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RESUMEN

A causa de los diversos problemas que aquejan a la industria y a la sociedad por
fallas estructurales en obras civiles, en las que la corrosion juega un papel muy
importante, se dio a la tarea de investigar nuevos mecanismos capaces de mejorar
las propiedades mecanicas del concreto reforzado y disminuir la corrosion en las
varillas. En trabajos previos se ha demostrado las mejoras en la resistencia a la
compresion, resistencia a la flexion, mayor vida util, entre otros al utilizar el

concreto polimérico [McCarter y Barclay 1993].

El polimero en forma de fibra ha demostrado ser un excelente aditivo para el
concreto reforzado, sus multiples beneficios entre ellos el bajo costo, motivo para

ampliar las investigaciones en el tema [Martinez 2005].

La realizacion de esta tesis lo que pretende es ampliar los beneficios que los
biopolimeros tienen al ser agregados al concreto y al ser utilizados como
recubrimientos sobre la superficie de la varilla, en este trabajo se utilizé el
quitosano como agregado con un retenido mayor en la malla n° 100, y el
recubrimiento compuesto por 0.5g de quitosano con vinagre de manzana como

disolvente.
Material como agregado

Se fabricaron seis probetas de trabajo para las pruebas electroquimicas en las que
se agregaron las diferentes formas de exoesqueleto de camarén: entero, molido,
fibra, quitina, quitosano y quitina grado reactivo. Dichos agregados se mezclaron
en el concreto y se utilizé un arreglo de tres electrodos iguales compuesto por tres
varillas de acero del #3 (3/8”) sumergidas en el concreto. Para las pruebas
mecanicas se fabricaron seis probetas y cada una contenia un tipo diferente de

forma de exoesqueleto de camaron (descritas anteriormente).

Material como recubrimiento




Se fabricaron tres probetas con recubrimiento: blanco, 0.5g VM y 0.5g AA. El
recubrimiento fue aplicado sobre la superficie expuesta de la varilla. Se utilizaron

tres varillas de acero del #3 (3/8”) sumergidas en el concreto.

Las técnicas electroquimicas utilizadas para el estudio de la corrosion fueron:
potenciales de corrosion, ruido electroquimico, resistencia a la polarizacion lineal,
curvas de polarizacion e impedancia. Para las pruebas mecanicas se utilizaron las
técnicas de resistencia a la compresion. Dichas pruebas fueron elegidas
dependiendo de las necesidades de informacion que se requerian para el estudio

de esta tesis.

Los resultados de las pruebas electroquimicas para los materiales como
agregados demuestran poca efectividad, al obtener valores muy semejantes al de
la probeta blanco. En el caso de las pruebas mecénicas el material como
agregado a la mezcla de concreto, obtuvo excelentes resultados al tener la
probeta con quitosano una mayor resistencia a la compresion f c= 125.02 kg/cm?

con respecto a la probeta blanco con una f c= 91.33 kg/cm?.

En el caso de las pruebas electroquimicas los resultados para las probetas con
recubrimiento fueron exitosos ya que la probeta con 0.5g de quitosano y vinagre
de manzana (VM) obtuvo valores de potencial de -890 mV a -12.98 mV y una
densidad de corriente de 1.8E-3 mA/cm? a diferencia de la probeta de disefio-
blanco que tuvo valores de -892 mV a -558.6 mV y una densidad de corriente de
1.7E-4 mA/cm?. Las probetas con recubrimiento mostraron pocas probabilidades
de corrosion, velocidad de corrosion moderada y mayor resistencia a la solucién,
en cambio la probeta blanco presento 90% de probabilidades de corrosion y poca

resistencia a la solucion de NaCl al 3%.

En ambas pruebas tanto electroquimicas como mecénicas, se obtuvo informacién
importante con respecto a la agresividad del ambiente marino y el comportamiento
del concreto biopolimérico. Algunas de las recomendaciones que se pueden dar
derivadas de este trabajo es moler el quitosano a un tamafio menor que el que se

estudioé para seguir mejorando las propiedades mecéanicas del concreto y estudiar




mas a fondo el efecto que tiene el vinagre de manzana en el recubrimiento. Todo
esto con el fin de encontrar un punto en que tanto los resultados electroquimicos

como los mecanicos sean exitosos.
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ABSTRACT

The research about the new mechanisms to improve the mechanical properties of
reinforced concrete structures and decreased corrosion on the steel rods, plays an
important role in the corrosion study due to problem afflicting to industry and
society. The structural failures in civil works are the main cause of corrosion,
specially on the steel rods. In previous work, improvements in compressive
strength, flexural strength, longer life, among others when using polymer concrete

[McCarter and Barclay 1993] have been detected.

The polymer in the form of fiber has an excellent additive for reinforced concrete,
the multiple benefits including low cost, motivated to expand research on the
subject [Martinez 2005].

The main objective of this thesis is intended to increase the benefits that
biopolymers have when added to concrete and when used as coatings on the
surface of the steel rod, in this work, the chitosan is used as an aggregate with a
greater retention in the mesh No. 100, and the coating composed of 0.5g of
chitosan with apple cider vinegar as coating.

Chitin and chitosan (Biopolymers) used as aggregate concrete-based materials.

Six test specimens were manufactured for electrochemical prove in which the
different forms of shrimp exoskeleton are added: whole, ground, fiber, chitin,
chitosan and chitin analytical grade. These aggregates are mixed in the concrete
and an arrangement of three equal electrodes composed of three # 3 (3/8 ”) steel
rods submerged in the concrete is added. For the mechanical tests, six specimens
were manufactured and each contained a different type of shrimp exoskeleton

shape (described above).

Chitin and chitosan (Biopolymers) used as coating concrete-based materials.
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Three coated specimens were manufactured: control sample, 0.5 g VM and 0.5 g
AA. The coating was applied on the exposed surface of the steel rod. Three # 3

(3/8 ”) steel rods submerged in the concrete were used.

The electrochemical techniques used for the study of corrosion were: corrosion
potentials, electrochemical noise, resistance to linear polarization, polarization and
impedance curves. The mechanical tests were carried out using compression
resistance techniques. These tests were chosen from the information required for
the study of this thesis.

The results of the electrochemical tests of these materials as aggregates
demonstrated little effectiveness, because were obtained values very similar to the
control specimen. On the other hand, by the mechanical tests, the material as an
aggregate to the concrete mixture was obtained excellent results. The test tube
with chitosan had a greater compressive strength f'c = 125.02 kg / cm2 respect to

the control test tube against to f" ¢ = 91.33 kg / cm2.

In the case of electrochemical tests, the results for the coated specimens were
successful since the specimen with 0.5 g of chitosan and apple cider vinegar (VM)
obtained potential values of -890 mV to -12.98 mV and a current density of 1.8E-3
mA / cm2 under the control-design specimen that had values from -892 mV to -
558.6 mV and a current density of 1.7E-4 mA / cm2. Coated specimens showed a
decrease ratio of corrosion, moderate corrosion rate and greater resistance to the
solution, while the control specimen had a 90% chance of corrosion and poor

resistance to the 3% NaCl solution.

In both electrochemical and mechanical tests, important information was obtained
regarding the aggressiveness of the marine environment and the behavior of
biopolymer concrete. Some recommendations that can be derived from this work,

are to grind the chitosan to a size smaller than the one studied to continue
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improving the mechanical properties of the concrete and further study the effect
that apple cider vinegar has on the coating. All this in order to find a point where
both electrochemical and mechanical properties of the biopolymer concrete studied

results are successful.
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INTRODUCCION

La problematica ambiental hoy en dia tiene una dimension global, la
contaminacion afecta a todos los ecosistemas, trayendo como consecuencia su
deterioro y con el pasar de los tiempos su destruccion. ElI aumento de la
contaminacion en el planeta nos lleva a un estudio mas exhaustivo de nuevos
materiales y procesos que puedan ayudar al mejoramiento del medio ambiente.
Concretamente el exoesqueleto de camaron, tan sélo para el afio 2013 se tuvo
una producciéon de camarén de 127 mil 517 toneladas. Sin embargo, la produccién
de camardn ha generado efectos colaterales, ya que ocasiona grandes cantidades
de desperdicios. Segun estudios de la SAGARPA se estima que las cantidades de
desperdicio de camardn ascienden a la mitad de lo producido [Shirai Matsumoto
2011]. El aprovechamiento de residuos para la obtencion de productos de alto
valor agregado constituye un camino hacia la economia sostenible. Actualmente
en el area de la ciencia de los biomateriales, los cientificos se han enfocado al
estudio de la quitina y el quitosano por su alto potencial y aplicabilidad [Genescéa
et. al. 2002]. El quitosano posee excelentes propiedades tales como antifingico,
antivirésico, antimicrobiano, material biocompatible, biodegradable, no toxico,
emulsionante, absorbente de grasas, adsorbente de metales contaminantes entre
otros. Su manejo sustentable, hacen que sea considerado de gran aplicacion en
distintos campos. [Dima et. al. 2019].

Debido a las interesantes propiedades fisicoquimicas, estructurales y funcionales
del quitosano, se convierte en un candidato adecuado en el desarrollo de
recubrimientos anticorrosivos, particularmente por su caracter filmogénico,
capacidad de adherencia a superficies metélicas y la capacidad que tiene para

formar complejos [Park et. al. 2017].

Otro tema importante es la problematica, en el caso de las obras civiles, las
cuales sufren desgaste por corrosion en el acero embebido en el concreto, a pesar
de que las primeras observaciones de corrosién en el acero embebido en el
concreto fueron hechas a principios de este siglo, principalmente en ambientes

marinos y plantas quimicas, s6lo a mediados del mismo se inicid el estudio



https://www.monografias.com/trabajos16/ecosistema-contaminacion/ecosistema-contaminacion.shtml

sistematico de este problema que ha llegado a ocupar un lugar muy importante
dentro de las investigaciones sobre corrosion a nivel mundial, por los problemas y
tipos de estructuras involucradas Por otra lado, existe una gran problematica de
corrosion a nivel mundial, concretamente en las obras civiles, causadas por el
desgaste por corrosion del acero embebido en concreto principalmente en
ambientes marinos y plantas quimicas. Dicho problema tuvo sus primeras
observaciones a principios de siglo, pero s6lo a mediados del mismo se inicié un
estudio sistematico para resolver los problemas relacionados a este tipo de

estructuras involucradas. [Escalante 1990].

La corrosién del acero de refuerzo en el concreto se esta convirtiendo rapidamente
en un problema importante en todo el mundo. El costo anual de la reparacién de
estacionamientos debido a la corrosién en las armaduras se estima en $300 a
$400 millones de délares. El dafio por corrosiébn de la cubierta de puentes y
estructuras de apoyo solo en EE.UU. oscila entre $165 a $500 millones dolares
[NACE et. al. 1983].

Estos costos son los estimados para paises desarrollados, por lo que en paises
que estan en desarrollo en los que no se tiene un registro completo de las
pérdidas econdmicas por los dafios causados por la corrosién, el costo al que
puede ascender el mantenimiento o reparaciones que se necesiten podria ser aun

mayor.

