizan a menudo mediante modelos de circuito eléctrico equivalente, que tiene en cuenta

el proceso de difusion y la heterogeneidad de la superficie del electrodo de trabajo [226,227].

El comportamiento de proteccion contra la corrosion de un esquema de recubrimiento de
espejo de plata recubierto de SiNx se probd con EIS y pruebas ambientales aceleradas. Los
datos de EIS obtenidos se ajustaron con diferentes modelos de circuitos equivalentes. Los
resultados sugirieron que el recubrimiento de SiNx de 100A de espesor producido por
pulverizacion catddica era poroso y actuaba como un condensador con fugas en la pelicula
de Ag, mientras que la adicion de una capa intermedia de NiCrNx con espesor de 3A entre
las peliculas de SiNx y Ag dio como resultado un recubrimiento de SiNx mucho mas denso
con un valor de impedancia de baja frecuencia de dos 6rdenes de magnitud mas alto que sin

la capa intermedia [228].

Ha, et al. [93] examinaron la precipitacion y el crecimiento de capas de AgCl en la plata y su
efecto sobre la disolucion de ésta en una solucién de NaCl 9 g/L. El crecimiento de las capas
gruesas de AgCI se realizd6 mediante polarizacion potenciodinamica y galvanostatica en
solucion de CI™. Se encontro6 que el AgCl se forma en la parte inferior de las rasgaduras de la
superficie, que pueden ser los sitios menos efectivos para la difusion o los sitios favorables
para la nucleacion heterogénea.



3. DEFINICION DEL PROYECTO

Dadas las necesidades de investigacion previamente identificadas en el campo de la
durabilidad de los reflectores solares expuestos a intemperie ambiental, este trabajo de
investigacion tiene como objetivo contribuir al estudio tanto cientifico como tecnoldgico de
los efectos de la corrosion en el envejecimiento de las superficies reflectantes utilizadas en

sistemas CSP cuando son expuestas a condiciones de intemperie.

La durabilidad de los espejos de plata de primera superficie sigue siendo uno de los
principales problemas en la comunidad Optica en ambientes hostiles. Existe un requisito
tecnoldgico y econémico cada vez mayor para proteger estas estructuras metalicas en
ambientes agresivos. Especificamente, el rendimiento confiable de los reflectores solares es
un aspecto vital para mantener una alta eficiencia de conversion de energia solar a térmica.
El desarrollo de superficies altamente reflejantes con la durabilidad requerida es el primer

paso.

El problema de mayor intensidad de la central térmica solar reside en la degradacion de la
superficie reflectante lo cual causa el decremento de la reflectividad. Las atmosferas
industriales a los que son expuestos tipicamente contienen contaminantes gaseosos que, en
combinacién con otros factores ambientales como la humedad relativa, la temperatura,

particulas y la radiacién UV promueven la corrosion.

Es bien sabido que la corrosion de la superficie es un fenédmeno macroscopico, sin embargo,
los procesos corrosivos que se llevan a cabo estan asociados a la morfologia de la superficie

microscopica.

La idea fundamental de este trabajo es investigar el comportamiento a la corrosion de
superficies reflectantes protegidas, realizando un estudio de la interfaz superficie
reflectante/recubrimiento de proteccién/atmosfera y las reacciones que tienen lugar en esta
interfaz involucrando el comportamiento electrénico y morfoldgico, ya que es de interés no
solo desde una perspectiva fundamental sino también técnica. La caracterizacion de estas
reacciones que ocurren durante los procesos de corrosion atmosférica en la interfaz superficie

reflectante/recubrimiento de proteccidén/atmosfera es crucial ya que solo el conocimiento



exacto de los mecanismos de intemperismo permite el desarrollo de acciones adecuadas para

mejorar la durabilidad durante el tiempo de vida Util de este tipo de superficies.

El proceso de investigacion es llevar a cabo una serie de pruebas de exposicion real al aire
libre y pruebas aceleradas en el laboratorio las cuales se utilizaran para simular la corrosion
atmosférica de este tipo de superficies reflectantes y evaluar el comportamiento por medio

del cambio de la morfologia y de las propiedades electronicas.

La principal fuerza impulsora detras del estudio de las propiedades electrénicas es ver si
existe una estrecha correlacién entre la funcion trabajo y los pardametros de la superficie, y
especialmente entender esta correlacion utilizando una forma simple e intuitiva que sea
adecuada para futuras investigaciones. Ya que la funcion trabajo serd un indicador sensible

de la morfologia de la superficie y se puede aplicar a mas campos.



4. JUSTIFICACION

Los concentradores solares juegan un papel muy importante en el &mbito de la explotacion
de la energia solar. Con el fin de profundizar en la eficacia de un concentrador a largo plazo,
inicialmente deben ser conocidas las propiedades de los materiales y debe ser entendida la
degradacion de la superficie del material debido al envejecimiento o a las condiciones
ambientales. Para los reflectores solares, la mejora de la eficiencia Optica es critica. El
desarrollo de superficies altamente reflectantes con la durabilidad requerida es el primer paso.

Para ello los estudios de investigacion y desarrollo deben centrarse en desarrollar nuevos
materiales y recubrimientos altamente reflectantes, con un bajo mantenimiento y sobre todo
larga vida util. Por lo tanto, los métodos de fabricacion de reflectores, como las formas de
determinar las propiedades favorables para los reflectores, deben mantener estas propiedades
sustancialmente intactas durante el tiempo en que los reflectores pueden degradarse y
estresarse por tormentas, ciclos de temperatura, humedad, radiacion UV vy particulas del

ambiente.

Debido a que la superficie metéalica de plata puede sufrir dafios por las condiciones
atmosféricas que se presentan cuando son expuestas a condiciones de intemperie, es de
interés fundamental entender la naturaleza de los procesos quimicos que ocurren con el fin
de ser capaz de controlar la degradacion del material en un futuro cercano. Esto implica el
estudio de las reacciones que se producen in situ con el fin de desarrollar métodos y

estrategias para reducir o incluso detener y prevenir esos ataques.

Resulta de gran importancia identificar los mecanismos de reaccion que se llevan a cabo
sobre la superficie, asi mismo se requiere conocer la energia de los estados implicados,
denominados estados de superficie, el estudio de los efectos sinérgicos con el fin de disminuir
0 incluso detener dafios en las superficies de plata, lo cual conlleve a problemas de
reflectividad. En los materiales reflectores se persigue la mejora de la reflectancia,
especialmente que cumplan con buenas propiedades en el rango del espectro solar. Esta alta

especularidad debe mantenerse durante todo el ciclo de vida de un concentrador solar.

Por lo anterior, en este estudio se investigo el comportamiento en condiciones de intemperie

de superficies de plata con recubrimiento protector, en la que se busca asociar la correlacion



de diferentes parametros de la superficie tanto morfoldgicos como electronicos con los
procesos de cambios fisicos, quimicos y electroquimicos en la superficie y comprender el

comportamiento de la degradacion que causan el decremento de la reflectividad.

Durante el proceso de corrosion, la pérdida de material ocurre a través de reacciones
electroquimicas en las superficies, lo que implica el movimiento de electrones a través de los
materiales. Por lo que se puede decir que la corrosion esta relacionada con el comportamiento
electrénico de la superficie, que puede caracterizarse por la funcion trabajo, que es un
parametro para comprender mejor el comportamiento a la corrosion o la estabilidad

electroquimica de un material.



5. HIPOTESIS

Los cambios de la funcion trabajo, estado de oxidacion y los cambios en la morfologia de la
superficie, asociados a un proceso de corrosion bajo pruebas de intemperismo ambiental y
acelerado, tendran una correlacion significativa con los cambios de reflectividad de

superficies de plata con recubrimiento de proteccidn en concentradores solares.

6. OBJETIVOS

6.1 Objetivo general

Establecer la correlacion entre la funcion trabajo, estado de oxidacion y la morfologia de la
superficie con la condicion de corrosion y cambios de reflectividad, que guarda una
superficie de plata con recubrimiento de proteccion en concentradores solares, bajo pruebas

de intemperismo ambiental y acelerado.

6.2 Objetivos especificos

1. Llevar a cabo la elaboracion del depdsito de plata reflejante sobre la superficie de
policarbonato por la técnica de Depdsito Quimico Dindmico (Dynamic Chemical Plating,
DCP), de tal manera que mantenga buena adherencia con el sustrato.

2. Monitoreo y evaluacion de superficies de plata de concentradores solares en campo bajo

condiciones de intemperismo ambiental.

3. Evaluar la degradacion de superficies de plata con ensayos de intemperismo adecuados
que proporcionen las condiciones necesarias para identificar los mecanismos de degradacion
en exteriores en tiempos mas cortos y predecir el rendimiento de la superficie reflectante en

un ambiente contaminado especifico.



4. Evaluar el proceso de corrosion por las técnicas de curvas de polarizacién y espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS por sus siglas en inglés) para monitorear la resistencia de

esta superficie a la corrosion.

5. Desarrollar formulaciones y métodos de aplicacion de recubrimientos que cumplan con
proteccion y alto desempefio de la superficie reflectante de plata (SiO2 por Plasma a presion
atmosférica y pintura).

6. Evaluar el comportamiento del sistema sustrato-capa metalica-recubrimiento de proteccion

con técnicas superficiales.

7. Evaluar la funcién trabajo electrénica de las superficies degradadas con la técnica de
espectroscopia de fotoelectrones por rayos X en ultra alto vacio.

8. Maximizar las propiedades de reflectividad en funcién del cambio en estado de oxidacién

0 presencia de compuestos en la superficie metéalica.

9. Correlacionar los cambios de la funcion trabajo electronica con los cambios en la

morfologia de la superficie (rugosidad) causados por corrosion.

10. Seguimiento de compuesto derivados de corrosion de la plata a través de su funcion

trabajo vs. substraccion de reflectividad.



7. METODOLOGIA
7.1 Elaboracion de la superficie metalica reflectante

En esta seccion se describe la metodologia empleada en esta investigacion la cual describe el

disefio experimental de la evaluacion de superficies metalicas reflectantes.

Existe varias técnicas por las cuales se puede realizar el depdsito de la capa metélica sobre el
sustrato. En este trabajo se utilizo la técnica Deposito Quimico Dinamico (DCP por sus siglas

en inglés).

Se utilizaron laminas de policarbonato de 10 x 10 cm como sustrato sobre el cual se deposito
por la técnica DCP plata metalica, con un espesor de recubrimiento de aproximadamente 100
nm, cuya metodologia se utiliza a nivel industrial [229]. Esta técnica sin electrodos permitid
producir el acabado del espejo en condiciones ambientales mediante pulverizacion

secuencial, como aerosoles proyectados hacia la superficie del sustrato.

El proceso de metalizacién por DCP, permite un depdsito de una manera rapida y a
temperatura ambiente para elaborar peliculas metalicas sobre grandes superficies, como es el

caso para los concentradores solares que presentan superficies de varios km?,

El proceso DCP, no requiere de grandes volumenes de solucién y es amigable con el medio
ambiente ya que la reaccion redox que se lleva a cabo es completa, de tal forma que todas las
especies activas se consumen. Ademas, el proceso ocurre a temperatura ambiente, es simple
y se pueden metalizar grandes piezas sin ser una limitante las dimensiones; lo que lo convierte

en una excelente técnica para la metalizacion de reflectores solares.

Consiste en la reduccién controlada de un cation metalico. Se preparan dos soluciones, la
primera contiene las sales del metal a depositar y la segunda la reserva de electrones en forma
de un compuesto quimico reductor. Con la ayuda de un equipo de rociado, las soluciones
acuosas son proyectadas al mismo tiempo y en la misma proporcion al sustrato. La mezcla

de las dos soluciones acuosas conlleva una reaccion redox en la superficie del sustrato.

Mn+ + Redsolucion - Msuperficie + 0xn+ Ec. 22

solucion solucion



En forma de pequefias gotas, la coalescencia de las gotas conduce a la formacion de una
pelicula liquida que recubre y moja la superficie expuesta a la proyeccion. Obteniendo un

depdsito metalico homogéneo y continuo.

El método de DCP consiste en 5 etapas: limpieza, tratamiento de la superficie, activacion,

enjuague, proyeccion de las soluciones y enjuague-secado (Figura 13).

il Proyeccion
de las
soluciones
oxi-red

Activacion
Yy enjuague

Tratamiento
superficial

Limpieza

Figura 13. Diagrama del proceso de metalizado DCP.

7.1.1 Limpieza

Se realizo la limpieza de la superficie para eliminar las posibles impurezas que pudieran estar

presentes, tales como polvos o rebaba del material.
7.1.2 Tratamiento de la superficie

El prop6sito del tratamiento de la superficie es modificar la capa superficial del polimero
insertando algunos grupos funcionales en la superficie con el fin de mejorar la mojabilidad y
su adhesion con el metal, por lo que se realizé tratamiento a la superficie utilizando dos tipos
de métodos fisicos: flama y plasma a presion atmosférica (plasma clean). Los parametros

utilizados de estas dos técnicas de tratamiento de superficie se observan en la Tabla 3.
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Tabla 3. Pardmetros usados para el tratamiento de superficie por plasma a presion

atmosferica y flama.

Plasma a presion atmosférica

Flujo de gas (g/h)

Presion de entrada de

gas (bar)

Distancia (cm)

Velocidad (cm/s)

Numero de tratamientos

Potencia de salida (kVA)

0.3

4.9

20

7.1.3 Activacion y enjuague

Temperatura de plasma
4

Voltaje de arco (kV)

Frecuencia (kHz)

Voltaje de encendido (kV)

Temperatura maxima de

evaporacion (°C)

Gas de acarreo

260

15-25

20

200

aire

Flama

Presién
(Bar)

Potencia
(kW)

Flujo de gas
(kg/h)

Fuente de
energia

1.5-35

45-76

2.9-5.2

Gas
natural

En esta etapa se establecen enlaces quimicos entre la pelicula metalica y el sustrato, para

proporcionar sitios cataliticos en la superficie del polimero. Para tener una superficie activada

se proyecto la solucion activante de cloruro de estafio, se aplicaron seis capas de esta solucién

y después se realizé un enjuague a la superficie con agua desionizada para quitar los residuos

de la solucidn.

7.1.4 Proyeccion de las soluciones

Se prepararon dos soluciones (A y B): la primera contiene sales de plata (oxidante) y la

segunda la reserva de electrones (reductora). Con la ayuda de un equipo de rociado (Jet

Metal) se realizo el deposito. La reaccion se lleva a cabo en la superficie del sustrato. Al final

se tiene un deposito homogéneo de espesor controlado (100 nm).



7.1.5 Enjuague y secado

Una vez que se obtiene el depdsito de plata con el espesor deseado, se detiene la reaccion a
través de un enjuague con agua desionizada, e inmediatamente después se seca la muestra
mediante aire a presion para eliminar cualquier rastro de residuos que puedan causar

imperfecciones en el metalizado.
7.2 Elaboracién y deposito del recubrimiento protector

Con el fin de evitar la degradacion de la pelicula de plata ésta necesita de un recubrimiento
de proteccion. Por este motivo, se elaboraron diferentes configuraciones de recubrimiento
protector por la técnica de plasma a presion atmosférica (APPJ por sus siglas en ingles) y

proyeccion.

Las variantes del disefio de experimento sobre los recubrimientos de proteccion se describen
en la Figura 14. De igual forma se mencionan las técnicas de deposito y el sustrato que se

utilizo.

Pintura
» (basecoat-  Policarbonato &=
top coat) 7171
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yldisiloxane

Recubrlmle.n’tos »  Atmosférica  Policarbonato = (HMDSO)

de proteccion (APPJ)

\ /
H3c-“'ls'/ \s’\"‘~(:H3
., S HiC CHs

Poliuretano Policarbonato

A 4

Figura 14. Disefio de experimento de las diferentes variantes a evaluar para los
recubrimientos de proteccion: técnicas de aplicacion y sustratos.



En este estudio, se propusieron dos tipos de configuraciones de recubrimiento.

La primera es el depdsito de un recubrimiento transparente de SiOz por la técnica de plasma
a presion atmosférica (APPJ-PlasmaPlus® System FG5005S 1 PFW10-PAD+RD1004), el
cual tiene la funcion de proteger la plata y no afectar la reflectividad, puesto que sera la capa
final expuesta a la intemperie, llamandose esta configuracion como espejos de primera

superficie (Figura 15).

El plasma se genera dentro de la boquilla mediante una descarga en el flujo de gas de
ionizacion a presion atmosférica, utilizando excitacion en KHz y expulsando el gas de la zona
de descarga a traves de un orificio circular sobre la superficie del sustrato. EIl precursor
utilizado fue hexametildisiloxano (HMDSO) (pureza > 98%, proporcionado por SIGMA-
ALDRICH), el cual se vaporiza a 125 °C y se introduce a la salida de la boquilla, y se usa
aire presurizado como gas de ionizacion. Se realizaron tres aplicaciones sobre el sustrato
metélico lo cual permitié obtener un espesor de 600 nm de recubrimiento. HMDSO es
utilizado en la deposicidn de este tipo de peliculas debido a su alto caracter organico y presion
de vapor a temperatura ambiente [230-232]. Las condiciones tipicas del proceso se resumen
en la Tabla 4.

N - SiO, por plasma

Capa delantera i

transparente §
expuesta a
intemperie

Capa de Ag

Policarbonato

Figura 15. Configuracion de la superficie: recubrimiento SiO.-capa metélica-sustrato.



Tabla 4. Pardmetros usados para la aplicacion del recubrimiento de SiO2 por plasma a
presion atmosférica.

Flujo de gas (g/h) 0.3

Presion de entrada del gas (bar) 4.9

Distancia (cm) 3
Velocidad (cm/s) 20
Numero de tratamientos 3

La segunda configuracion es Ilamada espejos de segunda superficie, la cual consiste en tener
como base al sustrato de policarbonato, sobre el cual se deposita el recubrimiento de plata y
posteriormente un recubrimiento protector de pintura o barniz. Debido a que el sustrato es un
polimero transparente este tiene la capacidad de reflejar por ambas caras, por lo que la cara
expuesta a intemperie sera la de segunda superficie o del lado donde no esté el recubrimiento
de plata (Figura 16).

Capa delantera N Policarbonato
transparente
expuesta a

intemperie

— CapadeAg

———— Capa base (pintura)

L Acabado (pintura)

Figura 16. Configuracion de la superficie: sustrato - capa metalica - pintura o barniz
protector.



Los tipos de pinturas utilizados fueron: Rusacril primario blanco universal y Rusacril
acabado blanco de alto brillo, estos se obtuvieron de la empresa Rust International S.A. de
C.V. El recubrimiento base se depositd bajo en solventes para evitar el riesgo de dafiar el
sustrato de policarbonato, debido a la difusion a traves de la capa de plata nanométrica. Esta
capa era porosa y con una consistencia granular. La capa superior era rica en solventes y
actio como sellador. El tratamiento con flama se aplicé a la superficie metalica antes del
depdsito de pintura de la capa base para reducir el riesgo de falla entre el recubrimiento y la

superficie e inducir la adhesion.

Ambas superficies antes descritas fueron comparadas con la superficie de plata sin

proteccion. La configuracion de esta superficie se muestra en la Figura 17.

hv
AN
N
N
N Capa de Ag
Capa delantera
transparente
expuesta a
intemperie
Policarbonato

Figura 17. Configuracion de la superficie sin recubrimiento.

7.3 Intemperismo ambiental e intemperismo acelerado

Las pruebas de intemperismo se llevaron a cabo en dos atmdsferas diferentes, ambiental y
acelerada. Las diferentes variantes del disefio de experimento sobre las pruebas de

comparacion entre intemperismo ambiental y acelerado se describen en la Figura 18.
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Figura 18. Disefio de experimento de las diferentes variantes a evaluar: comparacion
entre intemperismo ambiental y acelerado.

7.3.1 Intemperismo ambiental

Los factores predominantes en la exposicion a atmdsferas naturales son la humedad, la
temperatura y la radiacion solar (ultravioleta). La gravedad de estos factores dependera de la

ubicacion geogréfica.

Las muestras de los reflectores solares con y sin recubrimientos protectores fueron expuestos
al medio ambiente durante un periodo de 365 dias. Se utilizaron tres réplicas para garantizar
resultados de prueba representativos. Se registraron algunos parametros diferentes para
controlar las condiciones de exposicion natural, que influyen en la degradacion del
recubrimiento de proteccion y el sustrato metalico: temperatura, tiempo humedo (el tiempo
con agua condensada en la superficie del recubrimiento), la energia de radiacion solar total y
contenido de contaminantes en la atmosfera (Cl, S, O, N, etc.). La Tabla 5 muestra los
parametros de las condiciones en el lugar donde se instalaron las muestras. Se realiz6 un corte

en forma de cruz en cada muestra, penetrando la capa protectora y la capa reflectante,



exponiendo el metal directamente a la atmosfera corrosiva, como se informa en la literatura
[10, 233].

Tabla 5. Parametros del sitio de exposicion donde se realizaron las pruebas de intemperismo
ambiental.

Parametro Valor
indice UV promedio 8.1 indice (alto)
Humedad relativa (%) 45

Temperatura promedio (°C) 24-30

Irradiacion solar promedio 610 W/m?

7.3.2 Intemperismo acelerado

Los procedimientos de atmosfera acelerada generalmente implican exposicion ciclica a una
0 a varias pruebas o una combinacion de ellas (niebla salina, temperaturas elevadas y/o bajo
cero, y radiacién ultravioleta (UV), sulfatos, humedad, etc.) para evaluar el rendimiento de

los recubrimientos en un determinado tiempo.

Muestras de reflectores con y sin recubrimiento de proteccion fueron expuestas a
intemperismo acelerado, simulando una cdmara de niebla salina y de sulfatos en laboratorio

durante un periodo de 96 horas.

Las pruebas de niebla salina se usan cominmente como pruebas aceleradas de resistencia a
la corrosion para recubrimientos. De acuerdo con las normas ASTM B117 y ASTM G85-19
[234, 235] se hizo uso de la prueba de niebla salina neutra al 5% de NaCl. En comparacion,
muestras fueron expuestas a niebla acidificada de H>SO4 0.1 M para evaluar la degradacion
de la superficie causada por estos tipos de medios corrosivos, ya que, de acuerdo con la

literatura, son los mas predominantes en la atmdsfera ambiental. La temperatura a la cual se



expusieron las muestras fue de 20 °C y con una humedad relativa de 75%. La mitad de las
muestras fueron tratadas con un grabado “X” a través de recubrimiento de proteccion y hasta

la capa metalica, luego fueron expuestas durante el periodo de tiempo descrito anteriormente.