El estudio de la corrosion en la armadura del concreto es un area claramente
interdisciplinaria donde la quimica, en especial la electroquimica y la cinética,
tienen un papel principal [NACE 2008]. Sobre este tema se debe resaltar que, la
calidad de los materiales, proporcion en los agregados, practicas constructivas,
espesor del recubrimiento, relacion agua-cemento (a/c) pueden mejorar 0
disminuir el grado de proteccién del concreto contra agentes externos. Cabe
resaltar que la mezcla de concreto fabricado con cemento portland proporciona a
los materiales embebidos en él una proteccion adecuada contra la corrosion

[Hostalet 1994]. Esto se debe a que sirve como una barrera que protege a la
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armadura de agentes agresivos externos y creando una capa pasivante sobre el

acero por su alcalinidad que lo mantiene protegido por un tiempo indefinido.

En ambientes marinos el principal responsable de la corrosion son los cloruros,
iones despasivantes, los cuales al mezclarse con el agua y el oxigeno, dan lugar a
ataques puntuales que pueden reducir la seccion del trabajo del acero. En este
punto, no solo se debe considerar las pérdidas econdmicas que se registran a
causa de la corrosion, sino también, las pérdidas humanas que se presentan al
haber derrumbes o accidentes causados por fallas en las estructuras que colapsan

al no poder soportar el esfuerzo para lo cual fueron disefiadas.

A pesar de la proteccion contra la corrosion que usualmente proporciona el
concreto, el acero no esta exento de sufrir ataques de iones agresivos que
estimulan la corrosion. Tomando esto como base, se tiene como objetivo general,
la busqueda de un nuevo material capaz de mejorar las propiedades mecéanicas
del concreto y disminuir la velocidad de corrosion en las varillas de acero, con la
finalidad de utilizar sistemas mejorados, econdmicamente accesibles y la

prevencion de corrosion en futuras construcciones de obras civiles.

La quitina como uno de los biopolimeros mas abundantes en la naturaleza junto
con el quitosano, su principal derivado, son excelentes candidatos para su uso
como agregados en la mezcla de concreto y como recubrimiento de la varilla de
acero para evitar o en su defecto disminuir productos de corrosion en el concreto
reforzado. Un desecho de camardén que por lo general es responsable de un
problema ambiental [Pacheco2010], puede convertirse en una solucion para

problemas de corrosion en las estructuras.

En este trabajo se estudié la efectividad y comportamiento del recubrimiento base
guitina y quitosano empleado en el refuerzo del concreto en estudio. Para llevar a
cabo dicho andlisis, se simularon condiciones de laboratorio de ambiente marino,
uno de los ambientes mas agresivos. Aunado a esto se estudiaron las
propiedades mecanicas de quitina y quitosano empleado como agregado a la

mezcla de concreto.
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Por todo esto se puede decir, sin temor a equivocarse, que se vive en una
civilizacion basada en el metal y que por lo tanto se requiere que los materiales
metalicos en los cuales esta basada dicha civilizacion industrial sean estables en
la atmosfera terrestre y que al menos duren en uso varios afios y que estos sean

amigables con el medio ambiente [Avila y Genescéa 1996].
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ANTECEDENTES

El descubrimiento del quitosano y su caracterizacion inicié en el siglo XIX como un
interés cientifico, dicho hallazgo ha estado en constante evolucion y su empleo
actual es de tipo médico, agricola, industrial y ambiental [Zhang et al. 2016;
Pakdel y Peighambardoust 2018.]

Historia del quitosano (Ambore et. al., 2013)

En 1811 el naturalista francés Braconnot, al estudiar los hongos descubrio la
quitina de la que se obtiene el quitosano. El quitosano es un material que se
obtiene del esqueleto de varios crustaceos. Por ejemplo del caparazén de la

langosta, el camaroén y el cangrejo, entre otros.

20 afnos después Lassaigne publico un articulo donde mencionaba la presencia de
quitosano en la estructura de los insectos y las plantas dandole el nombre de
quitina. La palabra quitina se deriva del griego “quitdon” cuyo significado es tunica,
cascara, envoltura, entre otros. Este mismo material fue estudiado por Lassaigne

quien encontrd nitrégeno en su estructura.

Después del descubrimiento de la quitina se dio el del quitosano. Fue descubierto
por primera vez por el cientifico Rouget mientras trabajaba con quitina. Rouget

logré obtener quitosano soluble mediante tratamientos quimicos y térmicos.

En 1878 Ledderhose reporté que la quitina es una combinaciéon de moléculas de
glucosamina y acido acético. En 1894 el cientifico Hoppe-Seyler describié al

guitosano como un derivado de la quitina.

A partir de 1920 el quitosano se convirtio en un material popular para proyectos de

investigacion. Muchos investigadores lo obtenian de cangrejos, conchas y setas.




Rammelberg en 1930 trabajo con diversos productos naturales y descubrié que en
muchos de ellos se encontraba presente la quitina. Ademas se dio cuenta de que
hidrolizando la quitina de muchas formas se obtenia un polisacarido de la

glucosamina.

En 1950 el empleo de la técnica de rayos X mejoré el estudio de la presencia de
quitina y quitosano en los hongos. Debido a esta técnica identifico la celulosa en
las paredes celulares de las plantas. Después de 140 afios de los primeros
trabajos sobre quitina publicados por Broconnot se edité en 1951 el primer libro
sobre quitosano.

La obtencion de quitina y quitosano dependen fuertemente de la materia prima de
partida y de la técnica empleada para su extraccion. Es un recurso renovable.
Actualmente se han desarrollado procesos de extraccion que son amigables con el
medio ambiente, y de igual forma para la elaboracion del recubrimiento a base de
quitosano se utilizan productos que no son dafiinos para las personas y que

pueden ser desechados por las coladeras.

El concreto hecho a base de cemento Portland es actualmente el material
manufacturado mas extensamente utilizado por el hombre, que de acuerdo con
las tendencias mundiales, su futuro tiende a ser mas significativo e importante
[O'Reilly 2007]. Hasta hace unos afios se pensaba que las estructuras de
hormigdn hidraulico tenian una vida util ilimitada y que su durabilidad dependia
Gnicamente de sus caracteristicas mecanicas, por lo que, durante la etapa de su
disefio, no se tomaban en cuenta las condiciones ambientales a las cuales iban a

ser expuestas [Zamora et. al 2009].

El crecimiento de la poblacion y el avance de la ciencia, fueron permitiendo, a
través de los afos, superar retos y llegar a resultados que antes ni siquiera se
imaginaban. Al igual que el uso del concreto reforzado se diversificaba, dentro de
éste ocurria un fendmeno el cual de manera silenciosa ocasionada un desgaste a

la varilla de acero, los ingenieros al darse cuenta de dicho problema tuvieron que
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idear formas o procesos con los cuales se pudiera revertir o reparar el dafio a las
estructuras que se encontraban de pie. Dichos dafios no solo ocasionarian

pérdidas econémicas, sino también humanas.

Numerosos organismos a nivel mundial como la PCA, NMAB, SHRP, ACI, ASTM,
NACE International, RILEM y CEB, han trabajado consistentemente para
documentar el tema [Uller et. al.1998]. Cabe resaltar que, la mayoria de los
estudios sobre el desempeiio de la durabilidad de probetas de concreto expuestos
a entornos que contienen cloruros se han llevado a cabo en el corto plazo o en

pruebas aceleradas en el laboratorio [M.A. Pech 2002].

El instituto nacional de estandares y Tecnologia reporta 150 Mpa de resistencia a
la compresion de concreto armado con resinas epoxicas o poliéster; sin embargo,
estas tecnologias son costosas y complejas [Martinez 2005]. Otros procedimientos
utilizados, como el ataque quimico o tratamiento térmico, son costosos y requieren
mucho tiempo. Una alternativa que se ha decidido explorar es el uso de quitina y
quitosano derivados del exoesqueleto de camaron para mejorar las propiedades

mecanicas del concreto.

La corrosién en las estructuras de concreto con refuerzo se ve reflejado en la
perdida de resistencia del material asi como en la tensién interna generada por los
productos de corrosion del acero, la cual no logra ser soportada por la
deformacion plastica limitada del concreto y conduce al agrietamiento [Taylor
1990]. La modificacién en el concreto mediante el uso de materiales poliméricos
se ha estudiado durante las Ultimas cuatro décadas [Dodson 1989], desde
entonces se han hecho investigaciones tratando de encontrar un biopolimero
capaz de disminuir la velocidad de corrosion y sus efectos sobre la estructura de
acero. Para dicho caso, en este trabajo se empleara un recubrimiento y agregado
base quitina y quitosano con la finalidad de mejorar las propiedades mecanicas del
concreto y disminuir la velocidad de corrosion del acero utilizado en la estructura

del concreto.
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JUSTIFICACION

Esta investigacion tiene un realce en su importancia, debido a que, una posible
alternativa de industrializacion en cuanto a fuentes de materia prima para elaborar
recubrimientos para varillas de acero, a base de quitina y quitosano, puedan ser
utilizados. México cuenta con estados camaroneros de los cuales se puede
obtener el exoesqueleto del camaron. Sin embargo, la produccién de camardn ha
generado efectos colaterales, ya que ocasiona grandes cantidades de
desperdicios. Segun estudios de la SAGARPA se estima que las cantidades
ascienden a la mitad de lo producido [Shirai Matsumoto 2011], el resto se

desperdicia por la baja demanda y desconocimiento de sus propiedades.

La quitina y el quitosano son un recurso renovable y su elaboracion como
recubrimiento es amigable con el medio ambiente. EI campo de los materiales
poliméricos ha crecido considerablemente en los ultimos treinta afios debido a un
aumento significativo en el consumo. La produccion de polimeros a partir de
recursos renovables alternativos contribuye a resolver algunas de las
preocupaciones causadas por el agotamiento de los recursos petroquimicos
convencionales y se suma a las areas que buscan reducir el impacto ambiental y
estan utilizando procedimientos de produccion verde. Dentro de los biopolimeros
gue combinan ambas caracteristicas, se encuentran la quitina y el quitosano
[Castello et. al.2019].

La corrosién del acero de refuerzo es la causa principal del dafio y el fracaso
temprano de las estructuras de concreto armado. En ambientes marinos, la
principal causa de la corrosion en las barras de refuerzo ha sido identificada como

el cloruro, que induce la despasivacion del acero [Pech-Canul y Castro 2002].

Los iones cloruro presentes en el agua, son absorbidos por el concreto, el cual es
poroso, llegando hasta la estructura de acero, y ocasionando el agrietamiento o
desprendimiento del concreto. De igual forma, los cloruros presentes en el
ambiente pueden ser trasportados por el aire hasta construcciones cercanas o

medianamente cercanas al mar.




En la actualidad, aunque ya se cuenta con procesos efectivos para el combate a la
corrosion, dichos procesos no combaten a la misma en su totalidad, dejando un
nicho de oportunidades, en las cuales, se han propuesto materiales capaces de

ayudar al acero de refuerzo que esta embebido en el concreto.

Esta investigacion busca desarrollar un método por medio del cual, se pueda
controlar y disminuir la corrosion. El concreto polimérico ha demostrado grandes
beneficios. Con esta nueva tecnologia de material para construccién, se pretende
mejorar las propiedades mecanicas del concreto, como son: la resistencia a la
compresion, mayor vida util, disminuir la velocidad de corrosion y por ultimo pero
no menos importante, mejorar las propiedades que tiene éste en comparacion con

el concreto hidraulico convencional.

Otras caracteristicas, por las cuales se eligié utilizar un polimero son: su alta
resistencia al impacto y resistencia a la abrasion, buen desempefio en ambientes
adversos (viento, humedad, etc.), de menor peso y menores costos [Martinez
2005].
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OBJETIVOS

Objetivo general.

» Evaluar electroqguimica y mecanicamente el exoesqueleto del camaron

como recubrimiento y como agregado.
Objetivos especificos.

» Evaluar las propiedades mecanicas del concreto con agregados del

exoesqueleto del camardén.

» Estudiar el comportamiento electroquimico del concreto reforzado con

agregados del exoesqueleto de camaron.

» Aplicacion del polimero sobre el acero (quitina y quitosano), en forma de

recubrimiento.

» Evaluacion electroquimica del recubrimiento en presencia de cloruros, en

material desnudo y ahogado en concreto.

» Estimar la vida util del sistema

Con base en la informacion anterior estimar la vida util del espécimen.




HIPOTESIS

El exoesqueleto de camarén mejora las propiedades mecéanicas del concreto, y la
quitina y quitosano extraida de los mismos, resulta en un buen recubrimiento

anticorrosivo.

ALCANCES

En trabajos previos se ha demostrado las mejoras en la resistencia a la
compresion, mayor vida util, entre otros al utilizar el concreto polimérico. En esta
tesis se propone extender esta técnica para el andlisis de la corrosion que se
presenta en las varillas de acero, utilizando derivados del exoesqueleto de

camaron.




Capitulo I. CONCEPTOS BASICOS

1.1.- Materiales
1.1.1.- Cemento, Concreto y Acero

El cemento - CPO (Cemento Portland Ordinario), es un conglomerante formado a
partir de una mezcla de caliza y arcilla calcinadas y posteriormente molidas. De
ahi pasa a un horno rotativo donde se calienta a 1400°C. El producto que se
obtiene se conoce como clinker [ASTM C31]. El clinker finamente pulverizado,
producido por la coccidén a elevadas temperaturas, de mezclas que contiene cal,
alumina, hierro y silice en proporciones, previamente establecidas, para lograr las

propiedades deseadas.

El concreto de uso comun, se produce mediante la mezcla de cuatro
componentes esenciales, cemento, agua, arena y grava los cuales eventualmente
se incorpora un cuarto componente que genéricamente se designa como aditivo.
Este alcanza su resistencia maxima a los 28 dias, dias en los que el concreto se
pone a curar. El concreto al ser mezclado con agua, al hidratarse se convierte en
una pasta moldeable con propiedades adherentes, que en pocas horas fragua y se

endurece tornandose en un material de consistencia pétrea.

Los estandares de la ASTM definen la forma y el tamafio de los agregados. El
concreto fabricado con cemento portland es el mas utilizado debido a su amplia
gama de aplicaciones (estructuras, bloques, pavimento, etc.) y las propiedades

resultantes incluyen durabilidad y plasticidad [Martinez 2005].

El acero es la denominacién que comiunmente se le da, en ingenieria metallrgica,
a una aleacion de hierro con una cantidad de carbono variable entre el 0,03% vy el

1,76% en peso de su composicion, dependiendo del grado [NMX-C-407].

Para este trabajo se utilizara varilla 3/8” de grado 42 que es el mas usado en la

construccion y equivale a una resistencia de 4,200 kg/cm?.




1.1.2.- Exoesqueleto de camaron

La utilizacion de polimeros naturales ha nacido como una alternativa para reducir
el uso de polimeros sintéticos. La industria procesadora de mariscos, es altamente
generadora de desechos sélidos debido a que del 75% al 85% del peso vivo de
estos, son desechos que contaminan el medioambiente y se convierten en una
carga econOmica para las industrias procesadoras, ya que su eliminacién es
costosa [Gildberg y Stenberg 2001]. Dentro de las ventajas de la utilizacién del
exoesqueleto de camaron estdn que no dafia al medio ambiente, genera bajo

costos y constituyen recursos naturales renovables.

Fig. 1.1. Exoesqueleto de camaron.

Los exoesqueletos de crustaceos, particularmente el exoesqueleto de camaron,
contiene una alta concentracion de quitina, de la cual es posible obtener quitosano
[Hernandez et. al. 2009].

El exoesqueleto de camarén que se utilizd6 para especimenes con agregado en
este proyecto proviene de procesadoras industriales ubicadas en el mercado La

Puntilla, en Tampico Tamaulipas.




Proceso de obtencion de polimeros naturales.

El proceso por el cual se obtuvo la quitina y el quitosano, es mediante
microorganismos (cultivo iniciador) y enzimas que se encargan de manera suave
de purificar la Quitina de proteinas y minerales. El siguiente diagrama resume el
proceso productivo mediante bloques con base en la transformacion de la materia

prima y productos resultantes [Keiko Shirai 2011].

Producto y proceso

Desperdicio de

camaron
Cultivo
indicador

Fermentacion Proteinas
Pigmentos

Quitina

Calcio
Quitosano

Fig. 1.2. Proceso productivo para la obtencion de la Quitina y Quitosano.
Fuente: UAM

El producto obtenido del proceso anterior fue adquirido en la Universidad
Autonoma Metropolitana, Unidad Iztapalapa en el departamento de biotecnologia,
area microbiologia. Dra. Concepcion Keiko Shirai Matsumoto encargada del area.

31



Teniendo en cuenta las propiedades del concreto, los principales objetivos de la
adicion de un polimero son: alta compresion y resistencia a la traccion, alto
impacto y resistencia a la abrasion, el servicio en ambientes adversos (viento,

humedad, etc) de menor peso y menores costos [Martinez 2005].
1.1.2.1.- Quitina

La quitina es un biopolimero que se encuentra presente en el exoesqueleto de
artréopodos como: langostas, cangrejos y camaron; insectos y también se
encuentra en la pared celular de las diatomeas, y otras algas, y hongos; este
material por si mismo no es téxico y es relativamente facil de degradar, por lo que

su aplicacion es ambientalmente aceptable (Crin G. 2005).

La quitina se halla en muchas especies de animales y plantas inferiores en los que
actua como refuerzo de las células. Se localiza sobre todo en la pared celular de
los hongos o0 mohos, levaduras y exoesqueletos de invertebrados como cangrejos,
gambas e insectos. La quitina comercial se obtiene principalmente de las cascaras
de los crustaceos, [J. Gacén e |. Gacén 1996].

CHs
DH D=<

MHO Za
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Fig. 1.3. Estructura quimica de la Quitina.

Es el segundo biopolimero de mayor importancia en nuestro planeta (sélo después
de la celulosa); es un polisacarido que contiene grupos funcionales acetamidas
(figura 1.2), cuando a la quitina se le eliminan esos grupos mediante el proceso
denominado desacetilacion se obtiene el quitosano, el cual sigue siendo un

biopolimero con una distribucion regular de grupos amino. [Hernandez et. al.2009].
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La tabla 1.1 describe el analisis quimico proximal del lote de quitina utilizado en
este trabajo investigacion.

Tabla 1.1. Analisis quimico proximal (A.Q.P)

Muestra Cenizas (%) Grasa (%) Proteina (%) Quitina (%)
Lote KITIN2015-1
Quitina pura 1.75+0.05 0.80+0.17 1.58+0.30 95.85+0.42

lote KITIN2015-1.

Fig. 1.4. Presentacion de la Quitina.

En los especimenes que utilizaron la quitina como agregado, también se utiliz6 la
quitina grado reactivo de la marca Sigma, para comparar el resultado que se

obtiene utilizando diferentes formas de extraccion y pureza de la quitina.
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Fig. 1.5. Presentacion de la Quitina grado reactivo.

1.1.2.2.- Quitosano

El quitosano es el producto parcialmente desacetilado de la quitina. Es un
polisacarido catiénico lineal compuesto por unidades de 3-(1-4)-2-desoxi-2- amino-
D-glucopiranosa (D-glucosamina) y 3-(1-4)-2-desoxi-2-acetamido-D-glucopiranosa
(Nacetil-D-glucosamina) [Sastre et al., 2004], presenta una configuracion helicoidal
tridimensional estabilizada mediante enlaces de hidrogeno entre los monémeros

que lo forman [Andradel et. al., 2003].

cHoh [ cuon | cHom
0 0 o M
OH 0 0 OH
h b
OH
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Fig. 1.6. Estructura quimica del Quitosano.

Debido a sus caracteristicas funcionales se ha utilizado en la industria de
alimentos y bebidas [KNORR 1991; Rodriguez et. al., 2000] también tiene

aplicaciones en el tratamiento de aguas residuales y en procesos de purificacion
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de aguas potables [Acosta et. al.,

aplicaciones podria ser como plastico biodegradable.

2000] y una de sus mas prometedoras

La tabla 1.2 describe la caracterizacion del lote de quitosano utilizado en este

trabajo investigacion

Tabla 1.2. Caracterizacion del quitosano en base seca obtenido del lote

KITON2015-1.
Humedad | Cenizas Solubles en Grado de Peso
Muestra (%) (%) acido acetilacién molecular
Lote acético (%)’ (%)? (kDa)®
Quitosano 465060 | 1.46x0.05 | 9561 +0.72 9.91+0.21 285.55 £0.19
KITON2015-
1

molecular determinado mediante viscosimetria ecuacion Mark Houwink Sakurada

"La cantidad de solubles se determiné disolviendo 0.1g de quitosano en 25 ml de una solucidn de
acido acético (0.1M) durante 24 h, con agitacion mecanica, determinando por gravimetria. % Grado
de acetilacion determinado mediante espectroscopia de RMN de protén (Hirai et al 1991). *Peso

Fig. 1.7. Presentacion del Quitosano.
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Capitulo Il. CORROSION

2.1.- ¢ Qué es la corrosion?

La corrosibn no es mas que la degradacion de los materiales de tipo
electroquimico, producida por el medio ambiente que la rodea, por la tendencia de
los metales de regresar a su estado natural [Avila y Genescéa 1996].

La norma NACE/ASTM G193-12b define el proceso de corrosion como el deterioro
de un material, usualmente un metal, que resulta de la reaccibn quimica o

electroquimica con su medio ambiente.