Los periodos de exposicion para recubrimientos varian para diferentes materiales del sustrato
y se pueden seleccionar como una duracion especificada o como el punto donde se observan
diferencias significativas en el rendimiento del sistema de acabado. Después de la exposicion,
los paneles se inspeccionaron para detectar degradacion en la superficie y en especifico en el
area de grabado y la formacién de ampollas o desprendimiento del recubrimiento a traves de

la muestra.
7.4 Técnicas de Caracterizacion de la superficie
7.4.1 Propiedades fisicoquimicas

7.4.1.1 Adherencia

Para que los recubrimientos brinden la méaxima proteccion contra la degradacion, deben
adherirse firmemente a su sustrato. Debido a la naturaleza compleja de la adhesion, se han
ideado varias técnicas para determinar las caracteristicas adhesivas de los recubrimientos.
Tanto el recubrimiento metalico como el recubrimiento de proteccion no se obtienen de
manera exitosa si no hay adherencia entre el depésito y el sustrato. La formacién de un
recubrimiento adherente sobre un polimero depende de las interacciones entre los dos
materiales. Se debe recordar que los polimeros tienen diferentes propiedades y que existen
cambios significativos en las propiedades fisicas. Las propiedades de adherencia de las

superficies recubiertas se evaluaron mediante pruebas Pull-off y Cinta Scotch.

Las pruebas pull-off se llevaron a cabo con equipos especialmente disefiados para este tipo
de prueba (PosiTest® AT-A Automatic Adhesion Tester), de acuerdo con ASTM D 4541-17
[236]/D7234-12 [237]. Se usO una mezcla de dos adhesivos (ResinLab EP11HT 2-Part
Epoxy y pegamento adicional). El tamafio de la plataforma utilizada fue de 20 mm de
diametro. EIl valor de extraccion (resistencia a la traccion) se registra y se convierte en
relacién con el area de la plataforma en MPa. También se observa el tipo de ruptura que se

presenta (cohesivo/adhesivo). En la Figura 19 se esquematiza el proceso del método Pull-off



de acuerdo con el pegado de la plataforma en la superficie. Los ensayos fueron realizados a

temperatura ambiente.

Plataforma

Figura 19. Esquema de la preparacion de la probeta para la prueba de adhesion por Pull-
off.

Para las pruebas de adhesion de cinta Scotch, la clasificacion de adhesion se realizé con el
método de prueba de cinta de corte cruzado (Precision Gage & Tool Co.), de acuerdo con la
norma ASTM D 3359 [238], donde se realizaron seis cortes paralelos en el recubrimiento en
una direccion perpendicular a la superficie. Se aplico cinta adhesiva sobre los cuadros del
recubrimiento hechos por la navaja de corte. Luego, la cinta se retird de la superficie en un
angulo de 180°. El valor semicuantitativo para la adhesion en esta prueba se calcul6 por el
numero de cuadrados desprendidos del recubrimiento. Se realizaron tres repeticiones que se

promediaron para obtener los valores de adhesion.

7.4.1.2 Caracterizacion de hidrofobicidad-hidrofilicidad

La importancia del &ngulo de contacto es que sirve para medir las propiedades de mojado de
un liquido. Considerado de otro modo, el ngulo de contacto es una medida de las magnitudes
relativas de las fuerzas de adhesion y cohesion. Por otra parte, la medida del angulo de
contacto para cada capa permite optimizar la interfase, esto es metal-sustrato o metal-

recubrimiento de proteccion o recubrimiento de proteccion-atmasfera.



Las mediciones del angulo de contacto se realizaron mediante la técnica de gota sésil con un
equipo KRUSS, modelo DSA30 (Figura 20), que tiene una unidad de iluminacion LED
uniforme. Las mediciones se realizaron a una temperatura ambiente en un intervalo de 20-25
°C. Las mediciones se realizaron aplicando una gota de agua desionizada (gotas de 5 uL) en
la superficie. Los valores se tomaron en diferentes tiempos: 0, 2, 5, 7 y 10 s después de la
aplicacion de la gota, se realizaron tres réplicas por muestra para obtener un promedio.
Posteriormente se determind el caracter hidrofobico o hidrofilico de la superficie analizada
calculando los valores de angulo de contacto. Un angulo grande representa una energia
superficial baja, mientras que un angulo pequefio esta asociado con una energia superficial

alta.

Figura 20. Drop Shape Analyzer—-DSA30.

7.4.1.3 Andlisis de morfologia y estructura

Para la caracterizacion de la morfologia y estructura de los defectos de mayor interés que
ocurren en las superficies reflectantes con y sin recubrimiento de proteccion, en el presente

trabajo se usé una combinacién de varias técnicas analiticas sensibles a la superficie.

La morfologia y composicion elemental de la superficie fue determinada mediante:
Espectroscopia con Energia Dispersa (EDS por sus siglas en inglés), Microscopia Electrénica
de Barrido (SEM por sus siglas en inglés). Las muestras fueron analizadas bajo las siguientes
condiciones: 10 kV de voltaje de aceleracion con un detector de electrones secundario,



usando un campo de emision de alta resolucion SEM (JEOL, JMS-6510LV) con presion

variable.

Otra técnica de medicion de la morfologia y cuantificacion del area desprendida (por medio
de las técnicas de adherencia) fue la microscopia éptica digital, donde se utiliz6 un
microscopio Keyence VHX-5000 (Figura 21) con un objetivo 6ptico de 5000X, modelo VH-
Z500R / Z500T con una apertura numérica NA = N sen 0 = 0.82 (N indice de refraccion
alrededor del objetivo / N~1 para aire). Un valor cercano a 1 implica una resolucién mas alta

y una imagen mas clara.

Figura 21. Microscopio digital éptico Keyence VHX-5000.

7.4.1.4 Difraccion de rayos X

Con el fin de distinguir las fases cristalinas de los compuestos formados después de la
exposicion de las muestras a las diferentes pruebas de intemperismo, se realiz6 un analisis de
difraccion de rayos X. Se utiliz6 un difractometro SMART-LAB Rigaku, con radiacién Cu
Ka (A=0.15405 nm). Las mediciones se llevaron a cabo en un rango de barrido de 30°-90°
(20), con un tamafio de paso de 0.01. La identificacion de faces se llevd acabo con ayuda del
software Rigaku Modelo SMART-LAB (Version 1.8.0.3) del equipo.



7.4.1.5 Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X

La caracterizacion de Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X (XPS por sus
siglas en inglés) se realiz6 con un espectrometro de fotoelectrones Thermo ScientificTM K-
AlphaTM + (Figura 22), con una presion en la camara de analisis de aproximadamente 10~°
mbar, utilizando una fuente de rayos X monocromatica Al Ka (hv = 1486.6eV), con tamafio
de punto de 400 um, energia de paso de 20.0 eV, con un total de 10 escaneos. Todos los
espectros adquiridos fueron procesados con el software Avantage, ajustados usando la
funcién Gaussiana-Lorentziana con una correlacion de fondo tipo Shirley y referenciados al
enlace Cl1s a 284.8eV (NIST Standard Reference Database 20, Version 4.1). Los espectros
de alta resolucion fueron tomados de las regiones de nivel del ndcleo Cls, O1s, Si2p, S2p,
Ag3dy CI2p.

Figura 22. K-Alpha™ X-ray Photoelectron Spectrometer (XPS) System

7.4.1.6 Perfilometria mecanica

Para realizar las mediciones del perfil de la superficie, se utilizé el perfilbmetro Veeco
(Dektak 6M), este equipo funciona de la siguiente manera: toma medidas electromecanicas
moviendo la muestra bajo un lapiz con punta de diamante. Posteriormente, se mueve una
muestra bajo el lapiz de acuerdo con una fuerza y velocidad programada. Para las muestras
se analizd una longitud de 30um en 90 segundos, con una fuerza de lapiz de 1a 3 mg.



Las variaciones de la superficie hacen que el lapiz se mueva verticalmente. Las sefiales
eléctricas correspondientes al movimiento de la punta del Iapiz son producidas como la
posicién central del cambio del LVDT (transformador diferencial de variacion lineal). El
LVDT escala una sefial de corriente alterna proporcional al cambio de posicion, que a su vez
esta condicionado y convertido a un formato digital a través de una alta precision. Las sefiales
digitalizadas se almacenan en la memoria del ordenador para su posterior visualizacion y

manipulacion.

Las muestras fueron preparadas de manera que se midiera el perfil de la superficie de Ag
expuesta, en el caso de las muestras con recubrimiento, la superficie con la capa de SiO; se
empez0 a degradar en conjunto con la plata por lo que la medicion se hizo directamente sobre
ese perfil. En el caso de la capa de pintura, esta se desprendio del sustrato y se midio el perfil

de la interfaz Ag/pintura.

7.4.1.7 Reflectividad

Las mediciones de reflectancia difusa se realizaron con un Espectrofotometro Ocean Optics
USB2000 + por medio de una esfera integradora, utilizando una fibra optica de 200 . La
longitud de onda en que se realizaron las mediciones fue en un rango entre los 400-800 nm.
Se midieron tres areas diferentes en cada muestra, con tres repeticiones en las areas del corte,

para obtener resultados representativos.

7.4.2 Mediciones de la funcion trabajo.

La funcion trabajo se pueden medir en un espectrometro de fotoelectrones de la siguiente
manera. Se adquiere un espectro de todo el rango espectral de modo que la energia de corte
(cut off) se pueda medir tanto a baja como a alta energia de enlace. Es necesario aplicar una
pequefia diferencia de potencial (tipicamente 5-10 V) a la superficie de la muestra, para
deconvolucionar la funcion trabajo real de la superficie de la funcion trabajo interna del

espectrometro.

La Figura 26 muestra los dos extremos de un espectro de estudio adquirido a partir de la plata
utilizando una fuente monocromatica de rayos X (Al Ko, energia fotonica de 1486,6 eV).

Todo el espectro se desplaza para que el nivel de Fermi esté alineado con la energia de enlace



de 0 eV. El corte de alta energia de enlace se mide y se resta de la energia del foton conocida,

como se muestra en la Figura 23 y la funcion de trabajo viene dada por la diferencia entre la

energia de corte y la energia del foton.
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Figura 23. Parte del espectro adquirido de Ag utilizando radiacion monocromética de Al

Ka [239].

Las mediciones de funcion trabajo se realizaron con el equipo XPS utilizando un porta

muestras (work function module-K-Alpha) 10 V, con valor de funcion trabajo de 4.26 + 0.083

eV, (estandar Au 4f) de acuerdo con la ultima calibracion del equipo. Antes de realizar la

medicion las superficies de las muestras fueron polarizadas con cluster de argon con el fin de

evitar efectos debido a la funcién trabajo del equipo. Los célculos de los valores de funcién

trabajo se realizaron con el software Avantage V5.0 integrado en el equipo al igual que fueron

corroborados con la siguiente formula:

Funcion trabajo = energia del foton — (cut of f — Er) Ec. 23

El valor de la energia del fotdn es de 1486.4 eV + 0.083 eV



7.4.3 Técnicas electroquimicas para el estudio de la corrosion

Se evaluo la corrosion de la superficie reflectante con el recubrimiento de proteccion usando
las técnicas electroquimicas de curvas de polarizacion en la region de Tafel por corriente
directa (CD) y espectroscopia de impedancia electroquimica mediante diagramas de Nyquist
y Bode por corriente alterna (CA). En el caso de CA sé utilizo un modelo de circuito
equivalente para hacer el ajuste de la cinética de corrosion y ver la eficiencia del

recubrimiento sobre la capa metalica.

Las soluciones utilizadas como electrolito fueron de NaCl 3.5% wt., pH de 6.8 y H.SO4 0.1M
a temperatura ambiente (25°C+1°C), estas soluciones no fueron desaireadas. Se utilizd un
potenciostato/galvanostato de la marca BioLogic. Las curvas de polarizacién de las muestras
se realizaron en el rango de potencial de -0.250 a 0.250 V con una velocidad de barrido de
10 mV/min, el valor Eocp de fue de aproximadamente -0.485 V. Los potenciales de corrosion
(Ecorr), las corrientes de corrosion (lcorr) Y las pendientes de Tafel (Ba, Bc) de todas las
muestras se evaluaron a partir de las curvas de polarizacion utilizando el método de
extrapolacion de Tafel mediante el software EC-Lab V10.19. La impedancia se registro,
después de 5 minutos de estabilizacion a potencial de circuito abierto, la amplitud de voltaje
de CA fue de 10 mV y el rango de mediciones de frecuencia de 10 kHz a 10 mHz con 8
puntos por década. Las mediciones se llevaron a cabo en una celda cilindrica de tres
electrodos dentro de una caja conductora (caja de Faraday), para reducir las sefiales de ruido
de los electrodos. El area de trabajo del electrodo 1cm?, el electrodo de referencia fue de

Ag/AgCl 3M KCl, y se utiliz6 una malla de platino como electrodo auxiliar.



8. RESULTADOS

La efectividad de los recubrimientos se basa principalmente en la fuerza de adhesion
interfacial entre éstos y la superficie del sustrato. Dado que la adhesion es uno de los factores
mas importantes en la aplicacion de recubrimientos, se necesita un pretratamiento del sustrato
para mejorar su adherencia a la pelicula [240]. Tal pretratamiento comprende
descontaminacion, sensibilizacion y activacion del sustrato para ayudar a la formacion

posterior de la capa metalica [241].

Por lo tanto, en este trabajo de investigacion se hizo uso de técnicas de tratamiento de la
superficie para mejorar la adhesion de capas de plata reflectantes y recubrimiento protector
en superficies de policarbonato (PC) para aplicaciones de CSP. Los resultados de las
propiedades de adherencia y propiedades de la superficie se obtuvieron con y sin tratamiento
con flama y plasma. Los cambios quimicos y topogréaficos correspondientes en la superficie

de las muestras evaluadas se caracterizaron y vincularon con las propiedades de adhesion.
8.1 Topografia de la superficie

Las propiedades de adhesion también estan fuertemente influenciadas por la topografia de la
superficie. Los factores decisivos son el tamafio del area de contacto y el tamafio de los
volimenes sin llenar entre los adherentes. Una rugosidad microscépica también puede
conducir a un enclavamiento mecénico entre los dos socios de la union adhesiva. Las
imagenes 3D por microscopia digital optica del PC antes y después del tratamiento con
plasma y flama se presentan en la Figura 24, respectivamente. A diferencia de la superficie
sin tratamiento, ambas superficies con tratamiento presentan la misma topografia,

presentando similar escala de rugosidad.

La figura 24a muestra una superficie homogénea la cual es caracteristica del PC en su
estructura original. Las Figuras 24b y 24c muestran la formacion de una superficie con un
aumento en la rugosidad en su mayoria uniforme con caracteristicas estructurales recurrentes
similares a protuberancias, observandose la formacion de picos y valles en la mayoria de la
superficie en comparacion con la superficie no tratada. Estos cambios en la topografia de la

superficie pueden ser el resultado de efectos térmicos o de reacciones quimicas de las



especies de plasma y flama con la superficie. Sin embargo, fisicamente estos cambios no son
tan significativos como los cambios quimicos los cuales son causantes de variacion de

energia de superficie, &ngulo de contacto y adherencia.
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Figura 24. Topografia de la superficie por microscopia digital éptica de la superficie de
policarbonato antes y después del tratamiento para mejorar la adhesién: a) sin tratamiento,
b) tratamiento APPJ y ¢) tratamiento Flama.

Ademas de las modificaciones quimicas, una contribucion principal a las mejoras de adhesién
se puede atribuir al componente térmico de ambos tratamientos. También es importante tener
en cuenta que, a pesar de las temperaturas relativamente altas, la corta duraciéon del

tratamiento permite la activacion de polimeros sin dafiar visualmente la superficie.
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8.2 Medicion del &ngulo de contacto

Dado que la humectabilidad de la superficie de un sustrato generalmente esta relacionada con
la calidad de adhesion que se puede lograr despues de recubrirlo con otro material [242,51].
Las mediciones del angulo de contacto se realizaron en el sustrato de PC antes y después de

diferentes tratamientos de superficie con una gota de agua desionizada.

La sintesis de los resultados obtenidos se muestra en la Tabla 6, donde los valores del angulo
de contacto de la superficie no tratada son grandes en comparacion con la superficie tratada.
Por lo que se puede decir que la superficie tuvo poca humectabilidad en los diferentes tiempos
de anélisis, es decir la superficie del PC es de caracter hidrofobica, con un valor inicial de
53.5° £3.7°. Sin embargo, después del tratamiento los valores de angulo de contacto tienden
a disminuir, por lo que se observa que la superficie se hace de caracter hidrofilica. Una
observacion mas detallada de los resultados de las muestras tratadas mostré que los valores
de &ngulo de contacto méas bajos se obtuvieron en los sustratos con tratamiento con flama,
donde el valor del angulo de contacto en el tiempo cero era 15.7°, en comparacién con el
tratamiento con plasma que era 20.9°. El error estandar de la medicion del tratamiento con
flama fue de £0.8° y el error estandar del tratamiento con plasma fue de + 1.8°. El tratamiento
con plasma y flama tuvieron una influencia significativa en el comportamiento hidrofilico de
todas las superficies probadas provocando mayor humectacién, lo que condujo a una clara

disminucion del angulo de contacto.

La Figura 25 muestra la variacion de los valores de angulos de contacto en funcion del tiempo
después de la colocacién de gotas en superficies sin tratamiento, con tratamiento por flamay
plasma donde se observa una disminucion gradual del angulo de contacto. La tasa de
disminucion (x) calculada entre los &ngulos de contacto minimo y maximo (CA,in v CAmax
respectivamente),

x =100 (1 — =) Ec. 24

max

demostro que para el caso sin tratamiento hubo una tasa de 43.2%, con tratamiento por flama
28.7% y con tratamiento por plasma 46.9%. Estos cambios mostraron la propagacion del
liquido en la superficie. El tratamiento con flama tuvo cambios mas bajos, de 15.7° a 11.2°

en diez segundos, pero para los demas, los cambios fueron ain mas significativos. Sin



embargo, seria de gran importancia comparar los valores de tiempo vs. intensidad de

aplicacion de cada tratamiento y correlacionar el comportamiento de la propagacion del

liquido en la superficie.

Tabla 6. Valores de angulo de contacto en diferentes momentos después de que el liquido
caiga sobre la superficie para muestras tratadas y no tratadas.

Tiempo Sin tratamiento

()
0 53.5°

2 41.5°

5 40°
7 38.7°
10 30.4°

-
e
>
.

15.7°

13.2°

12°

11.3°

11.2°

Flama

a——
_—
—

20.9°

18.4°

15.4°

12.8°

11.1°

APPJ

Los valores de angulo de contacto obtenidos demuestran muy buena humectabilidad de los

dos tipos de superficies tratadas, lo que induce una buena adherencia entre el sustrato y el

recubrimiento. Cheng et al. informaron que los valores de angulo de contacto en las

superficies de fibra de polietileno y polipropileno después del tratamiento con plasma

disminuyen significativamente después de diez segundos de tratamiento, lo que puede

atribuirse a cambios quimicos en la superficie por la insercion de grupos funcionales [137].
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Figura 25. Variacion de los valores del angulo de contacto para una superficie sin
tratamiento y con tratamiento con flama y plasma en funcion del tiempo de deposicion de la
gota de agua.

La medicion del &ngulo de contacto confirma una hidrofilizacion de las superficies de PC por
APPJy flama a medida que se produce una disminucion significativa en el angulo de contacto
con agua. Esta mejora en el comportamiento de humectacion es inducida por la formacion de
grupos funcionales en la superficie del polimero. El tratamiento con plasma utiliza aire
ambiental como gas de proceso, por lo que se crean grupos que contienen oxigeno y carbono
[243] en la superficie. Estos grupos polares mejoran el comportamiento de humectacion del

aguay, por lo tanto, el angulo de contacto disminuye.
8.3 Quimica de la superficie

Los andlisis XPS se realizaron para estudiar como la quimica de la superficie del sustrato

cambio antes y después del tratamiento.

La Figura 26 muestra los espectros XPS de alta resolucion en la region C1s de la superficie
del sustrato preparado sin tratamiento (Figura 26a), con tratamiento con plasma (Figura 26b)
y tratamiento con flama (Figura 26c). Para las tres superficies, se observaron diferencias entre
los enlaces evaluados. En la Figura 26a, se muestran dos sefiales, la primera correspondiente

al enlace C-C con energia de enlace de 284 eV y la segunda correspondiente al enlace C-O



con energia de enlace de 285.8 eV, sin embargo, se encontré que las sefiales observadas
correspondian al carbono adventicio. La figura 26b muestra la banda cuya descomposicién
gaussiana da como resultado tres sefiales; el primero con una energia de enlace de 284.3 eV
correspondiente al enlace C-C; el segundo en 285.8 eV correspondiente al enlace C-O y, el
tercero, en 289.5 eV correspondiente al enlace O-C=0. Estos enlaces se atribuyen al
tratamiento de la superficie, lo que da lugar al aumento de la adherencia del recubrimiento
con el sustrato. De manera similar, en la Figura 26c¢, el tratamiento de la superficie de la
flama origina el primer pico con una energia de union de 284.3 eV, que corresponde al enlace
CC, el segundo en 286.1 eV que corresponde al enlace de CO y el tercero en 287.9 eV que
corresponde al C=0 enlace. Los valores de peso y porcentaje atdbmico correspondientes a los

enlaces se muestran en la Figura 26d.
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Figura 26. Espectros XPS de alta resolucion de la region C1s: a) superficie sin tratamiento,
b) superficie con tratamiento APPJ, c) superficie con tratamiento de flama, y d) peso y
porcentaje atdmico correspondiente a los enlaces.



La aparicion de oxigeno puede provenir del gas que se usé en el proceso o puede haberse
emitido mientras el sustrato estaba en la zona de tratamiento o poco después a través de
reacciones de sitios activos en la superficie con el medio ambiente. Lo anterior se atribuye
principalmente al gas de arrastre utilizado para el plasma [244,139] o flama y como segundo
suministro de oxigeno a la zona de tratamiento, que seria mayoritaria en el caso durante el

tratamiento ambiental de la superficie.

La incorporacion de oxigeno es responsable del aumento de la energia superficial. Noeske y
col. [243], observo la formacion de diferentes grupos funcionales que contienen oxigeno
(grupos carboxilo, carbonilos y alcoxi), lo que permiti6 una mejor adherencia a sus

recubrimientos.