En realidad, la corrosion es la causa general de la alteracion y destruccién de la
mayor parte de los materiales naturales o fabricados por el hombre. Si bien esta
fuerza destructiva ha existido siempre, no se le ha prestado atencion hasta los
tiempos modernos, como efecto de los avances de la civilizacién en general y de

la técnica en particular [Avila y Genescéa 1996].
Como un inicio primero se debe de entender que es la corrosion y sus efectos.
2.2.- Tipos de corrosion

Antes de analizar los efectos para la sociedad que tiene la corrosion, se tiene que
estudiar los diversos tipos de corrosidn que existen. Los tipos de corrosion se

pueden clasificar de la siguiente manera:
2.2.1.- Corrosion localizada

La corrosion localizada se subdivide en otros tipos de corrosién. A continuacién se

veran los mas destacados.
2.2.1.1.- Corrosion por picaduras

Las picaduras se forman por la disolucién localizada de la pelicula pasiva,
tipicamente resultan del ingreso de iones cloruro al medio, bien sea porque

provienen del medio exterior o porque fueron incorporados en la masa de




concreto que rodea a las varillas. Las picaduras son autocataliticas, ya que
generan las condiciones necesarias y suficientes para su continuo crecimiento
[Uller et. al.1998].

2.2.1.2.- Corrosion en espacios confinados

La corrosion de este tipo puede ocurrir cuando sobre la superficie del metal existe
un espacio lo suficientemente resguardado que evita el acceso continuo de
oxigeno a esta zona, pudiendo crearse celdas diferenciales de oxigeno que

inducen a la corrosién del refuerzo.

Existen varias situaciones que pueden inducir a este dafio, entre ellas se pueden
mencionar inyeccion de grietas, corrosion del acero de refuerzo con

revestimientos, dafilo mecanico, etc.
2.2.1.3.- Corrosion bajo tension

Ocurre cuando se dan conjuntamente dos circunstancias: esfuerzos de traccion
sobre el acero y un medio agresivo. Esto ocurre preferencialmente en el concreto
pre- o postensado, donde se utilizan aceros de alta resistencia debida, en general,

a la presencia de hidrégeno atomico difundido a través del metal.
2.2.1.4.- Corrosion por corrientes de interferencia

Las corrientes de interferencia, llamadas también vagabundas, erraticas o de fuga
pueden ser definidas como las corrientes que fluyen en una estructura y que no
forman parte del circuito eléctrico/celda electroquimica especifica. Para que exista
corrosion por corrientes de interferencia debe existir un intercambio de corriente

entre una estructura metalica y un medio electrolitico.
2.2.2.- Corrosion uniforme/generalizada

Es aquella corrosiéon que se produce con el adelgazamiento uniforme producto de
la pérdida regular del metal superficial. La corrosion uniforme es el resultado de la
pérdida generalizada de la pelicula pasivante, resultante de la carbonatacion del

concreto y/o la presencia de excesiva cantidad de iones de cloruro.




2.2.3.- Corrosion galvanica

La corrosidon galvanica es una de las mas comunes que se pueden encontrar, es
una forma de corrosion acelerada que puede ocurrir cuando metales distintos se
unen eléctricamente en presencia de un electrolito. El ataque galvanico puede ser
uniforme o localizado en la union entre aleaciones, dependiendo de las
condiciones. La corrosion galvanica puede ser particularmente severa cuando las

peliculas protectoras de corrosién no se forman o son eliminadas por erosion.

Existen otros tipos de corrosién los cuales ya no se tratdn, pero que forman parte
de los diversos medios que favorecen a la corrosion: industriales, marinos, rurales,

entre otros.
2.3.- Mecanismos de transporte

La corrosién es inevitable, el concreto puede deteriorarse ya sea por procesos
fisicos como agrietamiento y la erosion, por procesos quimicos derivados de
ataques quimicos, por acidos y por alcalis, por procesos bioldgicos y por corrosion

del acero derivada de procesos de carbonatacién y/o penetracion de cloruros.

La penetracion de sustancias en el concreto se produce a través de sus poros
interconectados en él, es decir, por la microestructura porosa de la pasta de
cemento hidratada, sumado a las microfisuras que aparecen en la misma [O"Reilly
2007].

Los procesos mas significativos que pueden presentarse son los siguientes:
2.3.1.- Permeabilidad

La permeabilidad es el flujo de liquidos o gases a través de la masa de material,
producto de un gradiente de presién. Al ser el agua el liquido que mas se pone en
contacto con el concreto por las construcciones, la permeabilidad se evalua de
acuerdo con la “Ley de Darcy” la cual se expresa en la ecuacion [2.1] de la forma

siguiente:




—— [2.1]

donde:

K'w = coeficiente de permeabilidad (m?/s)

Q = volumen de agua (m®)

| = espesor del elemento penetrado por el agua (m)
A = area del elemento penetrado por el agua (m?)

t = tiempo (s)

Ah = presion de agua (m)

2.3.2.- Succion capilar
La succién capilar en la red porosa del concreto es una fuerza que esta dada por
la “Ley de Darcy” modificada para flujo de agua en un medio semisaturado como

se muestra en la ecuacion [2.2]:

k d
F = 719 .% 2.2]
X
donde:

F = succion capilar

‘Zﬂ =gradiente de presion de vapor de agua (N/mz)

X

kp= coeficiente de permeabilidad al vapor de agua (kg/m)

n = viscosidad (Ns/m?) (caracteristica del fluido)




2.3.3.- Difusién

La difusidn es la transferencia de moléculas libres o iones en la solucién acuosa
de los poros, generada por la existencia de su gradiente de concentracién. La
velocidad de trasferencia de masa a través de la unidad de area cuando el
proceso se ha estabilizado esta definida por la primera “Ley de Fick”, expresada

por la ecuacion [2.3]:

F=-D-= [2.3]

donde:

F = flujo de masa (g/m>.S)

D = coeficiente de difusién (m?/s)
¢ = concentracion (g/m°)

x = distancia (m)

2.3.4.- Adsorcion

La absorcion es la fijacion de las moléculas de un liquido o gas sobre la superficie
de un sélido como consecuencia de la actuacién de fuerzas de tipo Van der
Waals, lo que origina la formacion de monocapas o de multicapas. La liberacion de
las particulas previamente absorbidas por una superficie, proceso inverso a la

adsorcion se denomina desorcion [Castro 1995].
2.3.5.- Migracion

La migracion es el transporte de iones mediante un electrélito, como consecuencia
de la accion de su campo eléctrico. La migracion genera diferencias entre las
concentraciones de iones existentes en una solucion homogénea, generando

difusiones en el sentido de los gradientes de concentracion.




Por lo anterior, la dosificacién del concreto es un factor que influye de forma
significativa en el comportamiento futuro de éste, como elemento protector del

acero de refuerzo.

De tal forma que se recomienda que el concreto sea solido, homogéneo,
compacto, resistente y poco poroso, que garantice, ademas de sus significativas
prestaciones mecanicas, la proteccion de la armadura de acero de la estructura,

de las acciones agresivas de los agentes externos [Uller et. al.1998].

2.3.6 — Carbonatacioén

La carbonatacion es la penetracion del CO, del aire a través de los poros del
concreto. Como ya se ha comentado con anterioridad el concreto es un material
poroso y es ahi donde se produce una reaccion con el hidréxido de calcio de la

solucioén:
Ca(OH)z + CO, —> CaCO3 + H,0O

Dado que el Ca(OH), es el que mantiene el pH del concreto alrededor de 12.5,
cuando éste se ha carbonatado el pH tiende a descender a un valor de 9. La
difusion del CO; es rapida cuando los poros estan llenos de aire, en casos en
donde el concreto estad totalmente saturado de agua, practicamente no se
carbonata [Uller et. al.1998].

2.4.-Corrosion del acero de refuerzo

Como material de construccion, se pensé que el concreto reforzado podria tener
una duracién ilimitada. Sin embargo, en la actualidad se reporta un nimero cada
dia creciente de estructuras prematuramente deterioradas por corrosién del acero

de refuerzo.

El umbral del cloruro para desarrollar corrosion activa en el acero de refuerzo, no

parece ser un valor Unico y depende de varios factores, tales como proporciones




de la mezcla de concreto, tipo de cemento, contenido de C3A (Aluminato tricalcico)
de cemento, materiales mezclados, relacion agua/cemento, la temperatura,
humedad relativa, condiciones de la superficie de acero y fuente de penetracion de

cloruros entre otros [Alonso et. al 2000].

En ambientes marinos el cloruro es la principal causa de la corrosion del acero de
refuerzo y por ello es importante evaluar los mecanismos por los cuales penetra
desde la superficie del concreto hasta el nivel de las barras. El seguimiento de
estos procesos permite hallar correlaciones con los diferentes parametros de
corrosion [Castro 1995]. Este proceso de corrosion en las estructuras de concreto
con refuerzo se ve reflejado en la pérdida de resistencia del material asi como en
la tension interna generada por los productos de corrosion del acero, la cual no
logra ser soportada por la deformacién plastica limitada del concreto y conduce al
agrietamiento [lzquierdo et. al 2013].

Reacciones del acero de refuerzo:

2Fe = 2Fe"™ + 4e° Anddica

O, + 2H,0 + 4> 40H" Catddica

2.4.1.-Estados de corrosion del acero de refuerzo

Se puede definir la corrosion como el dafio que sufren los materiales por las
acciones del medio en que se encuentran, produciendo pérdidas en sus
propiedades mecanicas de resistencia, lo que da lugar a cambios en la geometria
de las estructuras y componentes que les hacen perder la funcién para la cual
estaban determinadas, ocasionando [Rosario y Yacono 2003]:

« Pérdidas directas, como el cambio de estructuras y equipos corroidos.

o Pérdidas indirectas, como la pérdida de produccion por suspension
temporal de los sistemas productivos y las instalaciones, y la contaminacion
de los bienes creados.

o Pérdidas de recursos naturales escasos.




Pérdidas de bienestar y vidas humanas.
Pérdidas de la eficiencia.
Sobredimensionamiento.

Aumento de los costos de explotacion.
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Capitulo lll. TECNICAS DE CARACTERIZACION
3.1.- Técnicas electroquimicas

La aplicacion de técnicas de polarizacion, tales como la potenciostatica y la
potenciodindmica ha sido muy exitosa en la evaluacion de la velocidad de
corrosion y también en el estudio de los fendmenos involucrados en la reaccion de
corrosion [Genesca et. al 2002]. La eleccion de las mismas se debi6 a los

fendmenos involucrados en el proceso que en este trabajo se quiere estudiar.

3.1.1.-Potencial de corrosion

El potencial de corrosion se puede medir experimentalmente utilizando un
electrodo de referencia (que mantiene un potencial constante) y un voltimetro. Es
importante tener siempre en cuenta que el potencial de corrosion
(Ecorr) corresponde a un potencial mixto en el que las dos reacciones anddica y
catddica ocurren a la misma velocidad, por lo cual la corriente neta es cero. Sin
embargo esto no significa que se esté en una condicién de equilibrio pues el
sistema esta cambiando, el metal se va disolviendo y pierde masa [Norma ASTM
C876].

La interpretacion de los valores de los potenciales de corrosion se hizo con base
en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1.Potenciales de corrosion en concreto reforzado

Criterios de potencial de corrosién (norma ASTM C876).

10% de probabilidad de que no

Mas positivos que -200 mV . S
exista corrosion

Entre -200 y -350 mV 50% (Incertidumbre)

90% de probabilidad de

Mas negativo que -350 mV 2
corrosion




3.1.2.-Resistencia a la Polarizacion Lineal

La resistencia a la polarizacion (Rp) o Polarizacion lineal es una técnica
ampliamente usada desde los ultimos 50 afos, la cual permite determinar
velocidades de corrosién [Rodriguez 2001]. Se trata de una técnica cuantitativa y
no destructiva, que permite la estimacion de la velocidad de corrosion instantanea
de un metal en un medio [ASTM G59], no hace falta instrumentacion muy
sofisticada pues solamente se necesita de un potenciostato y en consecuencia es

una técnica econémica.

La ecuacion desarrollada por Stern y Geary, que lleva el nombre de los

investigadores se presenta de la siguiente manera, ecuacion [3.1]:

Leorr = B/Rp [3.1]

B= (babc) / [2.303 (ba + bc)] 13.2]

La constante B en la ecuacion [3.2] sirve para pasar de la proporcionalidad a la
igualdad y presenta una relacion existente entre las pendientes de Tafel, donde ba
y bc son las pendientes de Tafel anddica y catddica, respectivamente [Genesca et
al 2002]. La aproximacion de bajo campo implica que aunque el sobrepotencial y
la corriente se relacionan a través de una ecuacién que implica la diferencia entre
dos exponenciales en la inmediacién del potencial de corrosién se puede asumir
que el comportamiento es lineal, por lo que es bueno recordar que la Rp, ecuacién
[3.3], también es definida como [Rodriguez 2002]:

RP = (0E|01)1—=0 [3.3]

Los valores de Rp son inversamente proporcionales a la corriente, donde JF es la

desviacion estandar de potencial y dI desviacion estandar de corriente segun lo

establece la ley de Faraday, la corriente de corrosion es directamente proporcional




a la velocidad de corrosion del metal lo cual implica que la velocidad de corrosién
del metal es inversamente proporcional a la resistencia a la polarizacion [ASTM

G59-91]. Se utilizé un equipo marca ACM Instruments GillAC.

3.1.3.- Ruido Electroquimico

Ruido es un término general usado para describir las fluctuaciones de una sefal
con respecto al tiempo. El ruido electroquimico son oscilaciones en potencial o en
corriente electroquimica y se define como las oscilaciones estocasticas del
potencial de un electrodo de trabajo respecto a un electrodo de referencia. El ruido
en corriente es la oscilacién estocastica de la corriente electroquimica [Genescéa
2002].

La técnica de ruido electroquimico detecta el tipo de corrosion, pero no existen
reglas generales para su analisis. En este trabajo se analiz6 la resistencia en
ruido, como la razon de las desviaciones estandar, en analogia con la ley de Ohm
ecuacion [3.4].

Rn=dv/dc [3.4]

Donde Rn es la resistencia en ruido, dv es la desviacién estandar del potencial y
dc es la desviacion estandar de la corriente [Malo y Uruchurtu 2002].

3.1.4.- Curvas de Polarizacion

Las curvas de polarizacion nos permiten determinar si un metal es susceptible a la
corrosion uniforme o al ataque localizado. Si se polariza un electrodo primero en
sentido anddico y luego en sentido catédico se puede obtener pares de valores de
corriente y potencial. Si en el eje de las abscisas se grafica el valor absoluto de la
corriente y en el de las ordenadas el valor del potencial E se obtendra el diagrama

de Evans.

Se observa que existe un valor para el cual la corriente anddica es igual que la
corriente catddica que se denomina icorr y que corresponde a un potencial Ecorr.

Ea es el potencial del anodo y Ec el potencial del catodo, Eay Ec son los




potenciales medidos cuando circula una corriente i. La técnica de polarizacion es

una técnica destructiva. Se utilizé un equipo marca ACM Instruments GillAC.

Los parametros encontrados en las curvas de polarizacién (pendientes anddica y
catodica) permiten hacer uso de la ecuacion de Stern — Geary para hallar las
densidades de corriente de corrosion y velocidad de corrosion en milésimas de

pulgada por afio (mpy) o mm/afio [Uller et. al.1998].

3.1.5.- indice de Localizacién

Una relacion utilizada comunmente como indice o grado de corrosion localizada es
el coeficiente de variabilidad, que determina el indice de localizacion (IL), dado por

la ecuacion [3.5]:
IL=di/irms [3.5]

Donde di es la desviacion estandar de la corriente, e irms es la raiz cuadrada o
valor medio de la corriente. Un valor de este indice de localizacion (IL) entre 0.1y
1 indica corrosién localizada, valores entre 0.01 y 0.1 indican corrosion mixta,
mientras valores que se encuentran entre 0.001 y 0.01 indican corrosion

generalizada [Chavez 2007].
3.1.6.- Velocidad de corrosion

La velocidad de corrosion determina la pérdida de seccion de la estructura de
acero por corrosion de la misma. Para la realizacion de las medidas de la
velocidad de corrosién (Icorr) se utilizé el método de la Resistencia de Polarizacion
(Rp). Las unidades habituales en las que se expresa la velocidad de corrosiéon son
HA/cm?. La tabla 3.2 muestra el criterio de corriente de corrosion [lzquierdo et. al
2013].




Tabla 3.2. Medidas de velocidad de corrosion

Velocidad de corrosién (uA/lcm2) Nivel de corrosion
<0.1 Despreciable.
0.1a05 Baja
05al Moderada
>1 Alta

Con la finalidad de aplicar los procesos de seguridad y funcionalidad con los que
se determina una estructura, se debe determinar la vida util, que es el periodo en

el cual la estructura conserva los requisitos del proyecto sobre seguridad.

Los valores de pA/cm? se trasforman en perdida de espesor de la varilla, ecuacion

[3.6], con respecto al tiempo mediante la Ley de Faraday [Uller et. al.1998].

um

= lp icor = 11.6. icor ; donde: [3.6]

afio SnF '’

M = masa atémica del metal
n = N° de electrones transferidos
F = constante de Faraday (96,500 coulombios)

0 = densidad del metal




3.1.7.- Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS por sus siglas en
ingles), es un método electroquimico utilizado en estudios de corrosién, el cual se
basa en el uso de una sefial de corriente alterna (CA) que es aplicada a un
electrodo (metal de corrosion) y determinando la respuesta correspondiente [Juan
Mendoza et. al.2016].

Mediante esta técnica se puede estimar el grado de corrosion.
3.1.8.- Difraccion de rayos X

Los rayos x son ondas electromagnéticas de longitudes de onda muy pequefas.
La fuente mas comun de los rayos X es la desaceleracion de electrones de alta
energia al bombardear un blanco metalico; estos rayos se usan como un medio de
diagnoéstico en la metalurgia, en la determinacion de fallas estructurales, en la
determinacidon de las estructuras cristalinas de muestras sélidas, etc. [Barco y
Rojas 2001].

3.1.9.- Espectroscopia de infrarrojo mediante la transformada de Furier
(FTIR)

El método o la técnica de la espectroscopia infrarroja se realiza con un
instrumento llamado espectrometro infrarrojo (o espectrofotometro) para producir
un espectro infrarrojo. Un espectro de IR se puede visualizar en un grafico de
la absorbancia de luz infrarroja (o transmitancia) en el eje vertical en funcion de la

frecuencia o la longitud de onda en el eje horizontal.

Las unidades tipicas de frecuencia utilizadas en los espectros IR son centimetros
reciprocos (a veces llamados numeros de onda), con el simbolo cm-1. Las
unidades de longitud de onda IR se suelen dar en micrémetros (antes llamados
"micrones"), simbolo um, que estan relacionados con los numeros de onda de
forma reciproca. Un instrumento de laboratorio comun que utiliza esta técnica es

una transformada de Fourier infrarroja (FTIR) espectrémetro.
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Por medio del estudio de los espectros de absorcidbn se puede determinar
cuantitativamente la cantidad de una sustancia determinada presente en una

muestra.
3.1.10.- Electrodo de referencia

Los procesos que tienen lugar en la interfase metal-solucion de cualquier metal en
contacto con un electrolito (medio agresivo), no se pueden medir de una manera
absoluta (tiene que ser tan sélo relativa). EI metal en contacto con el electrolito
tiene, por un lado, tendencia a disolverse, con lo que queda cargado

negativamente [Avila y Genesca 1995].

Me =>Men" "ne’, [3.7]

y, por otro lado, a que iones del electrolito se depositen sobre el metal:

Me "" + ne =>Me, [3.8]

con lo que se alcanza el equilibrio en un determinado momento:

Me =>Me " + ne". [3.9]

Se ha creado, una diferencia de potencial entre el metal y el electrélito. Para poder
medir esta diferencia de potencial se adopté un electrodo patron que es el
electrodo normal de hidrégeno, al cual, por convencion y a cualquier temperatura,
se le asigno el valor cero. Para este trabajo se utilizara un electrodo de referencia

de Calomel figura 3.1

50



Fig. 3.1. Electrodo de referencia Calomel.

3.2.- Caracterizacién Mecanica
3.2.1.-Resistencia a la compresion

La resistencia a la compresion, tal como lo especifica la norma ASTM C 150, es la
obtenida a partir de pruebas en cubos de mortero estandar de 10 cm, ensayados
de acuerdo a la norma ASTM 109. Estos cubos se hacen y se curan de manera
prescrita y utilizando una arena estandar. Su objetivo es obtener el esfuerzo

maximo que presenta un material a la compresion sin romperse.

La resistencia a la compresion esta influida por el tipo de cemento, para precisar,
por la composicion quimica y la finura del cemento. La norma ASTM C 150 s6lo
fijla un requisito minimo de resistencia que es coémodamente rebasado por la
mayoria de los fabricantes. Por lo anterior, no se debe pensar que dos tipos de
cemento Portland que cubran los mismos requisitos minimos produzcan la misma
resistencia en el mortero o en el concreto cuando no se hayan modificado las

proporciones de las mezclas.
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En general, las resistencias de los cementos (teniendo como base las pruebas de
cubos de mortero) no se pueden usar para predecir las resistencias de los
concretos con exactitud debido a la gran cantidad de variables en las
caracteristicas de los agregados, mezclas de concreto y procedimientos

constructivos.

Para pruebas de compresion se utilizan tres tipos de especimenes: cubos,
cilindros y prismas. Los cubos se emplean en Inglaterra, Alemania y muchos
paises europeos. Los cilindros son especimenes estandar de Estados Unidos,
Canada, Australia y Nueva Zelanda. El didmetro del molde debera ser de al
menos 3 veces el tamafio maximo nominal del agregado y su altura debera ser
el doble del diametro. Cuando el tamafio maximo nominal del agregado
grueso exceda de 2”, la muestra de concreto debera ser tamizada a través del

tamiz de 2” [Rodriguez 2002]. Las pruebas se hacen con una prensa hidraulica.