La medicién de XPS muestra que principalmente las especies de oxigeno se integran desde
el aire ambiente a través del tratamiento con plasma atmosférico. En la superficie del PC, se
observa un aumento de las especies oxidadas en los espectros de alta resolucion. Por otra
parte, los espectros XPS revelan un claro aumento de oxigeno en la superficie como se
observa en otros estudios [245,158]. En consecuencia, con la deposicién de grupos de
oxigeno en el polimero PC no polar, el tratamiento con plasma y el recubrimiento de flama

conducen a la funcionalizacion de la superficie y a mayores polaridades.
8.4 Propiedades de adhesion

La formacion de grupos funcionales adicionales en la superficie es probablemente la
contribucion mas significativa a las mejoras de adhesion mediante el tratamiento con flama
y plasma. En la Figura 27 se muestra la falla de la superficie antes y después del tratamiento
por los dos métodos de prueba (pull-off y cinta scotch). Se puede observar en la Figura 27a
el método de adherencia de la prueba de pull-off, la cual consta de pegar una plataforma
sobre la superficie a evaluar. Las Figuras 27b y 27¢c muestra las capas separadas de la muestra
las cuales se unieron a la plataforma después de ser separado de la superficie. En la superficie
sin tratamiento (Figura 27b) se observa el desprendimiento total del recubrimiento en
comparacion con la superficie tratada donde se observan pequefias secciones desprendida.
De igual forma, en las Figuras 27d y 27c se observa el desprendimiento de la capa en la

superficie por medio de la técnica de cinta scotch antes y después del tratamiento. Se puede



apreciar el mismo comportamiento que se obtuvo por la técnica de pull-off, donde fue mayor
la superficie desprendida en la muestra sin el tratamiento previo.

Se pudo observar de la superficie desprendida que la interfaz plata/sustrato PC era la parte
mas débil del ensamblaje multicapa de los espejos, y los valores de resistencia se refieren a
la adhesion entre la capa de plata y el sustrato.

En la Tabla 7, se muestran los valores promedio y la desviacién estandar (o) de la prueba de
adhesion por el método pull-off de la superficie sin tratamiento y con los dos tipos de
tratamientos. Se puede observar que el tratamiento de la superficie mejora la resistencia de
la union adhesiva en todos los sustratos evaluados. Sin embargo, se obtuvieron valores mas
altos de resistencia adhesiva en las muestras tratadas con flama, donde el valor mas alto fue
1,46 MPa.

Figura 27. a) Plataforma adherida sobre la superficie del recubrimiento, b) superficie sin
tratamiento después de la de la falla adhesiva con la prueba pull-off, ¢) superficie con
tratamiento después de la falla adhesiva con la prueba pull-off, d) superficie sin tratamiento
después de la falla adhesiva con la prueba de cinta scotch y €) superficie con tratamiento
después de la falla adhesiva con la prueba de cinta scotch, en la interfaz pintura/plata/PC.
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Tabla 7. Valores de adhesion de tratamientos superficiales con flama y plasma sobre
sustratos de policarbonato con o sin pretratamiento con flama, Base Coat (BC) y Top Coat
(TP).

Tension Pull-Off (MPa)

Valor promedio o
Sin APPJ + Ag+BC + TC 1.22+0.5 0.16
Con APPJ+ Ag+BC+TC 1.24+0.01 0.04
Sin flama + Ag + BC + TC 1.23+0.03 0.09
Con flama + Ag + BC + TC 1.28+0.03 0.08

BC Base Coat (capa base); TP Top Coat (acabado); ¢ Desviacion estandar.

El tratamiento de la superficie por plasma y flama altera la quimica y el estado topologico
del sustrato. Las mejoras observadas en la adhesion resultaron de la combinacion de estos
efectos.

Los valores del area separada por el método de cinta scotch se muestran en la Tabla 8, donde

se muestra el porcentaje del area separada, de acuerdo con ASTM D-3359.

Las pruebas de adhesidn con cinta scotch mostraron un area de desprendimiento mas pequefia
en la superficie tratada con plasma donde no se observé recubrimiento en los marcos de corte.
Los valores obtenidos segun el estandar ASTM-3359 fueron 4B (<5% de desprendimiento),
en comparacion con los tratados con flama, donde se obtuvieron valores de 2B y 3B (5-35%
de desprendimiento). Los altos valores de adhesion pueden atribuirse al aumento de la

energia superficial y la polaridad producida por el tratamiento [246].

El tratamiento con plasma a presién atmosférica y flama demostraron ser técnicas de
modificacion de superficie adecuadas para mejorar el comportamiento de adhesion de este
tipo de sustrato. Ambos métodos mejoran claramente la adhesion de Ag y pintura al sustrato.
Con respecto a los valores de adhesion, ambas modificaciones de superficie ofrecen

resultados comparables con respecto a una superficie sin tratamiento superficial.



Tabla 8. Pruebas de adhesion con cinta Scotch en los diferentes tipos de superficie (ASTM
D-3359).
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Sin embargo, la busqueda continda para obtener materiales y una mejor adhesion tanto de la
pelicula metédlica como de la capa de proteccion para proporcionar una resistencia a la
corrosion mejorada sin degradar la alta reflectividad de la plata. Ademas, la composicién, la
estabilidad y la adhesion en las interfaces de este tipo de superficies debe comprenderse de
una manera profundizada ya que son factores importantes en la resistencia a la corrosion. La
plata contintia siendo el material de eleccion para las aplicaciones dpticas mas exigentes, lo

que requiere el desarrollo de espejos cada vez mas duraderos.

En la Figura 28 se observan las iméagenes de la morfologia de la superficie reflectante de
plata con y sin recubrimiento de proteccion, antes de la exposicion a las pruebas de
intemperismo. En las Figuras 28b y 28c se observa la micrografia Optica de la superficie de
plata limpia y de la superficie con el recubrimiento de SiO- por la técnica de plasma, en la
superficie de la plata con recubrimiento de SiO> se pueden apreciar pequefias esferas

correspondientes al depdsito.

El deposito de la pelicula de plata por DCP exhibe una distribucion homogénea en toda la
superficie (Figura 28b). El espesor obtenido fue de 100 nm y la rugosidad promedio fue de
127 nm.



Figura 28. Morfologia de la superficie reflectante de plata con y sin recubrimiento de
proteccién: a) muestras antes de ser sometidas a las pruebas de intemperismo acelerado, b)
superficie limpia de Ag y b) superficie limpia de Ag con recubrimiento de SiOa.

8.5 Intemperismo natural y acelerado

Esta seccion incluye los resultados obtenidos en las pruebas de envejecimiento natural y

acelerado y una comparacion entre ellos.

La degradacion de las superficies reflectantes se analizé de manera visual, por microscopia
Optica (MO) y microscopia electrdnica de barrido (MEB). Los resultados presentados sobre
las pruebas realizadas representan informacion util para la estimacion del tiempo de
durabilidad de los espejos solares. Los estudios de degradacion realizados en los espejos
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plateados abordan principalmente la eficiencia de la capa de proteccion y el efecto del
intemperismo ambiental sobre las propiedades dpticas.

8.5.1 Inspecciodn visual

En la tabla 9 se presentan las fotografias de las muestras de la superficie reflectante con y sin
recubrimiento, expuesta a pruebas aceleradas durante los diferentes periodos de tiempo (12,
48 y 96 h). La apariencia visual de las muestras expuestas a atmosferas controladas (NaCl
5%y H>SO4 0.1M) presenta decoloracion y pérdida de la apariencia brillante de la superficie

a través del tiempo de exposicion.

Después de las 12 horas de exposicion, hay cambios visibles (% del area degradada) en la
mayoria de las superficies. La diferencia en la corrosividad/atmosfera corrosiva es
claramente visible en la tasa de degradacion principalmente en la superficie de plata desnuda
y la plata con recubrimiento de SiO,. Para todas las muestras expuestas, la degradacion es
mayor en atmoésferas salinas que en la de sulfatos. Los recubrimientos de SiO> después de 48
horas de exposicion mostraron una mayor degradacion, en ambos sitios de prueba, pero mas
pronunciada en la niebla salina. El principal problema que se observa visualmente es el
adelgazamiento de la capa metélica y las aglomeraciones de plata en diferentes sitios de la

superficie.

El recubrimiento de pintura mostrd claramente ser mas eficientes en la proteccion contra la
corrosion. Después de 96 horas se empieza a degradar visualmente en algunos sitios de la
superficie. De igual forma la velocidad de degradacion es mayor en la niebla salina. Sin
embargo, podria sugerirse que presenta mejor rendimiento en términos de proteccion contra

la corrosion.



Tabla 9. Fotografias de las muestras de la superficie reflectante con y sin recubrimiento,
expuesta a pruebas aceleradas (NaCl 5% y H.SO4 0.1M) durante los diferentes periodos de
tiempo (12, 48y 96 h).
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8.5.2 Analisis de morfologia de superficie y analisis quimico elemental

La morfologia superficial de las muestras reflectantes de plata expuestas a intemperie natural
y acelerado se muestran en las Figuras 29, 31 y 33. Son una descripcién general de las
caracteristicas de degradacion mas significativas encontradas en la capa reflectante con y sin
recubrimiento de proteccién al final de cada prueba con niebla corrosiva. Las micrografias
se obtuvieron por microscopio digital 6ptico y microscopio electrénico de barrido, esto con
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el objetivo de buscar las imperfecciones en la superficie del material que puedan acelerar el

proceso de corrosion.

Para las superficies que estuvieron expuestas a la atmdsfera ambiental exterior durante un
periodo de 365 dias (Figura 29), se observa que todas las muestras exhibieron cantidades
sustanciales de producto de corrosion, pero el grado de corrosion no fue uniforme en toda la

superficie.

Los principales problemas de degradacion son el empafiamiento de la superficie de plata
descubierta (Figuras 29a y29b) en donde se observan manchas circulares de color gris oscuro
con posibles puntos de corrosion en el centro sobre un fondo marrén claro. Otro de los
problemas de las superficies fue el adelgazamiento de la capa reflectante a lo largo del tiempo
de exposicion. Las micrografias MEB muestran pequefias erupciones posiblemente
atribuidas a particulas de polvo adsorbidas en superficie y también podrian atribuirse a
pequefios aglomerados de plata que quedaron en algunos sitios de la superficie, sin embargo,

la mayor parte de la pelicula reflectante se degrado en su totalidad.

El deslustre en la pelicula de plata recubierta con SiO era principalmente marrén claro
(figuras 29c y 29d), presentando agrietamiento en la mayor parte de la superficie, se puede
observar que hay partes en donde se degradd por completo tanto la capa protectora como la
pelicula metalica. La micrografia MEB muestra particulas embebidas en la superficie. Las
particulas higroscopicas en el aire se adsorben en la superficie del espejo. Estos puntos de
corrosion pueden ser inducidos por el polvo absorbido o aglomerados de los residuos que

quedan a causa de la degradacion. Schwinde et al. [247].

En la superficie con recubrimiento de pintura (Figuras 29e y 29f) se observan pequefias
erupciones que emergen en la superficie posiblemente debido a la naturaleza del
recubrimiento o bien a particulas de polvo depositadas sobre este. Los principales problemas
que presentaron estas superficies fue la degradacion en los bordes, que fue el medio para el
transporte de la humedad lo cual condujo a la formacion de pequefias ampollas en algunos
sitios cercanos a los bordes. Se puede deducir que las ampollas se formaron debido a una
reaccion de plata y especies quimicas presentes en la atmosfera ambiental que penetran los
compuestos formadores, que tienen un volumen mayor que el metal original y, finalmente,

se rompe formando la grieta. Las ampollas se vuelven permeables a la humedad y aumentan



la tasa de corrosion local lo que causa la delaminacién de la capa de proteccion, sin embargo,
como se mencion0 anteriormente, el recubrimiento de pintura presenta mejor rendimiento en
términos de proteccion contra la corrosion. Investigaciones anteriores han observado

caracteristicas morfoldgicas similares en la corrosion de los espejos de plata protegidos en

ambiente exterior [248,99].

VS micrografias opticas VS micrografias MEB
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Figura 29. Micrografias por microscopia digital optica: a), ¢) y e) y micrografias MEB: b),
d), y f) de la morfologia de la superficie de plata con y sin recubrimiento de proteccion en la
atmoésfera ambiental.
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En intemperie ambiental todas las muestras exhibieron cantidades significativas de productos
de corrosion, pero el grado de corrosion no fue uniforme en toda la superficie. La Figura 30
proporciona los elementos detectados por EDS a partir de estas muestras de exposicion con
y sin recubrimiento de proteccion. Estos elementos corresponden a los productos de corrosion

habituales como AgCl y Ag»S observados en las pruebas de exposicion de plata en campo.

a) Elemento % Atém,

Ag 29.3

0 29.15

C 24.6

Cl 11.2

b) S 5.75 0)
Elemento % Atém. Elemento % Atém.
Ag 38.2 C 45.5
Si 30.2 Ag 38.8
C 12.1

o o1 0] 11.9
cl 6.2 Cl 2.2
S 4.2 S 1.6

Figura 30. Espectroscopias rayos X por de microscopia dispersivas de la morfologia de la
superficie de plata con y sin recubrimiento de proteccion en la atmoésfera ambiental: a) Ag
sin recubrimiento, b) Ag/SiO. y c) Ag/Pintura.

Es evidente que las particulas en el aire combinadas con la condensacion de agua (rocio) en
la capa protectora de plata, se convierten en una fuente de S/CI y extienden el tiempo de
humedad en la superficie. De esta manera, se puede formar una solucion que contiene S o Cl
en la capa protectora. Esta solucion primero dafia la capa protectora, luego impregna la capa
y finalmente dafia la plata. Este mecanismo se demuestra mediante la evaluacion de
experimentos con plata desnuda y plata recubierta con una capa de SiO2 [57]. El vapor de
agua penetra en la interfaz entre la pelicula de plata y el sustrato a lo largo de los bordes del

recubrimiento o a través de defectos permeables, lo que provoca la delaminacién y la



formacion de ampollas en el recubrimiento. La pérdida de reflectancia de las superficies se
debio en parte a la luz dispersa de estas ampollas en la superficie de la pelicula de plata.

La humedad puede participar en los procesos de degradacion y acelerar estos procesos,
especialmente los mecanismos de corrosion y algunas reacciones quimicas que provocan la
degradacion de los materiales. Al menos dos pasos estan involucrados en el proceso de
corrosion: la difusion de las moléculas de agua al sitio de corrosion y la reaccion de corrosion

misma.

Los autores propusieron un mecanismo de degradacion debido a la corrosion que incluye los

siguientes cuatro pasos [249,250]:

1) permeacion de agua a través del recubrimiento, generalmente moderadamente répido,
2) difusion de la humedad a través de la capa de pasivacién, generalmente baja,

3) transporte de iones contaminantes por agua, generalmente moderadamente rapido,

4) corrosion electroquimica del metal, generalmente rapida una vez iniciada.

8.5.2.1 Proceso de degradacion de la plata en atmdsfera acelerada que contiene H2SO4
0.1M

En la prueba de intemperismo acelerado en niebla de H.SO4 durante un periodo de tiempo
de 92 horas, el sulfato se depositd como una capa de color marron claro y causo
empafiamiento de la superficie de Ag y la superficie de Ag/SiO2, en cuanto incrementa el
tiempo de exposicion causa hasta el desprendimiento tanto de la capa metalica como del
recubrimiento de proteccion de SiO> (Figura 31). En este caso la formacion de sulfato de
plata (Ag2S0O.) es el responsable de la pérdida del brillo de la plata y su formacién es similar
al deslustre. Este fendmeno es particularmente perjudicial para las propiedades dpticas de las

superficies reflectantes.

La plata expuesta en una atmoésfera que contiene H.SOs4 con aire humedo forma
inmediatamente una pelicula de Ag2SOas. El proceso esta controlado por la difusion de H2SO4
altamente oxidante a través de las diferentes capas, tanto la humedad como el oxigeno son
necesarios para la formacion de cantidades significativas de Ag2SOa sobre la superficie. Los

resultados muestran que el empafiamiento se inicia localmente por la formacion de columnas



de Ag2SOs4 en erupcidn sobre la superficie reflectante. El crecimiento de Ag2SO4 promueve
defectos de alta relacion de aspecto (poros superficiales) sobre la superficie.

En los tres tipos de superficies, las micrografias muestran que el inicio del mecanismo de
empafiamiento es igual al del medio con cloruros, lo que implica diferentes caminos que
interconectan las capas y permiten la entrada de iones corrosivos. En la superficie con
recubrimiento protector se sugiere que estas vias de permeacién son de origen
microestructural y podrian corresponder a los limites intergranulares entre la capa metalica

y el recubrimiento.

En la superficie de plata desnuda y plata con recubrimiento de SiO» (Figuras 31a 'y 31c) se
observa que con el transcurso del tiempo de exposicidn la plata se empieza a desprender del
sustrato y se aglomera en diferentes sitios de la superficie. Lo mas probable es que los canales
conecten la pelicula de plata a través de la capa de proteccion, que permite la entrada local
de SO+ y el crecimiento de Ag2SOa. Las columnas de sulfuro de plata crecen en nimero y
tamano, lo que eventualmente lleva a la coalescencia al aumentar el tiempo de exposicion al
H>SO4. En etapas mas avanzadas, el deslustre disminuye la velocidad debido a la saturacion
de todos los sitios preexistentes. Sin embargo, progresa radialmente en la base de las
columnas de Ag2SO4 debajo de la capa de proteccion, consumiendo la capa de plata metélica

y deteriorando el recubrimiento de proteccion.

En las micrografias MEB (Figuras 31b, 31d y 31f), se observa que la plata desnuda presenta
mayor grado de degradacion en comparacion con la plata recubierta. Se puede ver que se
forma una capa de sulfato sobre la superficie la cual empieza a formar grietas que son vias
para que permee la humedad en conjunto con los iones agresivos. La sefial de azufre es
particularmente fuerte en la superficie reflectante con recubrimiento de SiO2, observandose
formas puntiagudas, lo que sugiere que se han formado filamentos [57]. Se observan areas
de agotamiento de plata aglomerandose en diferentes regiones de la superficie.
Inmediatamente alrededor del aglomerado de plata hay grandes regiones vacias que estan
casi completamente agotadas de plata. Las regiones mas oscuras no muestran plata. Las
regiones grises oscuro que rodean inmediatamente a los aglomerados de plata practicamente

indican agotamiento de plata.
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Figura 31. Micrografias por microscopia digital optica: a), ¢) y e) y micrografias MEB: b),
d), y f) de la morfologia de la superficie de plata con y sin recubrimiento de proteccion en la
atmosfera acelerada de H2SOa.

Se realizaron andlisis quimicos cualitativos puntuales (EDS) para conocer de que estan
constituidas dichas imperfecciones, esto se muestra en las Figuras 32a, 32b y 32c, en donde
se puede observar que las imperfecciones estaban constituidas por Ag, S, O, C y
aglomeraciones de Si en conjunto con Ag. Los sitios activos son lugares donde hay mas
probabilidad que se inicie la corrosion debido a la diferencia de potencial que se tiene con
respecto a Ag.
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Figura 32. Espectroscopias rayos X por de microscopia dispersivas de la morfologia de la
superficie de plata con y sin recubrimiento de proteccion en la atmésfera de H.SO4: a) Ag
sin recubrimiento, b) Ag/SiO. y c) Ag/Pintura.

8.5.2.2 Proceso de degradacion de la plata en atmésfera humidificada que contiene
NaCl 5%

Las reacciones de corrosion de la superficie expuesta a la niebla salina durante un periodo de
96 horas implican la disolucién de la plata en la capa superficial, que lleva a cabo la
precipitacion de AgCl en la superficie. La migracion y la aglomeracion de los atomos de
plata inducidos por los iones CI- debilitan la adhesién entre la capa de plata y la capa
protectora, lo que provoca el agrietamiento y la delaminacion de la capa de proteccion (Figura
33).

En las figuras 33a y 33b correspondientes a la superficie de plata desnuda se observa una
degradacion completa de toda la superficie en comparacion con las superficies protegidas por
los recubrimientos de SiO2 y pintura en donde la degradacion no se presenta de manera
homogénea. Las caracteristicas de corrosion de la superficie son agujeros pequefios, grietas
y cristales de sodio residuales, los cuales también son parcialmente responsables de la pérdida

de dispersion de la luz. Las imagenes del microscopio Optico muestran que se forman



ampollas con grietas que las conectan. Posteriormente, estas ampollas provocan el

desprendimiento de las capas metalica y de proteccion.

En un medio acuoso, los iones CI° comienzan a reaccionar con la superficie metalica
causando grietas originadas en la interfaz superficie metélica-sustrato y en el caso de las
superficies protegidas estos se extienden hacia el recubrimiento protector. Esto conduce a la
formacion de productos de corrosion en la superficie del recubrimiento en forma de AgCl
(Figura 35a). Mientras tanto, los iones evolutivos ocurren en la reaccion catddica de
hidrégeno. A medida que los iones de cloro penetran el recubrimiento e incluso la capa
metalica a través de pequefias imperfecciones, crean pequefios canales que crean poros en la
superficie. Luego, estos poros se unen, lo que lleva a la capa metalica a crear
desprendimiento. Es probable que los micro-canales que se forman a través de la capa de
NaCl sean la ruta de conduccion principal en esta etapa. ElI esquema representativo del

crecimiento de compuestos de corrosion se visualiza en la Figura 35b.

Las micrografias MEB de la morfologia de la superficie de las muestras de las superficies
reflectantes muestran diferencias notables (Figuras 33b, 33d y 33f). Se observan grietas que
causan delaminacion en las superficies de la plata desnuda y con los dos tipos de
recubrimiento. Sin embargo, se observa que la capa de pintura proporciona mejor resistencia

contra la corrosién por niebla salina.

De igual forma que en los medios anteriores, con el fin de conocer la naturaleza quimica de
los compuestos de degradacion formados en las superficies expuestas a atmaosfera corrosiva
de NaCl 5%, se realizaron analisis quimicos cualitativos puntuales (EDS), las Figuras 34a,
34b y 34c muestran que tales imperfecciones estaban constituidas por Ag, ClI, C, Oy Si.
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Figura 33. Micrografias por microscopia digital optica: a), c) y e) y micrografias MEB: b),
d), y f) de la morfologia de la superficie de plata con y sin recubrimiento de proteccion en la
atmosfera acelerada de NaCl 5%.
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Figura 34. Espectroscopias rayos X por de microscopia dispersivas de la morfologia de la
superficie de plata con y sin recubrimiento de proteccion en la atmésfera de NaCl 5%: a) Ag
sin recubrimiento, b) Ag/SiO. y c) Ag/Pintura.

En ambientes hostiles tales como aquellos bajo prueba de niebla salina, es concebible que la
solucion salina penetra la capa de proteccion reaccionando con la capa de plata [79]. La
aglomeracion de atomos de plata inducida por ClI-aumentan la densidad de agujero de alfiler,

resultando en el aumento de la transmitancia y la perdida de dispersion.

Ag+Cl = AgCl+e
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Figura 35. a) Trayectoria de degradacion propuesta para una superficie de plata recubierta
en un medio NaCl, b) Esquema del crecimiento de compuestos de corrosion a través de
micro-canales y la evolucion desde la superficie del recubrimiento y hasta la capa metélica
en un medio NaCl.



El cambio en la morfologia de la superficie y la adherencia de la capa de los compuestos de
corrosion en el sustrato de plata indican que la formacion de compuestos como AgCl, Ag20,

AQ2S, Ag2SO0s, etc., se produjeron tanto en la parte superior como en la inferior de la capa.

La Figura 36 muestra diferentes ejemplos de fallas tipicas que provocan la degradacion de la
capa reflectante de los espejos plateados después de exposicion a intemperismo ambiental y
acelerado, obtenidas con el microscopio digital dptico. La evolucion de los puntos se ha
monitoreado a lo largo del tiempo, mostrando un crecimiento pequefio calificado para ciertos

puntos. Grandes puntos de corrosion o un gran numero de pequefios puntos menores de 100

pm causan la perdida de reflectancia de este tipo de superficies.

Figura 36. Imagenes de microscopio de puntos de corrosién mas comunes en superficies
reflectoras de plata después de 96 horas de prueba a intemperismo acelerado y después de
seis meses a intemperismo ambiental; a) superficie reflectante expuesta al ambiente, b)
superficie reflectante con recubrimiento de SiO. expuesta al ambiente, c) superficie
reflectante con recubrimiento de SiO, en NaCl 5%, d) superficie reflectante con
recubrimiento de SiOz en H2SO4 0.1M.

8.5.3 Comparacidn entre el intemperismo natural y acelerado

La Tabla 10 muestra una comparacion entre los principales efectos de las pruebas de

intemperismo tanto ambiental como acelerado.



Tabla 10. Comparacidn entre pruebas de envejecimiento natural y acelerado.

Efecto de
intemperismo
Corrosién de la
plata

Pérdida de
proteccion de
bordes (o
ausencia)

Degradacion del
recubrimiento

Intemperismo ambiental

Es predominantemente causado
por la intemperie. Afecta
principalmente las areas
vulnerables: bordes
(principalmente sin proteccion),
provoca manchas sobre la
superficie debido a los 6xidos y
la formacion de cloruros,
sulfuros y sulfatos de plata.

Causado por la exposicion a
condiciones extremas (es decir,
alta temperatura y humedad,
particulas de polvo), lo cual
provoca la corrosion de la plata
cerca de los bordes.

Formacién de micro-grietas lo
que causa el transporte de
humedad provocando manchas.

Perdida de adherencia lo que
provoca delaminacién de las
diferentes capas.

Intemperismo acelerado

Principalmente causado después
de las pruebas de niebla con
sulfatos y cloruros. Provoca
manchas de color blanco y café
obscuras en algunas partes de la
superficie. Causa principalmente
la perdida de reflectancia.

Implica la corrosion de la capa de
plata visible a través de la cubierta
del sustrato después de las pruebas
de niebla salina y de sulfatos.

Darios en los bordes del
recubrimiento y formacion de
poros lo que conduce a formacién
de grietas y acceso a los iones
COrrosivos.

Formacion de columnas de sulfato
que emergen en la superficie.

8.6 Cambios de reflectancia durante la corrosion de superficies metélicas reflectantes

El rendimiento optico de superficies reflectantes se ve afectado por el fendmeno de la

suciedad y la degradacion de la superficie. La pérdida del rendimiento éptico resulta del

depdsito de particulas de polvo, sales, materiales organicos o cualquier otro contaminante

presente en el ambiente de los sitios de instalacion de las centrales térmicas solares. Sin

embargo, este fenomeno depende de los diferentes sitios de exposicion de acuerdo con sus

propias caracteristicas meteoroldgicas y geologicas.



Las mediciones de reflectancia en este trabajo se realizaron con el propdsito de:

- Monitorear el porcentaje de disminucion con respecto al tiempo de exposicion de las
superficies reflectantes a intemperie ambiental y acelerado.
- Monitorear el comportamiento especular con respecto al cambio de rugosidad de la

superficie antes y después de ser sometidas a las pruebas de intemperismo.

Ya que para el proposito final de este tipo de superficies la calidad y la forma de la superficie

reflectante determina el nivel de concentracion alcanzado.

Las curvas de reflectancia de la superficie metélica de plata sin recubrimiento de proteccion
expuesta a los tres diferentes medios de intemperismo se muestran en la Figura 37. En la
Figura 37a se observa la curva de reflectancia de la superficie de plata metalica (linea negra)
en comparacion con las curvas de la superficie a diferentes tiempos de exposicion en la
atmosfera ambiental durante un periodo de tres meses, donde se observa la degradacion de
la reflectancia con respecto al tiempo de exposicion, debido al depésito de particulas de polvo
y contaminantes que se encuentran en el sitio de exposicidn y son depositados en la superficie
lo cual van causando manchas en la superficie y la perdida de dispersion. Se puede observar
que en un tiempo de 90 dias el porcentaje de reflectancia disminuyd de 95% a 49%,

respectivamente.

De acuerdo con las imagenes Opticas, se visualizan manchas y puntos negros en la superficie,
lo que va causando la degradacion de esta, la dispersion la luz en estas manchas ocasion6 que

disminuyera el porcentaje de reflectancia en comparacion con la superficie de plata limpia.
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Figura 37. Curvas de reflectancia de la superficie metalica de plata sin recubrimiento

protector expuesta a diferentes tiempos en las pruebas de intemperismo, a) ambiental, b)
Ag/H>S04 0,1M, ¢) Ag/NaCl 5%.

En la Figura 37b y 37c, se observan las curvas de reflectancia para la superficie de plata
limpia (linea negra) en comparacion con la superficie de plata sin recubrimiento de
proteccion expuesta a diferentes tiempos en atmdsferas aceleradas de H>SO4 0.1M y NaCl
5%. Las muestras fueron expuestas durante un tiempo de 96 horas, sin embargo, las
mediciones solo se tomaron hasta las 48 horas debido a que después la cantidad de
degradacion fue mayor y no fue posible continuar con las mediciones. EI comportamiento de
la disminucion del porcentaje de reflectancia es igual en los dos medios, a mayor tiempo de

exposicion menor porcentaje de reflectancia. Sin embargo, los porcentajes son menores en la



superficie expuesta a niebla salina, debido a mayor degradacion. Para la superficie expuesta
a niebla de sulfatos el porcentaje de degradacion al tiempo de 48 horas de exposicion
disminuyé de un 95% a un 40%. Y en la superficie expuesta a niebla salina el porcentaje

disminuyd hasta un 30%.

De acuerdo con las imagenes Opticas, se visualizd el adelgazamiento en la capa metalica,
donde la humedad en conjunto con los iones corrosivos de Cly SO4> se empezaron a filtrar
por las orillas y esta empez0 a degradar la plata lo que causo la pérdida de reflectancia. La
disminucion de la reflectancia para todos los espectros puede establecerse como una

degradacion significativa para todas las muestras metalicas expuestas.

Las curvas de reflectancia de la superficie metalica de plata con el recubrimiento de
proteccion de SiO2 expuesta a los tres diferentes medios de intemperismo se muestran en la
Figura 38. En la figura 38a se observan las curvas de reflectancia de las muestras que fueron
expuestas a atmosfera ambiental durante un periodo de 180 dias. El porcentaje de reflectancia
medido a los 180 dias de exposicion fue de 55% en comparacion con el porcentaje de la
superficie de plata limpia (95%). Se observa que durante los primeros 60 dias el
comportamiento de disminucion fue significativo llegando hasta 69% de reflectancia,
posteriormente empezd a disminuir de manera mas significativa. El principal problema fue
el adelgazamiento del recubrimiento de proteccion y la pelicula metélica donde empezé a ser
mayor la transmitancia, esto debido a la capa de humedad depositada en la superficie y en
conjunto con particulas de polvo y iones corrosivos empezaron a degradar y provocar

propiedades de adherencia tanto del recubrimiento protector como de la pelicula metalica.

El agua adsorbida en la superficie de la plata es a través de los poros presentes en la pelicula
de silice (SiO2) o por las interfaces, actia como un medio para la absorcion de gases
atmosféricos y para la posterior reaccion de degradacion quimica y ademas actia como un

sitio para la disolucion de productos de corrosién [108].

En la Figura 38b se observan las curvas de reflectancia de la superficie expuesta a la
atmosfera acelerada de H2SO4 durante un periodo de tiempo de 48 horas, el comportamiento
de la disminucion es similar que, en las anteriores, donde la degradacion de la reflectancia

disminuye al aumentar el tiempo de exposicion. El valor que se obtuvo a las 48 horas de



exposicion fue de 38%. En las imagenes Opticas se observé empafiamiento y productos en
forma de puntos negros, lo que ocasiond que disminuyera el porcentaje de reflectancia en
comparacion con la superficie de plata limpia (95%). También se observaron algunos
problemas de adherencia entre el sustrato, la pelicula de plata y la pelicula de SiO». Podria
ser debido a que al generarse pequefios orificios y grietas en la superficie la humedad se
empieza a filtrar desde la superficie hasta el sustrato. El problema de adherencia podria
resolverse mediante una capa intermedia adecuada.

Para las muestras que fueron expuestas a atmosfera acelerada de NaCl 5% durante un periodo
de 48 horas (Figura 38c) el menor porcentaje de reflectancia fue de 37%, de acuerdo con las
imagenes opticas, se visualizd un adelgazamiento en la capa metélica, donde la humedad
empezo0 a filtrar por las orillas y esta empez0 a degradar la plata. Las evoluciones del espectro
de reflectancia tienen diferencias significativas entre los diferentes tiempos de exposicion

durante la prueba de niebla salina. El porcentaje de reflectancia fue disminuyendo de manera
gradual conforme el paso del tiempo.
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Figura 38. Curvas de reflectancia de la superficie metélica de plata con recubrimiento
protector de SiO. expuesta a diferentes tiempos en las pruebas de intemperismo, a)
ambiental, b) Ag/H2S04 0,1M, c) Ag/NaCl 5%.

Los resultados de la caracterizacion mostraron que la capa reflectante de plata cambid
significativamente por las atmosferas corrosivas de NaCl y H;SOas. Las pérdidas de
reflectividad de las superficies probadas en niebla salina fueron mayores que las de las
pruebas con sulfato. EI cambio en la rugosidad, asi como la reduccién del espesor tienen
influencia en la formacion de capas de AgCl y Ag.S. De acuerdo con estos resultados, el
espesor optimo del recubrimiento metélico para obtener una reflectividad del 95% en region
visible (370-750 nm) es aproximadamente de 100 nm, el cual reduce significativamente el
aumento de la transmitancia, considerando que las capas de plata por debajo de unos cuarenta

nandmetros son transparentes a simple vista.

Se puede observar que durante las pruebas de intemperismo acelerado es inevitable que
existan defectos tales como huecos y poros en la capa de SiO». Durante la prueba de niebla
salina, CI" podria penetrar en la capa protectora a través de estos defectos y finalmente
reaccionar con la pelicula de plata, lo que resultaria en un aumento de la transmitancia,
probablemente debido al aumento inducido por la corrosion de la densidad del agujero y la
migracion lateral de los 4&tomos de plata. Varios autores han reportado mecanismo de
degradacion similares que conducen a pérdida de reflectancia [240,241,251]. A medida que

aumenta la duracion de la prueba de niebla salina, la capa del recubrimiento de SiO> se agrieta



rdpidamente, y la plata se expone al ambiente corrosivo y se corroe, lo que da como resultado
la degradacion de la reflectancia en todo el rango espectral evaluado, asi como mayores

aumentos de transmitancia y pérdida de dispersion.

En la Figura 39 se muestra la evolucion de la reflectancia a diferentes tiempos de la superficie
de plata con recubrimiento de pintura en los tres diferentes medios de intemperismo. El
comportamiento de la reflectancia de la superficie expuesta a intemperismo ambiental se
observa en la Figura 39a, durante un periodo de exposicion de 365 dias el recubrimiento no
mostré una degradacion éptica considerable. El porcentaje de reflectancia al final de la

prueba fue de 62% en comparacion con la superficie de plata limpia (95%).

En la Figura 39b, se observan las curvas de reflectancia para las muestras expuestas a
atmosfera de H.SO4 durante un tiempo de 96 horas, donde se puede ver que el porcentaje de
reflectancia disminuyd considerablemente en comparacion con la superficie expuesta al
ambiente, el porcentaje que se obtuvo a las 96 horas de exposicion fue de 59%. Es importante
observar que entre los tiempos de 12 a 24 horas el porcentaje de reflectancia disminuye
significativamente. Las imagenes Opticas mostraron que después de las 24 horas empezé a
emerger una capa de sulfuro la cual causa estrés mecanico que va rompiendo la capa de

pintura creando algunas grietas por donde permea la humedad y provoca desprendimiento.

En la Figura 39c, se observa la curva de reflectancia para la superficie expuesta a la atmésfera
de NaCl durante un periodo de 96 horas. Se puede observar que el porcentaje de reflectancia
disminuye a un 51% en un tiempo de 96 horas de exposicion, un poco menor que en el medio
de H.SO4 0.1M. Sin embargo, la reflectancia fue disminuyendo de manera gradual. El
principal problema de degradacién de la pintura durante esta prueba fue mas en la parte de
los bordes, donde se empez0 a desprender la pintura, lo cual dio lugar a la permeabilidad de
la humedad lo que conlleva a reacciones quimicas en la interfaz recubrimiento

protector/pelicula metalica.

En términos de pruebas del recubrimiento de pintura, la superficie que presentd mayor
disminucion en la reflectancia fue la expuesta a la atmosfera de NaCl 5%. Sin embargo, esta

pérdida de reflectancia no es tan alta en comparacion con las otras superficies. Con respecto



al resto de las muestras a base de plata, no hubo pérdida de reflectancia significativa en esta
prueba.
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Figura 39. Curvas de reflectancia de la superficie metalica de plata con recubrimiento
protector de pintura expuesta a diferentes tiempos en las pruebas de intemperismo, a)
ambiental, b) Ag/H2S04 0,1M, ¢) Ag/NaCl 5%.

Los parametros de reflectancia fueron monitoreados a lo largo de las pruebas corrosivas para
los tres tipos de reflectores y se concluyé que la reflectancia es un parametro Gtil pero ain no
es suficiente para evaluar la degradacion del material. Por esta razon, las inspecciones de

microscopia Optica son de vital importancia para evaluar completamente el envejecimiento
de los reflectores.



Las superficies con el recubrimiento de pintura mostraron los valores més altos de
reflectancia y se demostraron sin sufrir pérdidas significativas de reflectancia en la mayoria
de los casos. Las diferencias en las variaciones del espectro de reflectancia, en la region de
longitud de onda de 400 nm a 800 nm, de los espejos plateados protegidos con los diferentes
recubrimientos se debe a la dependencia de la resistencia a la corrosion por parte de cada

recubrimiento.

8.7 Analisis XPS de productos de corrosion de las superficies reflectantes metalicas

La Figura 40 muestra los resultados del andlisis de XPS para muestras de superficies de Ag
con y sin recubrimiento de proteccion expuestas a condiciones de intemperismo ambiental y
acelerado en medios de NaCl 5% y H2SO40.1M. El espectro XPS a nivel de nucleo de Ag3d
de la superficie metalica de Ag limpia muestra dos picos (dobletes) en los diferentes
espectros, asignados al spin-orbital 3ds/>-3ds/2 (linea negra) con energia de enlace del pico
principal en 368.2 eV caracteristico de Ag metdlica, la cual se utiliz6 como referencia en

comparacion con los espectros de la superficie expuesta a los medios corrosivos.

Los espectros XPS de alta resolucion de Ag3d correspondientes a Ag desnuda y con
recubrimiento de proteccion en los tres diferentes medios de intemperismo se observan en
las figuras 40a, 40b y 40c. Se observa que tomando como referencia el pico principal de plata
metélica (368.2 eV) existio un desplazamiento en los niveles de energia de las muestras
expuestas a los diferentes medios, las oscilaciones de las energias de enlace estuvieron entre
los 367.9 eV - 368.6 eV. Este desplazamiento de energia es debido a la formacion
principalmente de especies de AgCI, Ag.S, Ag2SOs, Ag20, formadas en las superficies de
plata, cuando es expuesta a intemperie ambiental y pruebas de corrosion aceleradas [16, 252].

El hecho de que la superficie metélica expuesta a intemperismo ambiental muestre especies
oxidadas supone que el oxigeno unido a la capa de agua formada en la superficie es
responsable de la formacion de estos productos de corrosion [16]. Se sabe por la literatura
que la plata tiene una alta permeabilidad al oxigeno y que las propiedades de transporte
muestran una fuerte dependencia de la morfologia, donde tanto ésta como la estructura de la

superficie determinan un papel importante en el proceso general de difusion. La plata tiene



la capacidad de activar el oxigeno y formar diferentes especies en conjunto con otros iones

contaminantes como el Sy Cl y alin en bajas concentraciones con el SO4? [252].

De acuerdo con la literatura, Ag 3ds/2, ubicado a 368.2 eV, corresponde a la energia de enlace
de la plata metalica [253], mientras que la linea a energias mas bajas de 367.8 eV indican la
presencia de Ag* [254]. ElI componente Ag3ds. con energia de enlace de 367.9 eV
corresponde a Ag20 [253].
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Figura 40. Espectros XPS de alta resolucion de Ag3d de superficies metalicas con y sin
recubrimiento de proteccion expuestas a los tres medios corrosivos: a) intemperie ambiental,
b) H2SO4 0.1M y c) NaCl 5%.

El principal problema de degradacion de la superficie metalica de Ag es el empafiamiento

que se da por la interaccion de una superficie de plata con H2S en presencia de oxigeno aéreo,



ademas de que la influencia de una capa de agua en la superficie juega un papel importante
para la formacion de sulfuro de plata, lo cual también se pudo observar mediante los anélisis
MEB descritos anteriormente. Investigaciones recientes sobre plata expuesta a ambientes
atmosféricos que contienen azufre revelaron la presencia de Ag2SOs, que probablemente se

forma a partir del Ag2SOs intermedio [76].

La Figura 41 muestra los resultados del analisis de XPS para muestras de plata sin
recubrimiento de proteccion expuestas a condiciones de intemperismo ambiental. En las
Figuras 41a, 41b, 41c y 41d se observan los espectros de alta resolucién del S2p, Cl2p, Cls

y O1s, asi como el andlisis de deconvolucion de picos.

La Figura 41a muestra el espectro XPS detallado de la regién S2p. Se observan cuatro picos
con respectivo doblete con energias de enlace bajas y altas, las cuales son indicativas de la
existencia de Ag>S y Ag.SO.. El doblete S2p con energia de enlace més baja (161.0 y 162.1
eV) se puede asignar a AgS, de acuerdo con los valores obtenidos en otras investigaciones
[76]. Este resultado indica que el sulfuro existe como la especie predominante de S en Ag
resultante de la reaccion entre Ag y especies reducidas de azufre en la atmésfera (como el
sulfuro de hidrogeno H>S).

El sulfuro de plata es un producto de corrosion negro responsable de la perdida de plateado,
por lo tanto, se llama deslustre. Después de los 365 dias de exposicién las columnas de
sulfuro, que consisten en Ag>S como se muestra por XPS (Figura 41a), han crecido desde la
capa de plata y a través de la capa de proteccion y emergen localmente por encima de la

superficie, esto se observa en las microscopias anteriormente descritas.

De igual forma se puede observar en los espectros XPS de alta resolucion de Ag3d (Figura
40a) el crecimiento de Ag>SOs el cual podria estarse formando por la reaccién de Ag* con

S04 0 Ag2S se esté oxidando para formar Ag2SOa.

Con respecto al espectro XPS de CI2p (Figura 41b), se observa una serie de picos con sus
respectivos dobletes con alta y baja energia de enlace, principalmente el compuesto de
corrosion que se formd en la superficie fue AgCl con energias de 198.6 eV y 200.06 eV, esto
puede corroborarse en las imagenes microscopicas, donde se observo la formacion de una
capa de AgCl gruesa en la superficie. De igual forma se observan las sefiales de Cl metalico.

Se puede deducir que para la formacion de AgCl de la superficie expuesta en la intemperie



ambiental el ion cloruro penetro al igual que el ion azufre hacia la pelicula metalica, formado
el compuesto de corrosion en la interfaz pelicula metalica/sustrato después de una exposicion

de un afio a intemperie ambiental.

En el caso del espectro del C1s de la superficie expuesta a intemperie ambiental (Figura 41c),
se proporciona evidencia de compuestos organicos presentes en superficie, asi como la sefial
principal de C-C correspondiente al carbon adventicio (284.4 eV). Existe una correlacion
entre la cantidad de energia de enlace de carbono y oxigeno, que es consistente con la

presencia de C=0 y C-O-C en la superficie.

El espectro de O1s para la superficie expuesta a intemperie ambiental se presenta en la Figura
41d. La sefial con energia de enlace en 531.5 eV esta asociada al compuesto Ag2SOa
respectivamente. La superficie muestra evidencia del ion SO4*>" en la region S2p a altas
energias de enlace, las cuales exhibieron picos correspondientes en la regién O1s. Sin
embargo, no toda el area bajo la curva en la regién O1s se puede asociar a Ag2S0Os, lo que
indica la presencia de otras especies en la superficie de Ag, como compuestos organicos
oxidados (C=0y C-0).

Al respecto, se puede decir que desde el punto de vista de la morfologia y estructura de la
capa es posible considerar las diferentes reacciones que se estan llevando a cabo en las
muestras expuestas a intemperie donde la capa de agua depositada en conjunto con los iones
corrosivo y el oxigeno atmosférico aumentan considerablemente el crecimiento de Ag2S,
AgCl y otros compuestos de corrosion atmosférica. La transformacion de estos compuestos

es termodindmicamente posible e inducida por la capa de humedad depositada sobre la plata.

Los principales compuestos de corrosion involucrados en la corrosion de la superficie de
plata sin recubrimiento expuesta a intemperismo ambiental fueron AgClI, AgzS, Ag2SOs4. Hay
que tener en cuenta que la velocidad de corrosién de estos compuestos es indicativa de la
cantidad de especies correspondientes en la atmdsfera y puede variar de acuerdo con el sitio

de exposicion de estas superficies.
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Figura 41. Espectros XPS de alta resolucion de la superficie metalica sin recubrimiento
expuesta a intemperie ambiental; a) S2p, b) CI2p, ¢) Clsy d) Ols.