3.3.- Microscopio electrénico de barrido

Los componentes del microscopio electronico de barrido son: cafion de electrones
(fuente de iluminacion), lentes magnéticas, bobinas de barrido, detectores,
columnas, cdmara y sistema de vacio [Barba et. al. 1983]. Son varias las sefales

gue se generan en el MEB:

e Haz de electrones incidente.

e Catodoluminiscencia.

e Electrones Auger.

e Bremsstrahulung.

e Electrones secundarios.

e Rayos x caracteristicos.

e Electrones retrodispersados.

e Electrones dispersados eléctricamente.

e Electrones transmitidos y dispersados inelasticamente.
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Fig. 3.2 Microscopio electronico de barrido.
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Capitulo IV. METODOS EXPERIMENTALES
4.1.- Materiales y fabricacién de especimenes

La calidad del concreto depende en gran medida de la calidad de la pasta. En un
concreto elaborado adecuadamente, cada particula de agregado esta
completamente cubierta con pasta, asi como también todos los espacios entre

particulas de agregado [Polanco 2012].

Los materiales que se utilizaron para este trabajo cumplen con ciertos requisitos
para su utilizaciéon. La norma ASTM C33 establece que los agregados finos
(arena) y gruesos (grava) deben cumplir ciertas reglas para darles un uso
ingenieril oOptimo: deben consistir en particulas durables, limpias, duras,
resistentes y libres de productos quimicos absorbidos, recubrimientos de arcilla y
de otros materiales finos que pudieran afectar la hidratacién y la adherencia de la

pasta de cemento.

El nivel de iones cloruro solubles en el agua en el cual la corrosion del acero de
refuerzo comienza en el concreto es de aproximadamente 0.15% del peso del
cemento. Del contenido total de ion cloruro en el concreto, sélo es soluble en el
agua aproximadamente del 50% al 85%: el resto se combina quimicamente en
reacciones del cemento. La eleccion del concreto hidraulico se realizé con

respecto al uso en el area de la edificacion.

El exoesqueleto de camardn utilizado como agregado fue previamente lavado con
agua destilada y deshidratado en horno eléctrico a 200 °C por 30 min. En la
actualidad, la principal fuente de exoesqueletos proviene de los desechos de la
industria camaronera, los cuales representan millones de toneladas de basura a

nivel mundial [Hernandez et. al. 2009].

La Quitina y el quitosano fueron utilizados en la misma presentacién en que fueron

adquiridos.

Para una mejor comprension del trabajo de investigacion los especimenes bajo

estudio fueron fabricados y clasificados de la siguiente forma:




4.1.1.- Materiales utilizados como agregados

Los materiales utilizados se clasifican de la siguiente manera:

Tabla 4.1. Especificaciones de materiales

Material

Especificacion

1. Cemento

2. Arena

3. Grava

4. Agua

5. Acero

6. Relacion a/c:

\l

. Revenimiento

[o¢]

. Exoesqueleto entero

o

. Exoesqueleto molido

10. Exoesqueleto fibra

11. Quitina

Cemento Portland Ordinario
(CPO) 20R, marca Cemex

Piedra triturada, pasa malla
#4

Grava de la regioén, %"

Potable

Varilla corrugada de 3/8”,
grado 42-resistencia de
4,200 kg/cm?

0.5

9.8 cm.

Retenido malla 4

Retenido malla 30

Retenido malla 8

Retenido malla 8
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12. Quitina grado

3 Retenido malla 100
reactivo

13. Quitosano Retenido malla 30

Las mallas utilizadas en la clasificacion de los materiales son marca GRUPO
FIICSA, fabricante de equipo para laboratorio mecanica de suelos, concreto

asfalto y terraceria.
4.1.1.1.- Pruebas mecanicas

Los especimenes fueron fabricados segun la norma ASTM C192 para morteros.

Mortero prop. 1:4 con medidas de 5 cm x5 cm x5 cm.

5cm

Fig. 4.1.a) Geometria de las probetas para ensayos mecanicos y b) fotografia del espécimen.

a)

Para la fabricacion de los especimenes se tomaron en cuenta las siguientes

consideraciones:

1. La cimbra sera de madera para los diferentes tipos de molde (Fig. 4.2).
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Fig. 4.2. Cimbra de madera.

2. Previamente al llenado de los moldes, las superficies interiores deben
engrasarse con aceite quemado, especialmente en las esquinas para evitar
que la mezcla de concreto se adhiera a la cimbra y se rompa al
desmoldarse.

3. Previo antes de verterse el mortero en el molde de madera, se prepara la
mezcla compuesta por cemento-arena prop. 1:4, se bate hasta lograr una

mezcla homogénea y se agrega 1g de uno de los materiales propuestos.

Fig. 4.3. Mezcla de mortero con material propuesto.

4. Se vierte la muestra de mortero dentro del molde (figura 4.4), hasta llenar la
mitad de éste. Se golpea ligeramente los lados del molde hasta que
desaparezcan las huellas.
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Fig. 4.4. Vertido del mortero preparado con el material propuesto dentro del molde de madera.

5. Se procede a retirar el concreto sobrante enrasando la superficie del
molde con la cuchara de albaiiil para dejar la superficie lisa.

Fig. 4.5. Moldes preparados.

6. Todo el proceso desde la preparacion de la muestra de concreto hasta el
paso N° 5, no debe exceder de 15 minutos.

7. Se Ildentifica el espécimen y se protege la superficie del molde. EI cubo
de concreto no debe desmoldarse ni moverse hasta después de que
transcurran 24 horas desde el momento de su fabricacion.
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8. A continuacién proceda a curar los especimenes por 28 dias, hasta obtener

su resistencia maxima

Fig. 4.6. Espécimen desmoldado, clasificado vy listo para curado.

El exoesqueleto de camaron es utilizado en diferentes formas para comprobar si

esta afecta en el resultado de las pruebas mecanicas de resistencia a la

compresion.
Tabla 4.2. Clasificacion de especimenes para pruebas
mecénicas
Espécimen Dosificacion
1.- Blanco mortero mezcla normal

2. Exoesqueleto entero

3. Exoesqueleto molido

4. Exoesqueleto fibra

5. Quitina

6. Quitina grado reactivo

1g + mortero mezcla normal

1g + mortero mezcla normal

1g + mortero mezcla normal

1g + mortero mezcla normal

1g + mortero mezcla normal
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7. Quitosano 1g + mortero mezcla normal

La clasificacion de los especimenes nos servird para comparar efectividad con

respecto a la resistencia del espécimen de disefio- blanco.
4.1.1.2.- Pruebas electroquimicas

Los especimenes fueron fabricados segun la norma ASTM C31. Concreto prop.

1:2:3 con medidas de 10 cm x 7 cm x 10 cm.

Varilla de acero
corrugado

Y

A A
1 5cm
A A

3
\“f? 2.57 cm.

10 cm.

10 cm.

10 cm. ' ..,c'

Fuwy

S

Cinta de aislar

Fig. 4.7. Geometria de las probetas para pruebas electroquimicas.

Para la fabricacion de los especimenes se tomaron en cuenta las siguientes

consideraciones:

1. Al momento de comprar la varilla se debe observar que no exista oxidacion
importante, grasa o escamas en la superficie, que no existan fracturas,
deformaciones o imperfecciones que puedan afectar la resistencia o
adherencia al concreto. Estas solo seran utilizadas para los especimenes
de pruebas electroquimicas, y estaran sumergidas en la mezcla de

concreto.
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2. Las varillas corrugadas de acero de 10 cm. de 3/8” se encintaron
previamente en la parte de en medio aproximadamente 2.00 cm. con cinta

aislante, como se muestra en la figura 4.8, para prevenir que por capilaridad

ingrese solucidn de la parte externa a la interna.

Fig. 4.8.a) Varilla de acero corrugada de 3/8” de espesor con medida de 10 cm. y b) encintado de varilla de
acero.

3. Lacimbra serd de madera para los diferentes tipos de molde.

4. Previamente al llenado de los moldes, las superficies interiores deben
engrasarse con aceite quemado, especialmente en las esquinas para evitar
gue la mezcla de concreto se adhiera a la cimbra y se rompa al

desmoldarse (figura 4.9).

Fig. 4.9. Cimbra de madera engrasada.
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5. Previo antes de verterse la mezcla de concreto en el molde de madera, se
prepara la mezcla, se bate hasta lograr una mezcla homogénea y se
agrega 8.38g de uno de los materiales propuestos.

6. Se vierte la muestra de concreto dentro del molde (figura 4.10), hasta llenar
la mitad de éste. Se golpea ligeramente los lados del molde hasta que
desaparezcan las huellas.

Fig. 4.10. Fabricacion de especimenes.

7. Se procede a retirar el concreto sobrante enrasando la superficie del
molde con la cuchara de albafiil para dejar la superficie lisa.

8. Todo el proceso desde la preparacion de la muestra de concreto hasta el
paso N° 7, no debe exceder de 15 minutos.

9. Se Identifica el espécimen y se protege la superficie del molde. ElI cubo
de concreto no debe desmoldarse ni moverse hasta después de que
transcurran 24 horas desde el momento de su fabricacion.

10. A continuacion proceda a curar los especimenes por 28 dias, hasta

obtener su resistencia maxima.
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Fig. 4.11. Espécimen terminado y clasificado.

El exoesqueleto de camaron es utilizado en diferentes formas para comprobar si

esta afecta en el resultado de las pruebas electroquimicas.

Tabla 4.3. Clasificacion de especimenes para pruebas
electroquimicas

Espécimen

Dosificacion

1.- Blanco

2. Exoesqueleto entero

3. Exoesqueleto molido

4. Exoesqueleto fibra

5. Quitina

6. Quitina grado
reactivo

7. Quitosano

concreto normal

8.38g + concreto normal

8.38g + concreto normal

8.38g + concreto normal

8.38g + concreto normal

8.38g + concreto normal

8.38g + concreto normal




La fabricacidén de los especimenes, tanto para pruebas electroquimicas como para
mecanicas, se hicieron con base en las normas ASTM C31, C192, C109.

4.1.2.- Materiales utilizados para recubrimiento

En el caso de los materiales que se utilizaran para recubrimiento, estos son
aplicados sobre la superficie de la varilla, por lo que se tuvo que disolver los

materiales propuestos con anterioridad.

El exoesqueleto de camardon se tratd de disolver mediante &cidos, acetonas y
otros productos con los que no se tuvo éxito, por lo cual se desecha la utilizacion

del exoesqueleto para utilizarlo como recubrimiento.

En el caso de la quitina y el quitosano se tom6 como referencia la receta reportada

en la literatura.