En la Figura 42, se observan los espectros XPS de nivel de nicleo de alta resolucién del S2p,
Cl2p, Cls y O1ls de la superficie de Ag con recubrimiento de SiO, expuesta a los medios
corrosivos de NaCl y H2SO4 durante un tiempo de 96 horas respectivamente.

La figura 42a muestra las intensidades del pico S2p con energia de enlace en 169 eV
(Ag2S0a4) vy los dobletes de sulfato metalico (169.9 eV y 170.5 eV). Eso significa que se
formo Ag2S0s en la superficie de la plata con recubrimiento. Sin embargo, no se registro
sefial de Ag>S después de la exposicion. Este resultado indica que el sulfato existe como la

especie predominante de azufre en Ag, resultante de la reaccion entre Ag y el H2SO..

Después de las 12 horas de exposicion las columnas de sulfato, que consisten en Ag2SO4
como se muestra por XPS han crecido desde la capa de plata y a través de la capa de

proteccion de SiO2 y emergen localmente por encima de la superficie, esto se observa en las



imagenes MEB anteriormente descritas. Las manchas de sulfato crecen inicialmente en la
periferia de los poros que pueden asignarse al sellado imperfecto de la capa de proteccion.
Las grietas generadas abren nuevas vias para la entrada de H2SO4 que puede alimentar un
mayor crecimiento de Ag>SOs. Se empieza a eliminar la capa de plata excepto en los poros

donde la plata se ha acumulado.

El espectro XPS de CI2p de la superficie Ag con recubrimiento SiO2 expuesta al medio de
NaCl se muestra en la Figura 42b, donde se observa el pico correspondiente a la formacion
del AgCl con energia de enlace en 200.6 eV, esto puede corroborarse en las imagenes MEB,
donde se observo la formacion de una capa de cloruro de plata gruesa en la superficie.
Ademas de que se observan las sefiales de los dobletes correspondientes a cloruro metalico
(198. 6 eV y 199.9 eV). El cloruro de sodio se deposito en la superficie de plata el cual
empez0 a formar grietas que iban de la superficie del recubrimiento hasta la pelicula metalica
y los iones de cloruro se transformaron en AgCl.

El espectro XPS correspondiente a C1s se observa en la Figura 42c. Donde se observa la
formacion de compuestos organicos presentes en superficie, asi como la sefial principal de
C-C correspondiente al carbon adventicio (284.4 eV). Al igual que la superficie expuesta a
intemperie ambiental, existe correlacidn entre la cantidad de energia de enlace de carbono y

oxigeno, que es consistente con la presencia de C=0 y C-O-C en la superficie.

La Figura 42d representa las sefiales del espectro XPS de Ols, se observan los picos
caracteristicos a los niveles de energia del enlace C=0 (531,8 eV), la sefial correspondiente
al SiOz (532.9 eV) y la sefial del enlace C-O (533.7 eV). Sin embargo, no se detectaron
sefiales de 6xido de plata en superficie con el recubrimiento de SiO».

Los principales compuestos y enlaces que fueron formados en la superficie de Ag con
recubrimiento de SiO> expuesta a intemperismo acelerado en los medios de NaCl y H2SO4
fueron AgCIl, Ag.SO4 y compuestos organicos, los cuales contribuyeron a una rapida

degradacion de la superficie afectando primeramente al recubrimiento de proteccion.

Se observa en la Figura 40 que la intensidad del espectro Ag3d con el recubrimiento de SiO-
(linea verde) expuesta a los medios de intemperismo acelerado disminuye en comparacion

con la linea del espectro Ag3d de la superficie expuesta a intemperie, esto puede atribuirse a



que los medios de corrosién acelerada son mas agresivos por lo tanto la cinética de

degradacion de la pelicula metalica se lleva en condiciones mas rapidas.
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Figura 42. Espectros XPS de alta resolucion de la superficie metalica con recubrimiento de
SiO2 expuesta a intemperie acelerada en medios de H2SO4 0.1M y NaCl 5%; a) S2p, b) Cl2p,
c) Clsyd) Ols.

En la Figura 43 se observan los espectros XPS de alta resolucion detallados de S2p, Cl 2p,

Cls y O1s de la superficie de plata con recubrimiento de pintura, expuesta a los medios

corrosivos de NaCl y H2SO4 durante un tiempo de 96 horas respectivamente.

En la Figura 43a se muestra el espectro S2p con energia de enlace en 168 y 169.2 eV las

cuales se asignan a las sefiales de S2p1/2 y S2p3/2 de alta energia en donde la sefial en 168

eV corresponde al compuesto de Ag.SOs4. De igual forma se observa una sefial en 166.5

correspondiente a un sulfuro organico. EI compuesto de Ag.SOs4 es responsable de la



amplitud del pico con energia de enlace mas alta en la superficie expuesta al medio corrosivo
de H2SOs. La presencia de Ag2SO4 puede ocurrir por la disolucion de Ag* en presencia de

agua y posterior reaccion con el SO4% proveniente de H2SO.a.

Se puede deducir entonces que el elemento S estd presente en la interfaz recubrimiento
protector/pelicula metalica después de un periodo de 96 horas de exposicién, lo que provoca

que se lleve a cabo el fendmeno de empafiamiento [252].

La figura 43b se muestra el espectro XPS de CI2p de la superficie de Ag con el recubrimiento
de pintura expuesto al medio corrosivo de NaCl. Se observa principalmente el doblete
correspondiente a la sefial de cloruro metalico (197.4 eV y 199. 1 eV). En comparacion con
los espectros de Cl en las superficies de plata desnuda y con el recubrimiento de SiO3, se
puede observar que el porcentaje de cloruros depositados en superficie fue menor con el
recubrimiento de pinturay se puede inferir que por medio de XPS no se detect6 la formacion
de AgCI en la interfaz de este tipo de superficie después de 96 horas de exposicion. Sin
embargo, los analisis de microscopias muestran pequefias grietas formadas en la superficie
del recubrimiento, donde posiblemente los iones Cl empiezan a permear hasta la pelicula
metalica. De acuerdo con la literatura se puede inferir que el Cl se detecta en la superficie en
forma de CI-, como se puede ver en el doblete registrado a 199.1 eV, caracteristico del ion
cloruro [255].

El espectro XPS del C1s para la superficie con el recubrimiento de pintura se muestra en la
Figura 43c. Se observan cuatro sefales, tres principales correspondientes a los enlaces de C-
C (284.4 eV) correspondiente al carbon adventicio, C-O-C (285.9 eV), C=0 (288.6 eV),
tipico de peliculas delgadas de 6xidos contaminadas por compuestos organicos de acuerdo
con las posiciones reportadas en literatura [76] y se proporciona otra sefial de componente
menor con energia de enlace en 287.2 eV la cual no fue identificada, posiblemente atribuida

a compuestos organicos del recubrimiento de pintura.

El espectro XPS de O1s para la superficie con el recubrimiento de pintura se presenta en la
Figura 43d. La sefial con energia de enlace en 531.1 eV esté asociada a los 6xidos metalicos.
Ademas, se observan sefiales correspondientes a compuestos organicos oxidados como el
C=0y C-0O con energias de enlace en 532.1 eV y 533.2 eV. Sin embargo, no se detectaron
sefiales de compuestos con Sy Cl.



Se observa en la Figura 40 que la intensidad del espectro Ag3d de la superficie de Ag con el
recubrimiento de pintura (linea azul) expuesta a los tres medios de intemperismo tiene mayor
intensidad que la de los espectros de Ag3d de la superficie de Ag desnuda y con
recubrimiento de SiO», esto puede atribuirse a que el recubrimiento de pintura proporciond

mejor proteccidén en comparacion con las otras superficies.
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Figura 43. Espectros XPS de alta resolucion de la superficie metalica con recubrimiento de
pintura expuesta a intemperie acelerada en medios de H.SO4 0.1M y NaCl 5%; a) S2p, b)
Cl2p, ¢) Clsyd) O1s.

En la Tabla 11 se presenta un resumen de los productos de corrosién y las energias de enlace
correspondientes detectados en los espectros XPS de las superficies expuestas a los diferentes
medios de intemperismo. Tipicamente Ag.S y AgCl, se forman a partir de sales de sulfuro,
cloruros y/o HCI existentes en el aire o en las soluciones corrosivas aceleradas en conjunto

con la humedad relativa y otros compuestos existentes [256].



Tabla 11. Energias de enlace de los espectros XPS de Ag elemental y de los productos de
corrosion elemental de Ag con y sin recubrimiento de proteccion expuestas a los diferentes
medios corrosivos.

Energia de enlace (eV)

Compuesto Ag 3d S2p Cl2p C1s O 1s
Ag 368.2
AgQ2S 368.2 160.8-161
Ag2S04 368 168.2-169 531.5
AgCl 368.3 198.6-200.6
Ag.0 367.9

La formacion de sulfuros y sulfatos en la superficie de plata, incluidos los mecanismos de
reaccion exactos, son de gran interées, pero siguen siendo inciertos. Mediante la técnica XPS
se proporciond evidencia que los componentes principales de las capas de corrosion en la
plata fueron Ag.SO4y Ag>S durante el proceso de corrosion de la superficie metélica de Ag

expuesta a intemperismo ambiental.

8.8 Propuesta de mecanismos de formacion de imperfecciones por corrosion en superficies de

plata

La Figura 44 representa un esquema de los procesos potencialmente involucrados en la
quimica del azufre de la corrosion atmosférica de la plata. La formacion de Ag.S esta
relacionada con la presencia de azufre reducido en la atmosfera interior. A partir de HzS o
COS, el ion activo principal esperado en la pelicula de agua es HS™ a pH casi neutro.
Posteriormente, HS™ puede reaccionar directamente con iones de plata disueltos o puede

sorberse a la superficie y finalmente reaccionar para formar sulfuro de plata [18,257].
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Figura 44. Posibles vias de las reacciones durante la degradacién atmosférica de plata. Los
iones Ag™ se difunden en la solucién acuosa. Las especies que se muestran en los recuadros
rectangulares estan presentes como componentes de la solucion, las de los dvalos son
precipitadas en la superficie.

El mecanismo propuesto para la formacion de Ag2SO4 implica la reaccion de iones sulfato
(SO4*") con particulas de Ag en la superficie. Se sugirié que los iones SO4*~, provenientes de
la oxidacion de didxido de azufre (SO2) cerca de la superficie o de la adsorcion directa de la
forma particulada de sulfato presentes en la atmosfera, los que conducen a la precipitacion
de Ag2SOs tras la interaccion con iones Ag*[18]. La formacion de Ag2SOs 0 Ag2SQOs a partir
de Ag metalica requiere un cambio en su estado de oxidacion (Ag® — Ag"). Sin embargo, si
la reaccion comienza con Ag-0, Ag ya estaria en el estado +1. Ag.O se puede formar en

condiciones himedas a partir de Ag de acuerdo con:

A<336nm

O;+hv — 0, +0 Ec. 25
0+ H,0( — 20H Ec. 26
2Ag + 20H - Ag,0 + H,0 Ec. 27

El hecho de que Ag debe tener una capa de 6xido de superficie presente para formar Ag2SOa
es igual al mecanismo de formacion de AgCl [258]. Aunque es probable que haya particulas
adsorbidas en las superficies de las muestras de Ag expuestas a intemperie ambiental por

intermitencia en la condensacién de agua en superficie (polvo, abrasion, etc.), el



desplazamiento detectado en la region Ag3d de los espectros XPS es consistente con la
formacion de compuestos responsables de la corrosion de la superficie metalica reflectante,
los cuales conducen a una serie de reacciones en superficie, siendo similares a los
mecanismos que se llevan a cabo en las pruebas aceleradas, sin embargo la presencia de

mayor contenido de humedad en las pruebas aceleradas aumenta el proceso de corrosion.

De acuerdo con la literatura el mecanismo de formacién no se conoce bien [85] ya que es
poco probable que Ag metalica reaccione directamente con SO4>~ 0 que AgzS se oxide para
formar Ag2SOs y Ag2SO4 debido a la termodinamica desfavorable [58], sin embargo, se
pueden proponer otros mecanismos. En la Figura 45 se muestra una representacion
esquematica de posibles vias que conducen a la formacién de estos dos compuestos. La
Figura muestra una superficie de Ag cubierta por una capa acuosa en atmdsfera ambiental.
Se puede observar tanto la transformacion de SOz en SO4* en la fase acuosa como las

reacciones involucradas en la formacion de Ag>SOz y Ag2SOa.

Una posible via quimica que podria conducir a la formacion de Ag>SO4 implica la adsorcion
y disolucién de particulas atmosféricas ricas en sulfato. Y posiblemente estas particulas
reaccionen con los iones Ag" difundidos desde el metal, causando asi la formacion y
precipitacion de Ag2SO4[259].
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Figura 45. Representacion esquematica de las posibles vias que conducen a la formacion de
Ag2SOs3 y/o Ag2SO4 en Ag expuesta a intemperie ambiental.



De igual forma, el mecanismo de formacién de AgCl ha sido descrito anteriormente (Figura
38a) ya que es uno de los compuestos con mayor abundancia en la capa de corrosion.

8.9 Identificacion de fases de compuestos de corrosion mediante DRX

Otra forma de corroborar los productos de corrosion formados y la correlacion entre los
resultados de los diferentes medios de exposicion, fue analizar la superficie de plata corroida
mediante la técnica de difraccion de rayos X.

El difractograma correspondiente a la superficie de Ag limpia se observa en la Figura 46a,
en donde se observan los picos correspondientes a Ag metélica. Los difractogramas
correspondientes a la superficie metalica en los tres medios corrosivos (atmosfera ambiental,
NaCl 5% y H2SO4 0.1M) se muestran en la Figura 46b.

Los patrones de difraccion resultantes se analizaron y los picos se identificaron utilizando el
Software Rigaku PDXL. Los picos cuando 20 era aproximadamente 38.1°,44.3°, 64.4°,77.4°
y 81.5° pertenecian a las caras del cristal (111), (200), (220), (311) y (222) de plata metélica

[250], respectivamente.

Los picos identificados como AgCl se encontraron en la posicion de 31.7° (200) y 56.4 (222)
para la muestra expuesta al ambiente y 32° (200) para la muestra expuesta a NaCl 5%, se
observa que en ambas se muestra un pequefio desplazamiento. Los picos correspondientes a
AQ>S se encontraron en 45.5° (113) para la muestra expuesta al ambiente, en la muestra

expuesta al medio de H2SO4 no se observo el compuesto de A2S [260].

Los picos de DRX de Ag2SOs se detectaron cuando 26 estaba en 44.3° el cual se superpone
con Ag metalica, correspondiente a la muestra expuesta a intemperie ambiental y cuando 20
estaba en 32° y 44.3° correspondiente a la muestra expuesta a H2SO4 0.1M. Comparando las
imagenes 49b-1, 49b-11 y 49b-111, se puede ver que los compuestos de corrosion de la plata
después de ser expuestos tanto a intemperismo ambiental como acelerado fueron los mismos,
aunque las intensidades relativas de los picos de los compuestos en las superficies de plata

fueron diferentes.
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Figura 46. Patrones DRX de las superficies metalicas reflectantes de Ag: a) Ag limpia, b)
intemperismo ambiental y acelerado (1) atmosfera ambiental, (I11) NaCl 5% y (111) H2SO4
0.1M.

Estos resultados indican la formacion de cloruro de plata, sulfato de plata y sulfuro de plata
en la superficie de Ag. La presencia de estos compuestos puede inferirse en los resultados de
XPS vy electroquimicos. Cuando el medio tiene presencia de SO, y CI, la formacion del

sulfato de plata y el cloruro de plata pueden ocurrir a través de las reacciones [261]:

S02™ + 24g > Ag,S0, + 2e~ Ec. 28

Ag + Cl= - AgCl + e~ Ec. 29

En la atmosfera ambiental, la plata es muy sensible a la presencia de H2S y tiene un orden de
magnitud menos sensible a SO» [54]. Cuando la plata expuesta a compuestos de azufre
reducido produce una pelicula de sulfuro de plata (Ag2S) [4], durante exposiciones de campo
prolongado se ha encontrado un segundo compuesto, que puede ser 6xido de plata (1) (Ag20)
o sulfato de plata (Ag2SO4) [262]. En entornos de H2S, la capa de deslustre consiste en sulfuro
de plata y la velocidad de corrosion depende del oxigeno y de la humedad relativa [18]. En
este estudio, se encontro una tasa de deposicion de didxido de azufre muy baja que podria
explicar la presencia de AgzS. Por otra parte, la presencia de sulfato de plata podria estarse

formando con el contacto de SO> en aire himedo [54].



8.10 Caracterizacion electroquimica

8.10.1 Curvas de Polarizacion

La resistencia a la corrosion se evalué empleando curvas de polarizacion en soluciones de
H2SO4 0.1M y NaCl al 3,5% en peso a temperatura ambiente. La Figura 47 muestra los
resultados de las curvas de polarizacion de superficie de plata con y sin recubrimiento de
proteccion en los dos diferentes medios.

La reaccion catodica generalmente incluye la reduccion de agua u oxigeno debido a los
valores de pH de los electrolitos usados [62]. El comportamiento anddico es
significativamente diferente, como lo indican las diferentes pendientes en la Figura 47. La
reaccion de corrosion anodica describe la disolucion del metal [62]. En el caso de las

muestras de plata, los iones de plata se disuelven como se muestra en la siguiente reaccion.
Ag - Agt +e” Ec.30

Los pardmetros electroquimicos relevantes, como el potencial de corrosion (Ecorr), la
densidad de corriente de corrosion (lcorr) Y la velocidad de corrosién se derivaron de las curvas
de polarizacion. Todos los datos estan representados en la Tabla 12.

Las curvas de polarizacion representativas de las muestras de la superficie de Ag sin
recubrimiento de proteccidn se observan en la Figura 47a'y 47b. Los potenciales de corrosion
de la plata en el medio de H>SO4 (Figura 49a) presentan valores un poco desplazados en el
rango de -560.6 a -432.5 mV al igual que se observa un amplio desplazamiento en los valores
de densidades de corrosion. Los valores de potencial de corrosién para la superficie de Ag
en el medio salino oscilan en el mismo valor que en el medio de sulfatos (-545 a -471 mV),
sin embargo, los valores de la superficie de Ag en el medio de sulfatos indican menor
susceptibilidad a la corrosion, lo cual se puede observar en los valores de velocidad de

corrosion en donde son menores en comparacion de las muestras en medio de NaCl 3.5%.

Teniendo en cuenta el incremento de la densidad de corrosion es probable que esté
relacionado con la disolucion de la pelicula que se vuelve mas delgada y se rompe

localmente. La apariencia de la muestra indicé que algunas porciones de la pelicula de plata



se delaminaron desde el sustrato. Es probable que este comportamiento esté relacionado con

la baja adhesion de la delgada pelicula de plata sobre la superficie del sustrato.
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Las curvas de polarizacion representativas de las muestras recubiertas con SiO> se observan
en la Figura 47c y 47d, las cuales también se comparan con la muestra no recubierta. Con
respecto al potencial de corrosion de las muestras, la pelicula de Ag/SiOz en el medio de
sulfatos para ambos tiempos oscila entre -550 a -600 mV (vs electrodo de referencia de Ag /
AgCl) y las muestras de la pelicula de Ag/SiO:z en el medio salino los valores oscilan en el
mismo valor. La velocidad de corrosion es menor en la superficie expuesta al medio de
sulfatos. Sin embargo, parece que los recubrimientos de bajo espesor inducen un cambio en
la reactividad de la superficie, posiblemente debido a la presencia de defectos en la pelicula
de SiOz 0 a una falta de homogeneidad de la pelicula debido a la forma de aplicacion. Los
defectos pueden estar relacionados con la presencia de porosidad abierta o con las estructuras

globulares observables en las micrografias.

Tabla 12. Parametros electroquimicos y velocidad de corrosion del ajuste de las curvas de
polarizacion en soluciones de Na2SO4 0.1M y NaCl al 3,5% en peso.

Velocidad de
Muestra Medio Tiempo Ecorr (MV) | lcorr (MA) corrosion
(mmpy)
Oh -560.65 9.83 0.328
H2S04 0.1M
A 48h -432.55 15.68 0.522
: Oh -545.11 20.107 0.670
NaCl 3.5%
48h -471.06 26 0.907
Oh -557.6 2.9 0.097
H2SO4 0.1M
_ 48h -593.1 3.8 0.128
AgQ/SiO>
Oh -562.5 4.84 0.161
NaCl 3.5%
48h -581 5.98 0.199
Oh 398.73 0.55 0.018
H2S04 0.1M
48h 360.34 0.84 0.027
Ag/Pintura
Oh 32.86 1.24 0.042
NaCl 3.5%
48h -10.85 2.17 0.072




Los potenciales de corrosion de la superficie de Ag con recubrimiento de pintura (Figura 47e
y 47f) en ambos medios corrosivos, presentan valores de potencial de corrosion lejanos, en
el rango de 360 a 400 mV para la muestra expuesta en el medio de H,SO4 y de -10 a 40 mV
para la muestra expuesta al medio de NaCl 3.5%. De igual forma, se observa un
desplazamiento en los valores de densidad de corrosion, presentando valores menores las
muestras en un medio de H2SO4 0.1M, indicando menor susceptibilidad a la corrosion, lo
cual se puede observar en los valores de velocidad de corrosién en donde son menores en

comparacion de las muestras en medio de NaCl 3.5%.

De acuerdo con la Tabla 12, la velocidad de corrosion de la superficie de plata con y sin
recubrimiento en el medio de NaCl 3.5% es superior a la de la superficie de plata en el medio
de H2SO4 0.1M. Sin embargo, los valores de menor velocidad de corrosion fueron para el
recubrimiento de pintura en ambos medios. Ademas, los potenciales de corrosién tienden a

ser mas positivos por lo que muestran mayor resistencia a la corrosion.

Diferentes comportamientos anddicos y corrientes de corrosion entre las muestras de plata

con y sin recubrimiento se atribuyen a la estructura de las muestras.

El desplazamiento de las curvas Tafel hacia potenciales positivos conforme se aplica un
recubrimiento de proteccion, radica en la naturaleza de las capas, puesto que al aumentar el
namero de capas se incrementa el nimero de interfases. Como las interfases son zonas donde
se presentan desordenes estructurales generan un cambio en la orientacion cristalografica, asi
como un cambio en el estado electrénico de la muestra, actian como puntos de dispersion,
dificultando la migracion de los iones Cl y SO4% desde la superficie hacia el sustrato metélico
y retrasan el inicio de los procesos corrosivos [263, 264]. Esto conlleva a que la energia
requerida para que los iones de la solucion migren libremente desde la superficie hacia la
interfase plata/sustrato sea mayor con el aumento del nimero de capas, lo que se refleja en
la disminucion de la densidad de corriente de corrosion y la velocidad a la corrosion (Tabla
12) [264].

Con lo que respecta a la degradacion de la superficie por los cloruros, la formacién del cloruro

de plata se debe a los iones de cloruro disueltos en el electrolito (Ec. 31y 32).



NaCl & Nat + Cl™ Ec. 31
Agt + Cl - AgCl Ec. 32

El cambio en la morfologia de la superficie indica que la formacidn de AgCl se produjo tanto
en la parte superior como en la interfaz. Esta observacion implica que debe haber transporte
de Ag* desde el sustrato de plata hacia el electrolito y CI- desde el electrolito hacia el sustrato
de plata para soportar la formacion continua de AgCI. En la capa delgada y continua de AgCl,
los iones Ag™y CI” pueden transportarse a través de los poros del recubrimiento. Sin embargo,
cuando se forman capas gruesas de AgCl, es probable que los micro-canales a través de AgCl

sean el camino principal para el transporte idnico.

Considerando la rugosidad de la superficie, todas las muestras estudiadas aqui presentaron
corrosion después de cierto tiempo de inmersion en solucion de NaCl al 3.5% en peso, lo que
indica que el electrolito alcanzo la superficie de Ag. Este comportamiento puede explicarse
por la presencia de poros, defectos estructurales y la permeabilidad del recubrimiento. En
consecuencia, el electrolito penetra en el recubrimiento y alcanza la pelicula de Ag.

Con lo que respecta al mecanismo de sulfuracion de la superficie de Ag con y sin
recubrimiento de proteccién, numerosas investigaciones [86-89], han estudiado la
transformacion de fase de la plata a sulfuro de plata (Ag2S) el potencial redox estandar para

la reaccion general entre Ag y Ag2S viene dado por:
Ag,S +2e” > 2Ag + S? E° = —0.691 Vgyp Ec. 33

El potencial estandar de equilibrio es bajo, esta es la razon por la que el sulfuro de plata se
forma facilmente en la superficie de la plata.

De acuerdo con los resultados de las curvas de polarizacion se observa que, los iones
principales que destruyen la superficie de la muestra fueron los iones cloruro (CI") y sulfato
(SO4?), iones hidrogenos (H) e iones hidroxido (OH").

8.10.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Otra de las técnicas utiles para estudiar el comportamiento de recubrimientos protectores

contra ambientes corrosivos es la espectroscopia de impedancia electroquimica.



La espectroscopia de impedancia electroquimica permite la evaluacién de mecanismos sobre
los procesos de degradacion, proporcionando datos cuantitativos como salida, que pueden

relacionarse facilmente con los parametros cinéticos del sistema.

La Figura 58 muestra los diagramas de impedancia en las gréaficas de Nyquist de muestras de
plata sin recubrimiento (48ay 48b) y con el recubrimiento de proteccion de SiO> (48c y 48d)
a dos diferentes tiempos (0 y 48 h) y en dos diferentes medios (AgCl 3.5% y H2SO4 0.1M).

En la Figura 47a, se observa el diagrama para las muestras de plata sin recubrimiento en el
medio de H>SO40.1M, en donde se observa que al inicio de la prueba la plata presenta un
comportamiento mas capacitivo que después de ser expuesta a un periodo de 48 horas,
presentando una disminucion significativa en la resistencia a la transferencia de carga, lo que

indica una mayor velocidad de corrosion al término del periodo de exposicion.

El diametro del bucle es menor debido al empafiamiento de las muestras. Este
comportamiento probablemente esté relacionado con la formacion de una capa de Ag2SOas,

que cubre al electrodo de trabajo (superficie metélica).

El diagrama de Nyquist para la plata sin recubrimiento en los dos tiempos de medicion en un
medio salino (Figura 48b), permite observar un comportamiento mixto (capacitivo-resistivo)
a los dos diferentes tiempos de medicién, observando un incremento en la resistencia a la
transferencia de carga cuando se expone a un periodo de tiempo de 48 horas, se puede
observar diferencia entre la primera medicidn ya que se presenta un transporte de carga en
donde se empieza a formar la pelicula de 6xido y conforme pasa el tiempo ésta impide este
transporte lo que permite aumentar la resistencia a la transferencia de carga que se asocia a
la disminucidn de la velocidad de corrosion. Sin embargo, no se puede corroborar por mas

tiempo que esta posible pelicula de éxido que fue formada pueda proteger la pelicula de Ag.
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Figura 48. Diagramas de Nyquist para muestras de plata sin recubrimiento calculadas a
dos diferentes tiempos (0 y 48h) y en dos diferentes medios, a) Ag/H2SOa4, b) Ag/NaCl y
muestras de plata con recubrimiento; c) Ag/SiO2/H2SO04y d) Ag/SiO2/NaCl.

En el diagrama de Nyquist de la muestra de plata con recubrimiento de SiOzen el medio de
H>S040.1M (Figura 48c), se observa un semicirculo de didmetro mayor en el primer tiempo
de medicion disminuyendo aproximadamente a la mitad, en un tiempo de 48 horas, lo que
nos indicaria una disminucién de la resistencia a la transferencia de carga implicando mayor
velocidad de corrosion. Al igual que ocurre en la superficie de Ag sin recubrir, se va
formando una capa de sulfatos en la superficie que posteriormente empieza a dafar el
recubrimiento el cual va formando grietas que llegan hasta la pelicula metalica y se genera

la corrosién.

En la Figura 48d, se observa el diagrama de Nyquist para las muestras de plata con

recubrimiento de SiO> expuestas a NaCl 3.5%, donde se observa un comportamiento similar



entre ambos, sin embargo, se aprecia una disminucién en la resistencia a la transferencia de
carga después de 48 horas de exposicion. Se pueden observar dos semicirculos, el primero
atribuido a la pelicula de plata (resistencia a la transferencia de carga menor) y el segundo de
mayor diametro corresponde al recubrimiento de SiO- (resistencia a la transferencia de carga
mayor), que implica una velocidad de corrosion menor. Si bien se aprecia una disminucion
en la transferencia de carga después de 48 horas, ésta se mantiene en el mismo orden de

magnitud.

Para evaluar el comportamiento electroquimico obtenido por las mediciones de impedancia,
se adoptd un circuito equivalente para reproducir los resultados experimentales (Figura 49).
En este circuito, Ry es la resistencia de la solucion, CPE es un elemento de fase constante,
R2 y R3 es la resistencia a la transferencia de carga. Para evaluar el acuerdo entre el
experimental (Zexp) y los datos ajustados (Zsit). Los parametros obtenidos a partir de los
circuitos equivalentes propuestos se presentan en la Tabla 13, la resistencia a la transferencia
de carga Ry y la capacitancia de la doble capa Cq fueron compiladas en la Tabla 13 con el
fin de realizar las comparaciones. Se puede apreciar que la superficie de Ag con el
recubrimiento de SiO2 en el medio de H>SO4 0.1M para el primer semicirculo fue el que
presento mayor resistencia a la transferencia de carga, sin embargo, de todos los valores
obtenidos, la superficie de Ag con recubrimiento de SiO2 en el medio salino obtuvo mayor

resistencia, lo cual podria atribuirse a una velocidad de corrosion menor.

R1 CPE1L RI cPeL
N R'2 CPE2
—
R2 >
R1= Rs R1= Rs
CPE= Elementos de fase constante. CPE= Elementos de fase constante.
R2= Rct R2= Rt
R3: Rct
H2S04 0.1M NaCl 3.5%

Figura 49. Circuitos equivalentes propuestos para los resultados de impedancia.



Con respecto a todos los valores obtenidos, tal comportamiento era esperado de acuerdo con
los resultados obtenidos en las pruebas fisicoquimicas anteriormente descritas, ya que se
observan imperfecciones tanto en la superficie de Ag desnuda con en el recubrimiento de

SiO2 que permiten el ingreso de iones agresivos facilitando el fenomeno de corrosion.

Tabla 13. Pardmetros de los resultados simulados de espectroscopia de impedancia
electroquimica de las muestras de plata sin recubrimiento y con recubrimiento de SiO2 en
dos diferentes medios.

H2S0O4 0.1M NaCl 3.5%
Parametro Ag Ag/SiO; Ag Ag/SiO;
Oh 48h Oh 48h Oh 48h Oh 48h
Rs (Qcm?) 7274 72.42 51.4 54.94 21.7 22.14 242.9 240.8
“ 0.00198 0.00245 1.22E-5 1.84E-5 0.00107 0.00127 1.04E-9 2.13E-9
(Faraday)
Rt (Qcm?) 4045 967.3 2603 998.3 276 336.9 833.6 538.7
Cai
Ferakn) - - - - - - 1.22E-5 1.68E-5
Ret (Q cm?) - - - - - - 22274 18987
v 0.0017 4.47E-4 0.0040 39E-4 0.0017 0.0024 0.0025 0.0028

Con el fin de monitorear las propiedades del recubrimiento de pintura con respecto al tiempo
se hicieron mediciones de impedancia para investigar el comportamiento en los dos medios

corrosivos.

La Figura 50 muestra los espectros de impedancia de las muestras de Ag con recubrimiento
de pintura en los dos diferentes medios de corrosion a dos diferentes tiempos (Oh y 48h).

El diagrama de Nyquist para la plata con un recubrimiento de pintura en los dos tiempos de
medicion (Figura 50a) expuesta a un medio de H>SO4 0.1M permite observar que al inicio
de la medicion la plata presenta un comportamiento mas capacitivo que después de ser
expuesta a un periodo de 48 horas, presentando una disminucion en la resistencia a la
transferencia de carga, lo que indica un incremento en la velocidad de corrosion al término
del periodo de exposicion. Se observa que posiblemente se forma un doble semicirculo, que

se atribuye a la existencia de un mecanismo de capa protectora [265]. Después de 48 h de la



prueba, el semicirculo se vuelve mas pequefio, lo cual se atribuye a que se aumenta el proceso

de corrosion.
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Figura 50. Diagramas de Nyquist para muestras de plata con recubrimiento calculadas a
dos diferentes tiempos (0 'y 48h) y en dos diferentes medios): a) Ag/Pintura/H2SO4 0.1M y b)
Ag/Pintura/NaCl 3.5%.

En la Figura 50b, se observa el diagrama de Nyquist para la plata con recubrimiento de
pintura en el medio de NaCl 3.5%. Se presenta un comportamiento similar entre ambos, sin
embargo, se aprecia una disminucion en la resistencia a la transferencia de carga después de
48 horas de exposicion. Se pueden observar dos semicirculos, el primero atribuido a la
pelicula de plata (resistencia a la transferencia de carga menor) y el segundo de mayor
didmetro corresponde al recubrimiento (resistencia a la transferencia de carga mayor), que

implica una velocidad de corrosion menor.

La disminucion del semicirculo a las 48 horas en ambos medios podria estar atribuida a la
formacion de poros en el recubrimiento de pintura lo que permitid que las especies corrosivas
penetraran hasta la pelicula de Ag. Ademas, los analisis XPS y XRD revelaron la formaciéon
de AgCl y Ag>SOs4 (ver Figuras 40 y 46), que se consideran productos de corrosion [266-
268].

De acuerdo con los diagramas de Nyquist obtenidos, los modelos de circuitos eléctricos

equivalentes utilizados para el ajuste de curvas de los graficos EIS se muestran en la Figura



51. Los pardmetros Rs y Rct (1,2,3,4) se refieren correspondientemente a la resistencia de la
solucién y la resistencia a la transferencia de carga. EI CPE1 y el CPE2 presentan los

elementos de fase constante de doble capa y pelicula. Los resultados de ajuste obtenidos de
los circuitos se muestran en la Tabla 14.

R1 CPEL

R1 CPEL
R>2 CPE2
R3

R1=Rs R1= R
CPE= Elementos de fase constante. CPE= Elementos de fase constante.
R2= Ret R2= Ret
R3= Rt R3= Rct
R4= Rt

Figura 51. Circuitos equivalentes propuestos para el ajuste de los resultados de impedancia
de la superficie de Ag con recubrimiento de pintura.

Tabla 14. Parametros de los resultados simulados de espectroscopia de impedancia

electroquimica de las muestras de plata con recubrimiento de pintura en dos diferentes
medios.

Ag/Pintura
Parametro H>S04 0.1M NaCl 3.5%
Oh 48h Oh 48h

Rs (Q cm?) 103.2 104.5 42.09 43.47
Cai1 (Faraday) 1.88E-7 1.24E-7 1.73E-7 2.58E-7

Re (Q cm?) 68339 83626 956.8 547.9
Cai2 (Faraday) 5.11E-7 6.41E-7 5.09E-6 1.46E-5

Retz (Q cm?) 1.43E6 1.25E6 11601 13832
Cuiz (Faraday) - - 1.75E-8 1.46E-8

Rets (Q cm?) - - 1.37E5 92218
a 2.7E-4 4.9E-4 5.5E-5 6.9E-5

Con los parametros obtenido a partir de los circuitos equivalentes propuestos (Figura 51) que

se presentan en la Tabla 14, se puede apreciar que la superficie de Ag con el recubrimiento



de pintura en el medio de H>SO4 presentd mayor resistencia a la transferencia de carga,
implicando menor velocidad de corrosidén en comparacion del medio salino. Sin embargo, de
acuerdo con los valores de velocidad de corrosion de la Tabla 12, el recubrimiento de pintura
presenta valores bajos en comparacion con el recubrimiento de SiO. de las muestras

expuestas en los dos medios corrosivos.

Como se pudo observar en las mediciones, la técnica de impedancia electroquimica se ha
utilizado ampliamente para analizar la eficiencia de los recubrimientos, asi como para estimar
la tasa de corrosion de los materiales en cada momento de prueba, sin embargo, siempre es
necesario hacer uso de otros métodos (mediciones mecanicas, fisicas y quimicas) que
completen la observacion electroquimica para comprender mejor el mecanismo de

degradacion de este tipo de superficies.

De acuerdo con los resultados obtenidos con las curvas de polarizacion, el proceso de
corrosion se aceleré a medida que avanzaba la prueba, lo que concuerda con los resultados
observados en los graficos de Nyquist (disminucion de la resistencia a la transferencia de
carga). Por lo tanto, un valor de velocidad de corrosion para la superficie metalica reflectante
puede estimarse en condiciones experimentales, es decir, en contacto con las soluciones

corrosivas.

La capacidad de recubrimiento depende del deterioro a escala microscépica a lo largo de
numerosos puntos del recubrimiento. Por lo tanto, se considera un parametro del
comportamiento del recubrimiento que se puede determinar durante todo el periodo de
exposicion y muestra la mejor reproducibilidad de todos los elementos. Como se observé en
los resultados obtenidos, la resistencia del recubrimiento disminuye con el tiempo. La
contribucion de la delaminacidn o degradacion del recubrimiento para impactar la capacidad
de recubrimiento al final del experimento es significativamente mayor que la influencia de

la adsorcion de la humedad.

Por lo tanto, la disminucion de los valores de impedancia del recubrimiento durante las
pruebas se debe probablemente a la infiltracion de iones corrosivos en ambos recubrimientos,
lo que a su vez aumento la conductancia de los poros [269]. Una ruptura del recubrimiento

puede caracterizarse por una marcada disminuciéon en el valor de la resistencia de carga.



En general, los recubrimientos con resistencia por encima de 108 Q.cm? proporcionan una
buena proteccion contra la corrosion, mientras que los que tienen resistencia por debajo de

106 Q.cm2 proporcionan una proteccion contra la corrosion deficiente [270].

8.11 Evaluacion de las propiedades morfolégicas y electronicas de la superficie y su

relacion con el proceso de corrosion

Aunque la corrosion de la superficie es un fendbmeno macroscopico, los mecanismos
corrosivos estan fuertemente asociados con la morfologia microscopica, la composicion
quimica, la estructura electrénica (funcién trabajo) y la rugosidad de la superficie. Es
importante revelar las relaciones entre los parametros electroquimicos, la morfologia de la

superficie y la funcion trabajo para comprender a fondo el comportamiento de la corrosion.
8.11.1 Rugosidad promedio vs. tiempo de exposicion

Con el fin de deducir el efecto de la morfologia de la superficie en los cambios electronicos,
se calculd el valor de rugosidad de la superficie expuestas a diferentes tiempos en atmosferas
corrosivas. Los valores de rugosidad promedio (Ra) determinados utilizando un perfilometro
mecanico se muestran en las Tablas 15, 16 y 17. Estos fueron tomados a los diferentes

tiempos de exposicion en los tres diferentes medios de intemperismo.

Tabla 15. Variaciones en la rugosidad de diferentes superficies después de las pruebas en
atmosfera ambiental.

;r)'(;r:ggigﬁ Ra/Ag Ra Ag/Pintura Ra Ag/SiO2

(d) desnuda (nm) (nm) (nm)
15 420 245 518
30 560 330 440
60 720 383 445
90 - 432 470
120 - 485 495
180 - 510 490
360 - 562 -




Tabla 16. Variaciones en la rugosidad de diferentes superficies después de las pruebas en
atmosfera corrosiva de H.SO4 0.1M.

Z;;?Sﬁglgﬁ Ru/Ag Ra Ag/Pintura | Ra Ag/SiO:
(h) desnuda (nm) (nm) (nm)
6 346 314 472
12 432 343 485
24 465 436 487
48 483 572 573
72 - 760 845
96 - 962 890

Tabla 17. Variaciones en la rugosidad de diferentes superficies después de las pruebas en
atmosfera corrosiva de NaCl 5%.

eT)'(;r:SF:glgﬁ Ry/Ag Ra Ag/Pintura | Ra Ag/SiO:
(h) desnuda (nm) (nm) (nm)
6 360 314 436
12 480 324 542
24 496 432 580
48 520 480 650
72 - 560 760
96 - 736 980

Los valores de rugosidad de las diferentes superficies tanto para la plata desnuda como la
plata con recubrimiento de proteccion presentan una tendencia a incrementar de acuerdo con
el incremento del tiempo de exposicion. De acuerdo con las micrografias antes descritas, en
cuanto aumenta el tiempo de exposicion los iones agresivos tanto del ambiente como de los
medios acelerados empiezan a permear la superficie del recubrimiento de proteccion llegando
hasta la capa metalica, lo que provoca que se formen compuestos de corrosion y una
interaccion electronica mas rapida lo cual cambia la configuracion de la superficie, en este
caso la rugosidad. Estos cambios desempefian un papel crucial en la determinacion del
comportamiento de corrosion de la superficie y, por lo tanto, pueden acelerar el dafio por
degradacion de la superficie. Es de gran importancia estudiar la interaccion entre la corrosion

y la morfologia con el comportamiento electronico para comprender a fondo el mecanismo



responsable de la degradacion de estas superficies cuando son expuestas a diferentes

atmaosferas.

En los tres diferentes medios de exposicion de la superficie reflectante existen iones
corrosivos (Na*, CI~, S y H*, etc.) que son neutros y altamente acidos, respectivamente. En
el medio corrosivo de H2SOs 0.1M la superficie metélica puede corroerse de manera
uniforme, depositandose una pelicula de sulfatos sobre la superficie, lo que posteriormente
causa la degradacion de la capa metélica. En el ambiente, la presencia de iones agresivos
como el cloruro, sulfuros, sulfatos, entre otros, aceleran la corrosion de la superficie, ademas
de que particulas como el polvo también pueden verse envueltas en el fendmeno de

incremento de la rugosidad.

En una solucion de NaCl, los iones Cl desempefian el papel principal en el proceso de
corrosion de la superficie, lo que resulta facilmente en picaduras y corrosion intergranular
[192]. Electroquimicamente, las grietas inicialmente corrosivas tienden a ser anddicas en
relacién con la matriz catddica, e impactan significativamente el proceso de corrosion de Ag.
Por medio de la reaccién anddica y catddica alrededor de los huecos y granos cristalinos, se
produce la atraccion mutua de los iones metalicos y los iones CI7, lo que conduce a la
disminucion del valor de pH dentro de la picadura. Se acelera la disolucion del metal y
produce mas iones metalicos, que de nuevo atraen a mas iones Cl'. Este proceso causa la

superficie mas rugosa y se produce facilmente la oxidacién superficial.

Por lo tanto, el aumento de la rugosidad de la superficie es causado por un cambio en la forma
y conformacion de los productos de corrosion formados. Esto se debe al hecho de que el
espesor de la capa de corrosion aumenta al aumentar el tiempo de exposicién lo que provoca
una pelicula mas gruesa de compuestos corrosivos fisisorbida en la superficie de plata. El
analisis XPS revel6 que los principales productos de corrosion formados en una superficie
de plata cuando se expone tanto a intemperie ambiental como acelerada es el AgCl y Ag»S,

con una fraccién mas pequefia de especies de plata oxidada en la superficie.



8.11.2 Valores de la funcién trabajo (FT) vs. tiempo de exposicién

Después de evaluar la rugosidad de la superficie se procedié a evaluar el comportamiento
electronico por medio de la funcidn trabajo. En las Tablas 18, 19 y 20 asi como en la Figura
52 se muestra la tendencia cambiante de la funcién trabajo electrénica de tres tipos de
superficies metélicas de Ag en funcién del tiempo de corrosion en pruebas de atmdsferas
corrosivas (ambiental, H2SO4 0.1M y NaCl 5%), en comparacién con el valor de referencia
de la superficie de plata metalica limpia (4.29£0.05). Es interesante observar que el cambio
de la funcion trabajo no es lineal con el aumento del tiempo de corrosion. En la mayoria de
los casos tiende a disminuir, pero también existen aumentos independientemente del medio
de exposicion. Los resultados indican que el proceso corrosivo tiene un efecto importante en

el cambio de la funcion trabajo de este tipo de superficies.

También se encuentra que la seleccion de la solucion de corrosion (NaCl o H2SOs) tiene un
efecto observable en el cambio de FT de las diferentes superficies. Por ejemplo, para las
pruebas con niebla salina los valores de FT tienden a ser mas bajos en comparacion con los
otros medios, lo cual esta muy de acuerdo con el caso de la rugosidad de la superficie que se
muestra en las Tablas 15, 16 y 17. Esto significa que el cambio de FT esté asociado con la
rugosidad de la superficie causada por la corrosion.

Tabla 18. Valores de la funcion trabajo de diferentes superficies después de las pruebas en
atmosfera ambiental.