Solubilidad de quitosano

El porcentaje de solubles del quitosano se calculo disolviendo 0.1 g en 25 ml de
una solucién de acido acético glacial (0.1M) durante 72 h, con agitacion constante
a temperatura ambiente, posteriormente se filtré con papel filtro de celulosa (0.45
micras) y por diferencia de peso se determind la cantidad de quitosano soluble
[Shrinivas y col., 2005].

Solubilidad de quitina

El porcentaje de solubles de la quitina se calcul6 disolviendo 0.1 g de quitina en 25
ml de una solucién de N, N,-dimetilacetamida (DMACc) con cloruro de litio al 5%
[Shrinivas y col., 2005], durante 72 h, aplicando calor (50°) esporadicamente, con

agitacidon constante a temperatura ambiente.

En el caso de la quitina, la utilizacion de cloruro de litio hace que este
recubrimiento no sea apto para su utilizacion ya que una parte fundamental de
este proyecto es mantener productos que sean amigables con el medio ambiente,

por lo que la idea es desechada.
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En el caso del quitosano se buscO otra alternativa para la utilizacion del &cido
acético necesario para su disolucién, por lo cual se sustituyé el acido acético
grado reactivo por vinagre de manzana, esto con la finalidad de utilizar un
solvente menos agresivo. El vinagre de manzana se encuentra en cualquier tienda
de autoservicio a precios accesibles y hace la misma funcién que el acido acético
(figura 4.12).

a)

Fig. 4.12. a) Quitina soluble en N,N Dimetilacetamina con cloruro de litio al 5%, b )Quitosano soluble en &cido
acético, ¢ )Quitosano soluble en vinagre de manzana.

Se vario la cantidad de quitosano de 0.1g hasta 1g para demostrar si la cantidad
del mismo contribuia en una mayor resistencia a la corrosion. Las varillas con el
recubrimiento se sumergen en solucién hidroxido de calcio y cloruro de calcio para

simular las mismas condiciones que el concreto.

4.1.2.1.- Pruebas electroquimicas

1. Se corta una parte de la varilla de acero de 3/8” a la cual se le soldara en
un extremo un cable de cobre, este servird para tomar las lecturas de

potenciales, posteriormente sera encapsulada con resina (figura 4.13).
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Fig. 4.13. Varillas de acero de 3/8” encapsuladas.

2. Teniendo una vez listas las probetas de trabajo, se procede a la fabricacion
de los recubrimientos, se utilizara quitosano el cual se disolvera en &cido

acético grado reactivo, y aparte en vinagre de manzana (figura 4.14).

Quitosano

N

Fig. 4.14. Elaboracion de recubrimiento.

Las soluciones fabricadas se ponen en agitacion mecéanica por 72 hrs.
Una vez listos los recubrimientos, la zona de la varilla que esta expuesta
para pruebas electroquimicas es pulida hasta la lija N°600.

5. Una vez lista la superficie de nuestra pobreta de trabajo, se sumerge la
probeta en el recubrimiento como lo muestra la figura 4.15, se pone a
secar durante 15 min y se repite el proceso dos veces mas, de tal forma
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que se cubra lo mejor posible la superficie de la varilla expuesta con el

recubrimiento.

Fig. 4.15. Probeta de trabajo sumergida en el recubrimiento.

Fig. 4.16. Tonalidad que se observa en la superficie de la varilla que esta expuesta con
recubrimiento.

Las probetas de trabajo que se utilizaran para pruebas electroquimicas con

recubrimiento, se clasificaron como se muestra en la tabla 4.4.
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Tabla 4.4. Clasificacion de probetas de trabajo

Recubrimiento utilizando vinagre de Recubrimiento utilizando acido acético
manzana grado reactivo

Espécimen Dosificacion Espécimen Dosificacion
1.- Blanco sin recubrimiento 1.- Blanco sin recubrimiento
2. Quitosano 0.1g + disolvente 2. Quitosano 0.1g + disolvente
3. Quitosano 0.2g + disolvente 3. Quitosano 0.2g + disolvente
4. Quitosano 0.3g + disolvente 4. Quitosano 0.3g + disolvente
5. Quitosano 0.4g + disolvente 5. Quitosano 0.4g + disolvente
6. Quitosano 0.5g + disolvente 6. Quitosano 0.5g + disolvente
7. Quitosano 0.6g + disolvente 7. Quitosano 0.6g + disolvente
8. Quitosano 0.8g + disolvente 8. Quitosano 0.8g + disolvente

[(e]

9. Quitosano 1g + disolvente . Quitosano 1g + disolvente




4.2.- Técnicas Electroquimicas
4.2.1. Potenciales de corrosion

Para obtener los potenciales de corrosion se utilizaron los especimenes que
contienen las tres varillas, se tomaron mediciones a cada una de las varillas por
probeta de trabajo las cuales estaban sumergidas en solucidon de NaCl al 3%. Se
obtuvo el promedio por cada una de las probetas de trabajo. Las mediciones se
realizaron en un periodo de 160 dias. En la figura 4.17 se muestra el tipo de celda

electroquimica utilizada. Se utilizé un electrodo de referencia de Calomel.

Electrodo de
referencia
Voltimetro Calomel

Varilla
3/8”

/

\Solucién de

NaCl al 3%

Fig. 4.17. Celda electroquimica utilizada.

Equipo de medicion: Voltimetro marca Steren, MUL-010, figura 4.18:




Fig. 4.18. Voltimetro.

4.2.2.- Resistencia ala polarizacién lineal

Las mediciones de resistencia a la polarizacion lineal se realizaron utilizando un
arreglo de tres electrodos, empleando un electrodo de Calomel como referencia,
en el caso de las pruebas electroquimicas con agregados el electrodo de trabajo
es la varilla central de la probeta (para esta prueba se utilizé este arreglo pero se
puede utilizar cualquiera de las tres varillas como electrodo de trabajo) y barra de
grafito como contra electrodo. La resistencia a la polarizacién lineal (RPL) se midi6
conforme a la norma ASTM G59, con parametros de operacién de + 20 mV con
respecto al potencial de corrosion (Ecorr), a una velocidad de barrido de 10mV/min
en un periodo de 160 dias. En la figura 4.19 se muestra el tipo de celda

electroquimica utilizada.

—e e Potenciostato
—

Flectrodn de

contraelectro Espécimen

(concreto reforzado)
Solucioén (3%
NacCl)

Grafito

Fig. 4.19. Esquema de celda utilizado para pruebas de resistencia a la polarizacion.




Equipo de medicion: Potenciostato/galvanostato/ZRA, Gamry instruments,
interface 1000, software Gamry framework, figura 4.20:

Fig. 4.20. Potenciostato-galvanostato, resistencia a la polarizacion lineal.

Para el céalculo de la corriente de corrosién (Icorr) se aplico la formula de Stern-
Geary; donde B representa la constante dependiente de las pendientes tafel del
sistema, en este caso se utilizo B=0,026 V, valor que simula condicién activa de

corrosion.

4.2.3.- Ruido electroquimico

Las mediciones de ruido electroquimico se realizaron utilizando un arreglo de tres
electrodos idénticos, empleando para esto las tres varillas insertadas en la probeta
de trabajo, para el caso de las probetas con agregados. La primer varilla se utilizd
como electrodo de referencia, la de en medio como electrodo de trabajo y la
tercera varilla como contraelectrodo. La resistencia de ruido se midié conforme a
la norma ASTM G 199 en potencial y en corriente, en un periodo de 160 dias. En
la figura 4.21 se muestra el tipo de celda electroquimica utilizada. Las mediciones
de corriente y potencial de ruido se monitorearon simultAneamente con un

intervalo de 1 s/dato, obteniendo 1024 puntos.




Fig. 4.21. Celda electroquimica con tres electrodos idénticos.

Los especimenes se colocaron en una habitacién a una temperatura de 25° + 2.0°
C, por un periodo que va desde la curacion del espécimen dia 1 hasta 160 dias.

Equipo de medicién: Potenciostato marca ACM instruments auto ZRA, software
V2-AZRA, figura 4.22.

Fig. 4.22. Potenciostato ruido electroquimico.

4.2.4.- Curvas de polarizacion

Para las mediciones de curvas de polarizacién se utilizd un arreglo de tres
electrodos, empleando un electrodo de Calomel como referencia, electrodo de
trabajo probeta y barra de grafito como contra electrodo. Se utilizaron parametros
de operacion del ultimo potencial libre (figura 5.1 y 5.2) a 200 mV por encima y por
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debajo con respecto al potencial de corrosién (Ecorr) a una velocidad de barrido
de 10mV/min.

El esquema de celda y equipo utilizado para pruebas de curvas de polarizacion es
el mismo que se utilizé en la prueba de resistencia a la polarizacion linean, figuras
4.19y 4.20.

4.2.5.- Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La técnica de Espectroscopia de impedancia electroquimica se utilizé para
estudiar la corrosion en las varillas que contienen el recubrimiento y estan
sumergidas en soluciéon de hidroxido de calcio y cloruro de calcio figura 4.23. Se
utilizé un potenciostato marca ACM Instruments GillAC.

Fig. 4.23. Arreglo de tres electrodos utilizando potenciostato.

4.2.6.- Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos x fue utilizada para obtener los productos de corrosién en
las varillas embebidas en el concreto, en solucion de NaCl al 3% por 160 dias,
rango de escaneo 2° min 2e (grados) rango de 10° a 90°. Se utiliz6 equipo Bruker
D2 PHASER figura 4.24.

4.2.7.- Espectroscopia de infrarrojo mediante la transformada de Furier
(FTIR)
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Mediante esta técnica se determind el cambio en estructura de los compuestos
utilizados: quitina, exoesqueleto de camarén y quitina grado reactivo, en un rango
de frecuencia 500 — 4000cm™, con una resolucién 4cm™, mediante un
espectrofotometro de marca Bruker modelo vector 22 equipado con software
OPUS 5.5, figura 4.25.

4.3.- Pruebas Mecanicas
4.3.1.- Resistencia a la compresion

Las mediciones de resistencia a la compresion se realizaron a las siete probetas
de trabajo en forma de cubo de 5 cm. x 5 cm. x 5 cm. Las probetas se colocaron
en una prensa hidraulica la cual ejercié una presion sobre ellas, al momento de
presentarse la falla el equipo se detuvo y arrojé un valor el cual sera multiplicado
por el area del cubo, de esta forma se obtuvo una f'c la cual sera comparada con
f'c de disefio [ASTM C109].

Equipo de medicion: modelo 300DX, marca SATEC, solo compresion, figura 4.26.

Fig. 4.26. Prensa hidraulica, resistencia a la compresion.
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4.3.2.- Microscopio electronico de barrido

Se utilizan los mismos protocolos de preparacion, dependiendo de si se requiere
MEB solo o en combinacién con analisis de rayos X, los principales criterios para
la preparacion de muestras MEB son que la muestra sea conductora, que se
encuentre limpia, y lo suficientemente pequefia como para entrar en la camara de
muestras, en este caso el polimero cumple con los requisitos. Las muestras se
recubrieron con una capa delgada de oro para darle propiedades conductoras.
Posteriormente es barrida con los electrones acelerados que viajan a través del
cafiidén. Un detector midié la cantidad de electrones enviados que arroja la
intensidad de la zona de muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres

dimensiones, proyectados en una imagen digital.