Tiempo de

exposicién WF/Ag desnuda | WF Ag/Pintura | WF Ag/SiO;

(d) (eV) (eV) (eV)

15 4.14+0.16 4.66%0.16 4.66%0.11
30 4.3+0.11 4.5+0.18 45+0.11
60 3.76+0.08 4.42+0.05 4.38+0.05
90 - 4.33+0.08 4.18+0.10
120 - 4.44+0.06 4.3+0.08
180 - 3.98+0.15 3.88+0.15
360 - 3.46%0.16 -




Tabla 19. Valores de la funcion trabajo de diferentes superficies después de las pruebas en

H2S04.
;I')l(ergspi)gigﬁ WF/Ag desnuda | WF Ag/Pintura | WF Ag/SiO;
P 0 (eV) (eV) (eV)
6 4.38+0.16 4.58+0.07 4.67+0.15
12 4.06+0.12 4.47+0.06 4.38+0.21
24 3.42+0.14 4.26x0.09 4.03£0.09
48 3.65+0.05 4.12+0.04 3.98+0.04
72 - 3.94+0.12 3.73+0.14
96 - 3.63+0.13 3.72+0.18

Tabla 20. Valores de la funcidn trabajo de diferentes superficies después de las pruebas en

NaCl 5%.
;I')I(er(;lsr;gigﬁ WF/Ag desnuda | WF Ag/Pintura | WF Ag/SiO>
P o) (eV) (eV) (eV)
6 4.14+0.12 4.40+0.07 4.6+0.04
12 4.06+0.09 4.5740.12 4.42+0.04
24 4.1+0.04 4.37+0.11 4.32+0.07
48 3.68+0.14 4.27+0.12 4.18+0.07
72 - 4.15+0.09 3.39+0.17
96 - 3.07+0.14 3.23+0.14

Sin embargo, se puede ver que la mayoria de los valores tienden a ser menores con el aumento
del tiempo de exposicion, se puede decir que, la morfologia de la superficie cambia con el
tiempo de exposicion (micrografias MEB), donde se empiezan a formar productos de
corrosién o se esté depositando una capa de 6xido.

La corrosion electroquimica implica la liberacion de iones al medio expuesto y el movimiento
de electrones a través de los materiales. La corrosion esta relacionada con el comportamiento
electronico de la superficie o la actividad electronica [271], que puede caracterizarse por la
funcién trabajo, que es un parametro informativo para comprender mejor el comportamiento

a la corrosion o la estabilidad electroquimica de un material.



El crecimiento de peliculas de 6xidos ordenadas en un sustrato metalico conductor, y el efecto
de carga superficial tienen efectos significativos en su superficie de acuerdo con mediciones
previas bajo ultra alto vacio basados en XPS [272, 273].
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Figura 52. Cambio en la funcion trabajo de superficies metélicas con y sin recubrimiento de

proteccion después de ser sometidas a pruebas con atmosferas corrosivas: a) ambiental, b)
H2SO04 0.1M y ¢) NaCl 5%l.

Dado que FT simplemente se refiere a la diferencia en el nivel de energia electronica entre
dos puntos o dos posiciones, depende de la energia de interaccion electrostatica entre el

electron de valencia local en una posicion de equilibrio y otros electrones y todos los nacleos



involucrados en la red. La funcion trabajo obviamente se ve afectada por las dimensiones de

la red y, por lo tanto, cambia con la rugosidad de la superficie.

El cambio de FT esta principalmente determinado por microestructuras superficiales (como
microfisuras, agujeros y defectos). Para una superficie irregular, en la parte prominente de la
superficie superior (por ejemplo, una micro/nanoparticula), un &omo tiene atomos de

coordinacion mas pequefios a su alrededor que estos en una superficie plana.

A partir del céalculo actual de FT, la morfologia de la superficie juega un papel importante en
la determinacion del comportamiento electronico y, por lo tanto, del comportamiento a la
corrosion, ya que el comportamiento de los electrones determina la actividad electroquimica

como se mencioné anteriormente.

Para FT, como el electron tiene que moverse a través de la region de la superficie, su energia
se ve afectada por las caracteristicas quimicas, magnéticas, opticas, eléctricas, mecanicas y
morfologicas de la superficie. Por lo tanto, FT es un indicador extremadamente sensible de
la condicién de la superficie y es facilmente influenciado por las capas absorbidas o
evaporadas, la carga de la superficie, los defectos de la superficie, las capas de 6xido, la
contaminacion de la superficie y la masa, y asi sucesivamente. Por lo tanto, FT se usa
ampliamente para caracterizar los comportamientos de la superficie, como la corrosién, la

evolucion de la tension fotovoltaica, el desgaste y la adhesion

La plata es un metal muy importante por ser un buen conductor térmico, ademas de tener el
mas alto porcentaje de reflectancia en las regiones espectrales visibles e infrarrojas de todos
los metales [49,56]. La funcidn trabajo de la superficie de plata y el proceso de corrosién son

muy importantes para su posterior uso en las atmdsferas ambientales.

Una superficie metalica limpia se caracteriza por un valor constante y reproducible de su
funcién de trabajo. Los cambios en la funcion trabajo (es decir, el potencial superficial)
durante las reacciones superficiales se pueden usar para controlar el progreso de tales

reacciones.

Aunque FT es tedricamente la energia minima requerida para extraer un electron de dentro
de la muestra a una posicion justo fuera de la muestra, practicamente esta compuesto de dos

partes: el trabajo quimico y la parte que tiene en cuenta el trabajo electrostatico para



transportar la carga. electrén a través de la capa dipolar de la superficie. Para un material
dado, el primero es una propiedad inherente del material a granel, mientras que el segundo
depende en gran medida de las estructuras superficiales asociadas con la morfologia
microscopica y las composiciones quimicas en la superficie. Por lo tanto, FT es muy sensible
a la condicion de la superficie, y cualquier cambio en los caracteres estructurales o quimicos

de la superficie de la muestra afectard a FT.
8.11.3 Correlacion entre la funcion trabajo y la rugosidad de la superficie

Posteriormente al calculo de los valores de rugosidad y de FT en funcién del tiempo de
exposicion, se midid la correlacion entre la rugosidad y la funcion trabajo a nivel
microscopico, ya que los valores de funcion trabajo de una superficie rugosa no son

homogéneos.

La Figura 53, muestra la funcion trabajo en funcion de la rugosidad de las superficies
metalicas de plata desnuda y con recubrimiento de proteccion, donde también se observa la
influencia del tiempo de exposicion. La funcion trabajo disminuye con un aumento de la
rugosidad en la mayoria de los casos. Estudios previos también informaron tal efecto de
cambios [187,274,275]. Un posible mecanismo para esta relacion podria ser el efecto de la
rugosidad en la barrera dipolar de la superficie [275]. Sin embargo, la rugosidad no es el
unico factor que afecta la funcion trabajo, éste también suele estar influenciado por otros
factores como la oxidacion y la contaminacion de las superficies. Los resultados
experimentales demostraron que la funciéon trabajo disminuy6 con un aumento en la
rugosidad y dio como resultado un aumento en la velocidad de corrosion, como se ilustra en
las Tablas 21y 22.



50

Atmdsfera ambiental

0N

4.8
4.6; }\
4.4

4.2+

4.0

Funcién trabajo (eV)

3.8

3.6 B dg desnnda

. —8— Ag/Pimura
- Ag'Si0,
32 ‘
200 Joo 400 T(m 600 7[1(1
Rugosidad (nm)
5.0 4.8+
a) HS0,0.1M ) NuCl 5%
4.8 - l a) 4.6 - %
4.6 i l 4.4 e i -
1 = e
N ] .
S 44 } . l & 42 * T :\.
N T Y u
) g . = u
T 424 S £ 407 \/7
S 4 ~ - - E
g 1 ‘1 I .- - ‘; 3.8
5 404 A1 i Seel 3
SR ' - .. 2 36
] £ L
E 14 ' *I. L =
[ ] v E l T 3.4
] ~ —
- Ag desrude
3.6 tl - e e e desnuda J 3.2+ e @ st
\ — Ag/Pi
344 ‘ = = * fg/Pintura 4 jnfum +
] | o agssio, 3.0 Ag/Si0
3.2 T T T T T T 2.8 — T T T T T
300 400 500 600 700 860 940 1000 300 400 300 60 700 860 W0 1608
Rugosidad (nm) Rugosidad (nm)

Figura 53. Variaciones en la funcion trabajo con respecto a la rugosidad de las diferentes
superficies y en diferente atmdsfera corrosiva: a) ambiental, b) H2SO4 0.1M y ¢) NaCl 5%l.

A partir del calculo actual de FT, se observa que la morfologia de la superficie juega un papel
importante en la determinacion del comportamiento electronico y, por lo tanto, del
comportamiento a la corrosion, ya que el comportamiento de los electrones determina la
actividad electroquimica o que tan reactiva es la superficie [276,277]. Como se demostrd,
cuanto mas rugosa es la superficie, mas bajo es la funcion trabajo. Por lo tanto, una superficie
mas rugosa podria liberar electrones mas facilmente, lo que daria como resultado una mayor
tasa de corrosion, como se observa en las Tablas 21 y 22.

El resultado del célculo de FT también nos ayuda a comprender la corrosion local en una

superficie rugosa. Los resultados obtenidos en este trabajo estdn de acuerdo con informes



anteriores de que la funcion trabajo disminuye con el aumento de la rugosidad de la superficie
[181, 192]. La funcién trabajo estd asociada con el potencial de corrosion local de la
superficie rugosa. Como resultado, los electrones alrededor del pico pueden escapar mas
facilmente que los del valle, y el pico puede tener una mayor tendencia a corroerse que el
valle. Ademas, la diferencia entre pico y valle también puede promover la formacién de
celdas de corrosion locales, lo que acelera ain mas la corrosion. El pico con un potencial de
electrodo o funcion trabajo mas bajo es méas anodico, mientras que la regién en un valle con
un potencial de electrodo mas alto es menos anodica. Como resultado, la corrosion en los
picos se acelera, mientras que la corrosion en los valles podria reducirse. Como resultado, la
morfologia de la superficie tiene un efecto significativo en la determinacion de los
comportamientos electronicos. Esto puede verse por el cambio en la rugosidad de la

superficie a través del tiempo de corrosion.

Desde el punto de vista de FT, las superficies mas rugosas tienen una inclinacion
termodinamica a la corrosion, pero en realidad, el area de la superficie expuesta juega un
papel mas significativo en la determinacion de la tasa de corrosion. Sin embargo, esto nunca
afecta esencialmente la tendencia de variacion de la velocidad de corrosion. Por lo tanto, una
superficie mas rugosa con un area de superficie mayor siempre aumenta la corriente de

corrosion o la tasa de corrosion.

Por lo tanto, es razonable al principio establecer la relacion entre la rugosidad y la funcién
trabajo, para finalmente establecer las relaciones entre la funcion trabajo, la rugosidad y la

velocidad de corrosion.

Tabla 21. Velocidad de corrosion con respecto a la rugosidad en diferentes superficies
expuestas a un medio de sulfatos durante 48 horas.

Superficie Velocidad de corrosion Rugosidad
(mm/afio) (nm)
Ag desnuda 0.522 573
Ag/Pintura 0.027 483
Ag/SiO: 0.128 572




Tabla 22. Velocidad de corrosion con respecto a la rugosidad en diferentes superficies
expuestas a un medio salino durante 48 horas.

Superficie Velocidad de corrosion Rugosidad
(mm/afio) (nm)
Ag desnuda 0.907 650
Ag/Pintura 0.072 480
Ag/SiO; 0.199 520

La funcidn trabajo puede interpretarse a partir de la rugosidad superficial de la plata. Si la
superficie de plata era rugosa, los electrones en la superficie de las muestras de plata eran

faciles de separar de los picos de las grietas. Es decir, mantuvo FT mas bajo.

Las reacciones de adsorcion y desorcion de atomos y moléculas en una superficie sélida son
los fendmenos principales que conducen a un cambio en FT. Para una superficie metalica
reflectante cuando es expuesta al ambiente, este tipo de reacciones produce manchas y
degradacion del material y posteriormente estas imperfecciones causan la dispersion de la
luz lo que conduce a una disminucion en el porcentaje de reflectividad. Otro parametro muy
importante en este estudio es comprender la correlacion entre los cambios estructurales y

electrénicos con la pérdida del porcentaje de reflectividad de las superficies estudiadas.

8.11.4 Correlacion entre el tiempo de exposicion a las pruebas de intemperismo, los

parametros de superficie (funcion trabajo y rugosidad) y el porcentaje de reflectancia.

La Figura 54 representa los resultados de la reflectancia de tres tipos de superficies metalicas
de Ag frente al tiempo de prueba de corrosion (ambiental, HoSO4 0.1M y NaCl 5%). El
porcentaje de reflectancia tiende a disminuir con el aumento del tiempo de exposicion en
todos los casos. Estos valores de perdida pueden considerarse significativamente en el
rendimiento 6ptico para los fines requeridos. Sin embargo, se puede observar que en
comparacion de los tres tipos de superficies expuestas la superficie con el recubrimiento de

pintura presenta mayor resistencia a la perdida de reflectividad en los medios corrosivos.

Microscopicamente se ven muchos patrones de degradacion en la superficie (ver Figuras 29,
31y 33). Después de 12 y 24 horas, la mayoria de las muestras mostraron grietas tanto en la

superficie sin recubrir como en la capa de proteccion de SiOz y en los bordes que fueron un



punto de partida para la corrosion en las pruebas de intemperismo acelerado. Es importante

destacar que el recubrimiento de pintura presento mayor proteccion a la superficie metalica.
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atmasferas corrosivas: a) ambiental, b) H2SO4 0.1M y ¢) NaCl 5%l de superficies
metélicas con y sin recubrimiento de proteccion.

En la Figura 55, se observan los graficos de la variacion de la rugosidad con respecto al
comportamiento de la reflectividad de superficies metélicas de Ag con y sin recubrimiento

de proteccion después de ser evaluadas en los tres tipos de atmdsferas corrosivas (ambiental,
H2SO4 0.1M y NaCl 5%).



En la Figura 55a se muestra el valor de la rugosidad vs. el porcentaje de reflectividad de una
superficie metalica de plata limpia (124 nm vs. 95% reflectividad) en comparacion con los
valores a diferentes tiempos de exposicion en la atmdsfera ambiental. Se puede observar que
a mayores valores de rugosidad el porcentaje de reflectancia tiende a disminuir. Esto sucede
con el aumento de tiempo de exposicion de las muestras al ambiente. Los resultados
obtenidos de la morfologia de las superficies muestran la formacién de productos de
corrosion en forma de protuberancias y manchas en la superficie con el aumento de tiempo

de exposicion, lo cual provoca la perdida de reflectancia.

En la Figura 55b se observa el comportamiento de la variacion de los valores de rugosidad
vs. reflectividad de las superficies con y sin recubrimiento de proteccion a diferentes tiempos
de exposicion en una atmosfera corrosiva de H2SOs 0.1M. Se puede observar un
comportamiento similar al de la atmdsfera ambiental, donde la tendencia de cambio de la
rugosidad vs. reflectividad presenta una correlacion inversa, es decir al aumentar la rugosidad

en la superficie disminuye la reflectividad de esta.
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Figura 55. Variaciones en la rugosidad con respecto a la reflectividad de las superficies
metalica de plata con y sin recubrimiento de proteccién expuesta a diferentes atmosferas
corrosivas, a) ambiental, b) H2SO4 0.1M. y ¢) NaCl 5%.

En la Figura 55c se observa que el comportamiento de la variacion de los valores de rugosidad
vs. reflectividad de las superficies con y sin recubrimiento de proteccién a diferentes tiempos
de exposicion en una atmosfera corrosiva de NaCl 5%, la tendencia del comportamiento
sigue siendo igual al de los otros medios, el incremento de la rugosidad como consecuencia
del incremento del tiempo de exposicion provoca la perdida de la reflectancia de las

superficies.

En este caso, el cambio en la reflectancia es probablemente causado por defectos de

cristalinidad, asi como por la dispersion que causan las superficies rugosas.

En la Figura 56, se observa la variacion de la funcion trabajo con respecto al comportamiento
de la reflectividad de superficies metalicas con y sin recubrimiento de proteccidn después de

ser evaluadas en los tres tipos de atmdsferas corrosivas.

En la Figura 56a se muestra tanto el valor de la funcién trabajo vs. el porcentaje de
reflectividad de una superficie metalica de plata limpia (4.29 eV vs. 95% reflectividad) en
comparacion con los valores a diferentes tiempos de exposicion en la atmosfera ambiental.
Se puede observar que a medida que disminuye el porcentaje de reflectancia el valor de FT

también tiende a disminuir esto con el aumento del tiempo de exposicidn como se observa



en la Figura 52. Como se pudo observar en las micrografias dpticas y electronicas, en cuanto
aumenta el tiempo de exposicion de las superficies en las diferentes atmosferas corrosivas
aumenta la velocidad de la actividad electrénica lo cual provoca mayor degradacion desde la
capa de proteccion hasta la capa metalica o bien un adelgazamiento de ésta la cual trae
consigo una pérdida de reflectividad o bien la dispersion de la reflectividad causada por las
particulas adsorbidas en superficie.

En la Figura 56b se observa el comportamiento de la variacion de los valores de FT vs.
reflectividad de la superficie con y sin recubrimiento de proteccién a diferentes tiempos de
exposicion en una atmosfera corrosiva de H2SOs4 0.1M. Se puede observar un
comportamiento similar al de la atmdsfera ambiental, donde la tendencia de cambio de la
funcién trabajo vs. reflectividad a los diferentes tiempos va en decrecimiento. En
comparacion con los valores de una superficie limpia, los valores de la funcion trabajo
primero se incrementan y posteriormente van disminuyendo, sin embargo, la tendencia no es
del todo lineal.
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Figura 56. Variaciones en la funcion trabajo con respecto a la reflectividad de la superficie
metalica de plata con y sin recubrimiento de proteccidn expuesta a diferentes atmdsferas
corrosivas, a) ambiental, b) H2SO4 0.1M. y ¢) NaCl 5%.

En la Figura 56c se observa que el comportamiento de la variacion de los valores de FT vs.
reflectividad de la superficie con y sin recubrimiento de proteccion a diferentes tiempos de
exposicion en una atmdsfera corrosiva de NaCl 5%, es similar al de las anteriores, en
comparacion con el valor de la superficie metélica limpia, las superficies con los dos tipos
de recubrimiento tienden a incrementar en un inicio y posteriormente disminuyen en

comparacion con la superficie de Ag desnuda donde los valores disminuyen desde el inicio.

Por lo tanto, para mantener una alta reflectividad implica tener una rugosidad baja y los
valores de funcion trabajo deben tener tendencia a aumentar o bien mantener sus valores
estandares correspondientes de la plata (4.26 eV — 4.74 eV).

Las energias del estado de superficie en conjunto con los valores de la funcion trabajo pueden
proporcionar informacion sobre el estado de la superficie, en este caso en un proceso de
corrosion. Sin embargo, son propiedades anisotropicas y dependen de la orientacion o
condicion en la que se encuentra la superficie [278].

Uno de los objetivos especificos de este trabajo de investigacion fue ver si existe una estrecha
correlacion entre la funcidn trabajo y los parametros de la superficie, y especialmente como

entender esta correlacion utilizando una forma simple e intuitiva que sea adecuada para



posibles investigaciones futuras. Se busca demostrar que la funcién trabajo es un indicador
sensible de la morfologia de la superficie y por lo tanto puede dar informacién sobre las

reacciones que ocurren en dicha superficie.

Practicamente, un metal no se extiende infinitamente con electrones llenando repetidamente
cada celda primitiva sobre todos los sitios de la red de Bravais. La contribucion de carga
cerca de la superficie del metal se distorsiona facilmente por las estructuras de la superficie,
lo que da como resultado una distribucion de dipolo de superficie. En el presente estudio, el
efecto de la distribucidn de carga superficial parece ser significante debido a la conductividad
de los huecos creados en superficie, lo cual afecta la distribucion dipolar debido al efecto de
distorsion de la superficie. Es bien sabido que el cambio de la morfologia de la superficie
siempre va acompafiado de muchos factores, como la oxidacion de la superficie, la corrosién
quimica, la adsorcién y la contaminacion. Debido a la diferencia en la actividad quimica en
la superficie de la muestra, la morfologia de la superficie se altera facilmente por corrosion,

0 adsorcién de la superficie.
8.12 Vias de formacion de compuestos corrosivos sobre la capa de proteccion.

La absorcion de gases atmosféricos, la disolucion de especies ionicas en la superficie y la
deposicién de particulas del aire en la capa de agua controlan la composicion del electrolito.
Para que se inicie la corrosion, la capa protectora sobre la superficie metalica debe cambiarse
a una capa no protectora que tenga un transporte idnico sustancial, como es el caso del
recubrimiento de SiO2 después de las pruebas. Esta capa no protectora con alto transporte
i6nico generalmente permanece delgada y se convierte en una capa interna de una pelicula
duplex de productos de corrosion.

Se desarrolla una capa externa mas gruesa (de varios micrometros 0 mas) a través de la
precipitacion de especies solubles y una mayor reaccion de los productos de corrosion con la
atmosfera. La capa externa es porosa o agrietada y puede permitir la penetracion de agua y

gases.

La capa interna es una pelicula no protectora que tiene un alto transporte ionico y puede tener
una conductividad electronica significativa. Esta capa se representa en las micrografias como

un cloruro o sulfuro metalico (AgCl o Ag2S). La capa externa es porosa y se vuelve no



protectora. Esta capa contiene Oxidos, hidroxidos, sulfatos, cloruros, etc. Estos compuestos
son el resultado de la precipitacion de la solucion acuosa, la reaccion de la capa interna con
humedad absorbida o la interaccidn con el ambiente gaseoso durante los periodos secos. La
deposicion de particulas de la atmosfera da como resultado la aparicion de una variedad de
compuestos de corrosion. La solucion acuosa resulta de la adsorcion de agua de la atmésfera.
La cantidad de agua presente depende de la humedad relativa, la composicion de gases mixtos

de la atmosfera y las propiedades de adsorcion de la superficie.

El transporte a través de este sistema controla la tendencia a la corrosion y la tasa de corrosion
resultante. Las especies gaseosas se intercambian entre el gas y el liquido. Los gases solubles
y las especies idnicas se mueven a través del liquido a través de la capa externa del producto
de corrosion. Las especies oxidantes se mueven a sitios catodicos y se reducen, y los
productos de reduccion se mueven desde los sitios catddicos. La oxidacion del metal se
produce en la interfaz metal / capa de proteccidn. Los sitios anddicos y catodicos deben estar

unidos por caminos o transporte idnico y electrénico.



9. CONCLUSIONES

El proposito de este trabajo fue establecer una correlacion entre la funcion trabajo y la
morfologia de la superficie con la condicion de corrosion y cambios de reflectividad, que
guarda una superficie de plata con recubrimiento de proteccion bajo pruebas de intemperismo
ambiental y acelerado. De acuerdo con los resultados obtenidos se puede concluir que los
pardmetros evaluados estan correlacionados excepcionalmente entre si, debido a que los
valores de cada uno de ellos varia sistematicamente con respecto a los valores de los otros,

es decir que el cambio que se da en un pardmetro depende proporcionalmente del otro.

Las principales conclusiones de esta disertacion se resumen en las siguientes conclusiones
especificas, las cuales a su vez estan directamente relacionadas con los objetivos que

constituyen esta tesis.

En primer lugar, se logré la fabricaron de espejos plateados sobre sustrato de policarbonato
con un excelente comportamiento reflectante de alrededor del 95% mediante la técnica DCP.
Estos espejos se consideran novedosos porque a) se hicieron en laminas de policarbonato de
pared solida, los cuales son una alternativa en sustitucion de los espejos de vidrio
convencionales, b) se hicieron por pulverizacion en aerosol por la técnica DCP en

condiciones ambientales.

De acuerdo con los resultados obtenidos de la evaluacion de la adherencia aplicando dos
tipos de tratamiento de superficie: plasma y flama, se puede concluir que, con respecto a la
superficie no tratada, estos tratamientos conducen a una clara mejora de la adherencia de la
capa reflectante al sustrato de PC sin causar cambios significativos en el sustrato. De acuerdo
con las pruebas de adherencia pull-off y cinta scotch, las superficies del sustrato con
tratamiento muestran una relacién de area desprendida menor en comparacion con la
superficie que no fue tratada. Por medio de las técnicas de caracterizacién empleadas, se ha
visto que el pretratamiento con plasma y flama tienen un efecto de limpieza y forman grupos
funcionales polares basados en oxigeno sobre el sustrato de PC. La generacion de estos

grupos funcionales polares promueve su caracter hidrofilo.

Nuestros resultados sugieren que tanto la limpieza como la formacion de grupos funcionales

se pueden maximizar aplicando este tipo de tratamientos entre las diferentes interfaces de las



peliculas aplicadas. Cuanto mas efectivo es el pretratamiento en la limpieza y mayor es el
namero de grupos funcionales polares basados en oxigeno, mas fuerte es la adhesion que se

puede lograr entre el sustrato de PC y la capa plateada reflectante de los espejos.

Con respecto a la evaluacion de la superficie reflectante con las pruebas de intemperismo
ambiental y acelerado se puede concluir que:

En las muestras expuestas al aire libre, los principales problemas de degradacion encontrados
fueron manchas de color marrdn, seguidas por particulas embebidas posiblemente
correspondientes a particulas de polvo. De igual forma se encontraron picaduras en el
recubrimiento las cuales se asocian con puntos de corrosion de plata compuestos por cloruros

y sulfuros dentro del &rea corroida.

Las técnicas de intemperismo acelerado se emplearon para evaluar el deterioro de la
superficie del metal en ambientes corrosivos controlados, lo que permitio proponer
mecanismos para dicho comportamiento de deterioro. Los principales patrones de
degradacion mas comunes fueron manchas de sulfato de plata al igual que la formacion de
AgClI en la superficie reflectante. Otros defectos fueron el desprendimiento de la superficie
reflectante del sustrato polimérico, ampollas y agujeros. Se demostré que la degradacién de

la superficie reflectante dio lugar a la aparicion de mecanismos de adsorcion y propagacion.

Las pruebas de intemperismo acelerado en H2SO4 0.1M y NaCl 5% conducen a la falla del
rendimiento Optico de las superficies reflectantes de primera superficie, es decir las
recubiertas con SiO.. Sin embargo, la disminucion de la reflectancia no es tan significativa,
en comparacion con las superficies reflectantes sin recubrimiento donde se observé una
importante pérdida de reflectancia después de la exposicion y que fue causada por el
desarrollo de manchas de sulfato y cloruro de plata los cuales fueron causantes de la

dispersion de la luz.

Los defectos principales revelaron un mecanismo de degradacion, similar al mecanismo de
crecimiento de AgCl, Ag.SO4y Ag»S a través de la capa de proteccion, pero que involucra
diferentes caminos que pasan a través de la capa de proteccion y permiten que los iones de

Cly S ingresen a la capa de plata. Se propuso que estas vias eran de origen microestructural



y podrian corresponder a los limites intergranulares fusionados de forma incompleta de la

capa de proteccion.

Después de las pruebas de intemperismo ambiental y acelerado el porcentaje de reflectancia
disminuy6 en un intervalo de 60%-70% en superficies sin recubrimiento y hasta un 50 % en
las superficies con recubrimiento de proteccidn, sin embargo, el recubrimiento de pintura

(segunda superficie) ejerce una mayor proteccion.

A partir de las investigaciones con DRX y XPS, se pudo establecer que los principales
productos de corrosion que se formaron fueron Ag.SOs, Ag2S, AgCI, entre otros, en las
muestras en los diferentes tipos de atmdsferas corrosivas. En la atmosfera ambiental el H,S
y el SO2 son probablemente los principales estimuladores de la corrosion atmosférica de la
plata, los cuales son los causantes del deslustre de estas superficies. Como se esperaba, las
superficies reflectantes sin una capa de proteccidn experimentaron una corrosion
significativa, lo que redujo notablemente la reflectancia y aument6 la dispersion. Las
superficies con recubrimiento particulado de SiO, mostraron una proteccion limitada y las
superficies reflectantes con el recubrimiento de pintura mostraron una resistencia mejorada

a la corrosion.

De acuerdo con los resultados de los parametros de corrosion que se obtuvieron por medio

de técnicas electroguimicas, se puede concluir que:

La técnica de curvas de polarizacién dio evidencia que el recubrimiento con mayor
resistencia a la corrosion fue el de pintura, presentando valores méas bajos de velocidad de
corrosion. Los diagramas de Nyquist muestran que en todos los casos hay una clara reduccion
en el tamafo del semicirculo con respecto al tiempo de exposicion, lo que indica una
disminucion de la resistencia del recubrimiento. Sin embargo, la magnitud de la resistencia
a la transferencia de carga obtenida en el recubrimiento de pintura en ambos medios fue
superior a la del recubrimiento de SiO2, lo que permite considerar que la tasa de corrosion de
este recubrimiento es menor, por lo que se puede atribuir a una mejor eficiencia del
recubrimiento. De acuerdo con los dos tipos de recubrimientos evaluados se puede observar
que el SiO2 proporciona una proteccion moderada contra la corrosion en comparacion con el

recubrimiento de pintura.



Los resultados obtenidos sobre la correlacion existente entre los parametros electronicos y

morfolégicos de la superficie durante el proceso de corrosion permiten concluir que:

El tiempo de exposicion a las diferentes atmdsferas corrosivas fue un factor importante en la
rugosidad de la superficie y la funcion trabajo. Con un aumento del tiempo de exposicion, la
funcion trabajo fue disminuyendo. La topografia de la superficie tiene un impacto
significativo en la caracterizacion electronica de la superficie y la resistencia a la corrosion
de las superficies reflectantes evaluadas. EI cambio de la funcion trabajo no solo esta
asociado con la rugosidad de la superficie, sino que también esté relacionado con las capas

de corrosion que se forman.

La velocidad de corrosion de las superficies estudiadas aumenté con un aumento en la
rugosidad de la superficie, mientras que la funcidn trabajo electrénica fue disminuyendo para
la mayoria de los casos. Una funcion trabajo baja indica una alta actividad de electrones y
una alta concentracion de defectos en la superficie, en consecuencia, podria acelerar
significativamente la degradacién de la pelicula metéalica lo que conduce a una baja

resistencia a la corrosion.

Las reacciones de adsorcion y desorcion de atomos y moléculas en una superficie sélida son
los fenébmenos principales que conducen a un cambio en la funcién de trabajo. Para una
superficie metélica reflectante cuando es expuesta al ambiente, este tipo de reacciones
produce manchas y degradacion del material y posteriormente estas imperfecciones causan
la dispersidn de la luz lo que conduce a una disminucion en el porcentaje de reflectividad
como se observo en los graficos correspondientes a la correlacion de los valores de funcién
trabajo con el porcentaje de reflectancia, ambos valores fueron disminuyendo con el aumento

del tiempo de exposicion de las superficies.

Los hallazgos obtenidos en este trabajo son de importancia cientifica y practica. Los efectos
de las caracteristicas de los electrones sobre el comportamiento de la corrosion apenas se
consideran hasta ahora en superficies reflectantes para aplicaciones Opticas. La funcion
trabajo esta estrechamente relacionada con la actividad electronica e indica la reactividad

quimica intrinseca de los metales.



Este estudio demuestra que la nobleza intrinseca de un metal estad determinada en ultima
instancia por su estabilidad electronica, reflejada por la funcion trabajo y que la correlacion
entre la morfologia, la funcion trabajo y el comportamiento de corrosion proporciona una
estrategia disponible para ajustar de manera controlable el comportamiento de corrosion de
superficies reflectantes de plata, sin embargo debe hacerse uso de nuevos métodos para
mejorar la resistencia a la corrosion de superficies metalicas (por ejemplo, aleaciones méas

resistentes, modificacion de la superficie, recubrimientos de proteccion mas efectivos, etc.).



10. PERSPECTIVAS

1. Mejorar la estabilidad quimica de recubrimientos para superficies reflectantes (vida
atil del recubrimiento).

2. Estudio del efecto UV en el recubrimiento de pintura expuesta a intemperismo
ambiental.

3. Estudio del comportamiento de la absortancia en las superficies reflectantes ademés
incluir otras longitudes de onda en los espectros de reflectancia.

4. Desarrollar un modelo para correlacionar los valores obtenidos de la funcion trabajo
vs. rugosidad de la superficie, ya que de acuerdo con los valores experimentales
obtenidos la funcién trabajo de una superficie rugosa no puede ser homogénea.

5. Colocacion de capas continuas que formen barreras fisicas sin porosidad del
recubrimiento particulado de SiO». Esto se lograra con ajuste en los parametros de
proceso en un sistema automatizado que permitira ademas homogeneidad en grandes

areas y reproducibilidad.
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GLOSARIO DE TERMINOS USADOS EN LA TESIS

Termino

Significado

Absortancia

Relacion entre el flujo de radiacion absorbida por una

superficie y la radiacion total que incide sobre ella.

Agujero de alfiler
(pinhole en inglés)

El agujero de alfiler es un tipo de picadura, es una forma de
corrosion localizada por la cual se producen cavidades en el

material.

Carbon adventicio

Capa delgada de material carbonoso en la superficie de la
mayoria de las muestras expuestas al aire. Incluso tiempos
pequefios de exposicion a la atmosfera pueden producir estas

peliculas.

Claster de argon

lones de Argdn que se puede usar para eliminar la
contaminacion de la superficie y limpiar o perfilar la

profundidad de las muestras.

Correlacién de fondo

El fondo Shirley es un método de aproximacion para

tipo Shirley determinar el fondo bajo un pico de XPS.
La dendrita tiende a ramificarse debido a la inestabilidad del
Dendrita material. La ramificacion le da un carécter tipo arbol que es el

origen del término dendritas.

Densidad de agujero

Volumen de las picaduras que provocan la corrosién en un

metal.

Esfera integradora

Dispositivos construidos con materiales que generan
superficies Lambertianas. Es decir, superficies que reflejan la

luz de manera difusa.




Fisisorcion

La fisisorcién (o adsorcion fisica) es una adsorcion en la que
las fuerzas involucradas son fuerzas intermoleculares (fuerzas
de van der Waals), y que no implican un cambio significativo
en los patrones orbitales electronicos de las especies

involucradas.

Funcién Gaussiana-

Lorentziana

La mezcla de las funciones Lorentziana-Gaussiana permiten
simular y ajustar perfiles de datos originados en equipos de
medicion tales como espectroscopias, cromatégrafos,

difractdbmetros de rayos X, entre otros.

Hidrofilicidad

Es la capacidad que tiene un material de atraer el agua.

Hidrofobicidad

Es la capacidad que tiene un material de repeler el agua de su

superficie.

indice de refraccion

El indice de refraccidn es un valor calculado a partir de la
relacién entre la velocidad de la luz en el vacio y la de un

segundo medio de mayor densidad.

Intemperismo

Degradacion de materiales a través del contacto con la

atmosfera durante un periodo de tiempo.

lonizacion

La ionizacion es el fendmeno quimico o fisico mediante el cual
se producen iones, estos son atomos 0 moléculas cargadas
eléctricamente debido al exceso o falta de electrones respecto a

un atomo o molécula neutra.

Permeabilidad

Volumen de un fluido de viscosidad unitaria que pasa a través
de una seccion transversal unitaria del medio en tiempo

unitario bajo la accion de un gradiente de presion unitario.

Quimisorcién

La quimisorcion (o adsorcion quimica) es una adsorcion en la

que las fuerzas involucradas son fuerzas de valencia del mismo




tipo que las que operan en la formacion de compuestos

quimicos.

Reflectancia

La reflectancia se define como la relacién entre el flujo
radiante reflejado desde la superficie o el cuerpo de un material
(Pr) y el flujo radiante incidente (®;). La reflectancia se denota
por p.

Transmitancia

La transmitancia se define como una relacion entre la
intensidad de la luz incidente (lo) y la cantidad de intensidad
que pasa a través del objeto (I). La transmitancia se denota

como T.




ANEXOS

En este apartado se presentan algunos resultados que se fueron obteniendo en el transcurso

de la experimentacion y, aunque presentan evidencia de las caracteristicas de los materiales

compuestos conformados, no fueron utilizados en el texto para el analisis y discusion.

1. Célculos de band gap

En la Figura 1 se observan los valores y el error estandar obtenidos del comportamiento del
band gap de superficie de plata con recubrimiento de proteccion expuesta a ambiente
acelerado de NaCl 5% (Figura 1a) y H2SOs 0.1M (Figura 1b) a diferentes niveles de

profundidad que van desde 0 nm hasta 250 nm.
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Figura 1. Valores de brecha prohibida a diferentes niveles de profundidad para
superficies de Ag-recubrimiento expuesta a ambiente acelerado; a) NaCl 5% y b) H2SO4

0.1M.

2. Espectros completos de XPS correspondientes a superficies limpias de Ag y Ag/SiOa.
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Figura 2. Espectros survey XPS de la superficie de plata: a) Ag3d limpia y b) Ag3d/SiO>

limpia.

3. Imagenes de la morfologia y mapeo elemental de la superficie por microscopia optica y
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Figura 3. a) Morfologia y mapeo elemental por EDX de una superficie de plata con
recubrimiento de SiO> limpia: b) mapeo multielemental, c) mapeo Ag, d) mapeo Siy ) mapeo

Figura 4. Perfil de la morfologia por microscopia éptica de la superficie de plata expuesta
a dos diferentes medios de corrosion: a) NaCl 5% y b) H2SO4 0.1M.
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Figura 5. Mapeo multielemental por EDX de una superficie de plata con recubrimiento de
SiO; al ambiente.
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Figura 6. a) Morfologia y mapeo elemental correspondiente a una superficie de plata con
recubrimiento de SiO, expuesta a NaCl 5%: b) mapeo Ag, ¢) mapeo Si, d) mapeo ClI, e)
mapeo O y f) mapeo C.

177



4. Clasificacion de adherencia por el método de cinta scotch se realiza de acuerdo con la
norma ASTM del método D-3359 (Tabla 1)

Tabla 1. Valores de clasificacion de adherencia por el método de cinta scotch.

Clasificacion | Porcentaje de Superficie del area de corte cruzado ocurrido por el
area desprendimiento en seis cortes paralelos y su rango de
removida adhesion en porcentaje.
5B 0% Nada —HH
iiii
4B Menos del L‘l’,ffi?if
==
5% RIS
3B 5-15% =
_Ett.r: = —m
T 3
2B 15-35%
1B 36-65%
0B Mayor al
65%

5. Informacidn de las técnicas electroquimicas utilizadas en este trabajo.

1. Curvas de polarizacion

El modelo que se utiliza para el proceso de corrosion supone que las velocidades de los

procesos anodico y catddico estan controladas por la cinética de la reaccion de transferencia

de electrones en la superficie del metal. Este es generalmente el caso de las reacciones de



corrosién. Una reaccion electroquimica bajo control cinético obedece la Ec. 1, la ecuacién
de Tafel [219].

2.303(E—Ey)

I:I()e ;

Ec. 1

En esta ecuacion, | es la corriente resultante de la reaccion; lo es una constante dependiente
de la reaccion llamada corriente de intercambio; E es el potencial del electrodo; Eo es el
potencial de equilibrio (constante para una reaccion dada); B es la constante de Tafel de la

reaccion (constante para una reaccién dada, con unidades de voltios/década.

La ecuacion de Tafel describe el comportamiento de una reaccién aislada. En un sistema de
corrosion, tenemos dos reacciones opuestas: anddica y catodica. Las ecuaciones de Tafel para
las reacciones anodicas y catddicas en un sistema de corrosion se pueden combinar para

generar la ecuacion de Butler-Volmer (Ec. 2).

Ec. 2

2303(E—Ecorr) _ o —2.303(E—Ecorr)]

I =lIcorr [e Ba B,

donde

I es la corriente medida desde la celda en amperes; lcor €S la corriente de corrosion en
amperes; E es el potencial del electrodo; Ecorr es el potencial de corrosion en voltios; Ba €s la
constante anodica de P Tafel en voltios/década; B¢ es la constante catddica de p Tafel en

voltio/ década.

Dependiendo del metal y el medio ambiente, los metales pueden tener un comportamiento
electroquimico activo, pasivo o activo-pasivo. Los metales activos no forman peliculas
pasivas protectoras y muestran corrientes anddicas crecientes (Figura 7a) a medida que
aumenta el potencial por encima del circuito abierto o el potencial de corrosion (Ecorr). L0S
metales pasivos forman peliculas pasivas protectoras y tienen corrientes de disolucion muy

bajas (Figura 7b) a potenciales mas positivos que Ecorr.

Los metales activos-pasivos generalmente muestran regimenes activos, pasivos Yy

transpasivos en el diagrama de polarizacién anddica (Figura 7c). En el régimen activo desde



Ecorr hasta el potencial pasivo primario (Epp), la velocidad de disolucion del metal aumenta
a medida que aumenta el potencial. En el régimen pasivo, se forma una pelicula pasiva
protectora de 6xido en el metal a potenciales mayores que Epp, lo que hace que la corriente
disminuya drasticamente. En el régimen transpasivo a potenciales mas nobles, la corriente
anodica aumenta nuevamente debido a la descomposicion de la pelicula pasiva que conduce

a la disolucién del metal o la evolucion del oxigeno [218].
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Figura 7. a) Disolucion activa del metal debido a la falta de la formacion de una capa de
Oxido, b) disolucién pasiva de un metal debido a la formacion de una capa de éxido y c)
disolucién activa-pasiva con régimen transpasivo [218].

Cuando se produce corrosion, la cantidad de electrones generados por la disolucion del metal

es igual a la consumida por las reacciones catodicas para conservar la carga. Por lo tanto, el



material corroido asume el potencial de corrosion, Ecorr, donde las densidades de corriente
anodica y corriente catddica tienen la misma magnitud, llamada densidad de corriente de

corrosion, icorr (Figura 8) [218].
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Figura 8. Interseccion de la curva anddica de disolucion del metal con la curva catodica de
la evolucién de hidrégeno mostrando el potencial Ecorr ¥ la densidad de corriente de
corriente de corrosion icorr [218].

2. Espectroscopia de impedancia electroquimica

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés),
es un método electroquimico utilizado en estudios de corrosion, el cual se basa en el uso de
una sefial de corriente alterna (AC) aplicada a un electrodo que se quiere caracterizar para
determinar su respuesta [220].

En el procedimiento experimental mas cominmente usado, se aplica una pequefia sefial de
potencial a un electrodo y se mide su respuesta en corriente a diferentes frecuencias. No

obstante, en determinadas circunstancias, es posible aplicar una sefial pequefia de corriente y



medir la respuesta en potencial del sistema. Asi, el equipo electronico usado procesa las
mediciones de potencial, corriente y tiempo, dando como resultado una serie de valores de
impedancia correspondientes a cada frecuencia estudiada. Esta relacion de valores de

impedancia y frecuencia se denomina “espectro de impedancias™ [220,221].

En el caso de los estudios de corrosion que utilizan la técnica de EIS, los espectros de
impedancia obtenidos suelen ser simulados mediante circuitos eléctricos, compuestos por
componentes tales como resistencias (R), capacitancias (C), inductancias (L), etc.
Combinados de tal manera que reproduzcan los espectros de impedancia medidos. Estos

circuitos eléctricos son denominados “circuitos equivalentes” [220].

La impedancia es un término que describe la relacion entre potencial (V) y corriente (1). En
sistemas donde se aplica corriente continua (DC), esta relacién viene dada por la Ley de
Ohm:

V=RI Ec.5

Donde tiene unidades en voltios (v), en amperios (A) y en ohmios ().

En el caso de corriente alterna la expresion equivalente es la siguiente:
V=IZ Ec.6

Donde se tiene que Z representa la impedancia del circuito, con unidades en ohmios. Cabe
destacar que, a diferencia de la resistencia, la impedancia de un circuito de corriente alterna
depende de la frecuencia de la sefial que sea aplicada. La frecuencia (f) de un sistema de AC

se expresa en unidades de Hertz (Hz) o nimero de ciclos por segundo (s™).

La impedancia de un sistema a cada frecuencia esta definida por la razon entre la amplitud
de la sefial de corriente alterna, la amplitud de la sefial de potencial y el angulo de fase. Un
listado de estos parametros a diferentes frecuencias constituye el espectro de impedancia. El
desarrollo matematico de la teoria que fundamenta la técnica de EIS permite describir la
impedancia de un sistema en términos de un componente real y un componente imaginario
[221].



Los datos de impedancia son habitualmente representados en forma de diagramas de
impedancia compleja o Nyquist, acompafiados de diagramas de Bode en los cuales el modulo

y el angulo de fase estan representados como funcion de la frecuencia (Figura 9) [220-222].
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Figura 9. Representacion de espectroscopia de impedancia electroquimica por diagrama de
Nyquist (izquierda) y diagrama de Bode (derecha).