Se estudiaron las muestras de varillas de acero con recubrimientos fabricados con
vinagre de manzana y quitosano, y de acido acético grado reactivo con quitosano,

también se analizé la probeta de trabajo sin recubrimiento blanco.

El proposito de estudiar las varillas con los recubrimientos en el MEB es la de

observar y caracterizar la superficie del producto.

Equipo de medicion: LEO 1450 VP, figura 4.27.

Fig. 4.12. Imagen MEB,
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Capitulo V. RESULTADOS
5.1.- Técnicas Electroquimicas
5.1.1.- Potenciales de corrosién

La variacion de potencia de corrosion en el tiempo, para probetas de trabajo que
contienen el material como agregado, en una solucién de NaCl al 3% se puede

apreciar en la figura 5.1 en un periodo de 160 dias.

—— BLANCO
_ — QUITOSANO
504 FIBRA
: —— MOLIDO
~100 4 —— QUITINA
. | —— ENTERO
FE" 200]-..Y ; ... 10%Probabiidad corrasion
E .
S 7
g =300 -
% A50 4------ ! h A - - S0%incertidumbre
n_ E
400 4
450
500 4

9% Probabilidad comrosidn

; : ; : — ; i \
o 20 40 60 BOD 100 120 140 160
Tiempo (Dias)

Fig. 5.1. Variacion potencial de corrosion en el tiempo de probetas con agregados en solucién de NaCl al 3%.

Se observa que los potenciales de corrosion negativos, con 90% de
probabilidades de corrosién como lo marca la norma ASTM C876, se aplica para
todas las probetas de trabajo. La tendencia de todas las probetas de trabajo
incluyendo el blanco (linea color rojo) se ubican en la zona con probabilidades

altas de corrosion, al estar sumergidas por 160 dias en solucion NacCl al 3%.

En la grafica 5.2 se observan los resultados de variacion de Ecorr en el tiempo de
las probetas con recubrimiento sobre las varillas embebidas en el concreto 0.5g
de quitosano con disolvente de vinagre de manzana (VM) y 0.5g de quitosano con
acido acético (AA), al estar sumergidas en una solucion de NaCl al 3% por 200




dias. Se puede observar que ambas probetas con VM (linea azul) y AA (linea
verde) presentan 10% de probabilidades de corrosién, teniendo un
comportamiento constante del dia 100 al dia 200, en cambio el blanco en el dia
100 tuvo una caida drastica de los potenciales ubicandose hasta el dia 200 en la

zona con 90% de probabilidad de corrosion.

Comparando ambas probetas 0.5g de quitosano con disolvente de vinagre de
manzana (VM) y 0.5g quitosano con acido acético (AA), se puede observar que
los potenciales son casi iguales lo que nos indica que al utilizar el vinagre de
manzana se puede obtener los mismo resultados que al acido acético, con la

diferencia que el primero es amigable con el medio ambiente.

100

-100

-200

-300

Potencial {Calomel)

400

-500

90% Probabilidades de corrosién

600
0 20 40 G0 30 100 120 140 160 130 200

Tiempo (Dias).

Fig. 5.2. Variacion potencial de corrosion en el tiempo de probetas con recubrimiento en solucién de NacCl al
3%.
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5.1.2.- Resistencia ala Polarizacién Lineal

En la figura 5.3 se muestran las variaciones de la RPL en el tiempo obtenidos de
las probetas de trabajo con los diferentes materiales como agregados en el
concreto. En la figura 5.3 se puede observar que la densidad de corriente de
corrosion para todas las muestras en la soluciéon de NaCl al 3%, es la mismas
presentando poca resistencia y con valores constantes desde el dia 1 hasta el dia
160 de estar sumergidas. EI comportamiento de las probetas de trabajo con
diferentes presentaciones de exoesqueleto de camaron se comportan casi de la

misma forma que la probeta blanco.
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-20) 1] 20 40 &0 an 100 120 140 160
Tiempo (Dias)

Fig. 5.3. Variacion de la resistencia a la polarizacién lineal en el tiempo con agregados, en solucién de NacCl
al 3%.

En la figura 5.4 se obtuvo los resultados para las probetas con recubrimiento sobre
las varillas embebidas en el concreto 0.5g de quitosano con disolvente de vinagre
de manzana (VM) y 0.5g de quitosano con &cido acético (AA), al estar
sumergidas en una solucion de NaCl al 3% por 200 dias. En estas se observan los
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valores de resistencia que muestran las probetas de 0.5g de quitosano con VM
(linea azul) y AA (linea verde). En el dia 160 las probetas sufren una ruptura de la
capa pasiva para posteriormente regresar a valores constantes. Las probeta que

muestran una menor resistencia es la probeta blanco (linea roja) la cual no se le

aplico ningun recubrimiento.
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Fig. 5.4. Variacion de la resistencia a la polarizacion lineal en el tiempo con recubrimiento, en solucion de
NacCl al 3%.

5.1.3.- Ruido Electroquimico

Se realizaron pruebas de ruido electroquimico en potencial y en corriente los
cuales se basaron en la norma ASTM G199. Para esta prueba se utiliz6 un arreglo
de electrodos de trabajo idénticos, Las mediciones de corriente y potencial de ruido

se monitorearon simultdneamente con un intervalo de 1 seg, obteniendo 1024
puntos.
En la figura 5.5 se presentan los resultados de la técnica de resistencia de ruido

para las diferentes muestras con agregados en solucion de NaCl al 3%. Se

observa que las probetas sufren de corrosion localizada y mixta [Uller et. al.1998],
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debido al ataque de los iones CI. Este ataque continda hacia el interior de la
muestra por la red de poros del concreto. Las probetas muestran comportamiento
muy similar desde el dia 1 hasta el dia 160 de estar sumergidas, del dia 40 al dia
80 se presenta una ruptura de la capa pasiva y de ahi valores bajos de resistencia.
Las probetas de trabajo con agregados presentan casi el mismo comportamiento
que la probeta de disefio (linea roja). Los datos mas altos, alrededor del 1x10° Q-

cm?, se presentaron entre el dia 75.
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Fig. 5.5. Variacion de la resistencia de ruido en el tiempo de probetas con agregados, en solucién de NacCl al
3%.
En la figura 5.6 se obtuvieron los resultados de la resistencia de ruido para
probetas con recubrimiento sobre las varillas embebidas en el concreto 0.5g de
quitosano con disolvente de vinagre de manzana (VM) y 0.5g de quitosano con
acido acético (AC), al estar sumergidas en una solucién de NaCl al 3% por 200
dias. Se observa un comportamiento similar en las probetas que contienen el
recubrimiento muestran valores mas altos en la mayor parte del tiempo que

estuvieron sumergidas en la solucién de NaCl al 3% con 1x10°a 1x10° Q-cm?. El
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dia 195 las probetas sufren rompimiento de la capa pasiva y aunque se vuelven a
repasivar los valores constantes son bajos alrededor de 1x10° Q-cm?. La probeta

blanco (linea roja) muestra los valores mas bajos al final de la prueba.
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Fig. 5.6. Variacion de la resistencia de ruido en el tiempo de probetas con recubrimiento, en solucién de NacCl
al 3%.

En las figuras 5.5 y 5.6 se observa la corrosién global de las probetas en las
cuales ambas muestran corrosion localizada y mixta [Uller et. al.1998], a
consecuencia del ataque de los iones CI. Cabe destacar que la aplicacion del
recubrimiento si tuvo una repercusion ya que las probetas con recubrimiento
presentan valores mas altos con respecto de la que no, retardando el proceso de

corrosion.
5.1.4.- Curvas de Polarizacion

Las pruebas de curvas de polarizaciéon se realizaron a probetas con recubrimiento
con diferentes cantidades de quitosano con el vinagre de manzana como

disolvente, sumergidas en solucion de hidréxido de calcio con cloruro de calcio
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para simular el comportamiento que tiene la varilla al estar ahogada en el

concreto.
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Fig. 5.7. Grafica curva de polarizacién de probetas con recubrimiento a diferentes cantidades de quitosano

con vinagre de manzana, en solucion hidréxido de calcio y cloruro de calcio.

La figura 5.7 muestra los resultados de las pruebas de curvas de polarizacion para
probetas con recubrimiento con diferentes cantidades de quitosano con el vinagre
de manzana como disolvente, y la variacion de la velocidad de corrosion. Todas
las probetas que tienen el recubrimiento forman una capa en la superficie del
metal que lo pasiva. Las probetas con recubrimiento presentan un excelente
comportamiento al tener valores de potencial de -860 mV a 9.27 mV y una
densidad de corriente de 1E-3 mA/cm?. La probeta que muestra mayor velocidad
de corrosién es la probeta blanco, la cual en un inicio al igual que las otras
probetas tiende a pasivarse pero después se rompe esta capa pasiva y queda
activa hasta el término de la prueba.

En el caso de esta grafica, solo se utilizé el vinagre de manzana como disolvente

ya que en pruebas anteriores (figura 5.2, 5.4 y 5.6) mostraban el mismo
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comportamiento que las probetas que contenian quitosano y 4cido acético, por lo
que se decidié seguir el trabajo de investigacién con el vinagre de manzana.
Aunque la mayoria de las probetas con recubrimiento muestran valores muy
semejantes, la que mejor comportamiento tuvo es la probeta con recubrimiento
compuesto por 0.5g de quitosano y vinagre de manzana (linea color verde) con
valores de potencial de -890 mV a -12.98 mV y una densidad de corriente de
1.8E-3 mA/cm?,

La probeta de 0.5g VM (linea color verde) al mostrar mayor polarizacién, mejor
velocidad de corrosion y mayor resistencia a la solucion, queda seleccionada
como la probeta con mejor desempefio y con la cual se trabajé para mejorar sus

propiedades.

1200 ~

= Blanco

1000 Quitosano 0.5g 1capa
800 { === Quitosano 0.5g 2 capas
600 -] Quitosano 0.5g 3 capas

Quitosano 0.5¢g 4 capas

400 -
200 -
0
-200
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-600
-800
-1000
-1200
-1400 4
~1600 -

POTENCIAL (mV vs Calomel)

1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01 0.1 1 10

DENSIDAD DE CORRIENTE (mA/cm®)

Fig. 5.8. Grafica curva de polarizacidn de probetas a diferentes capas de recubrimiento de quitosano y vinagre

de manzana, en solucién hidroxido de calcio y cloruro de calcio.

Como se observa en la figura 5.8, la cantidad de capas aplicadas a la superficie de
la varilla contribuye a un buen o mal funcionamiento del recubrimiento. Las

probetas a las cuales se les aplicaron 1, 3y 4 capas de recubrimiento son las que
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muestran mayor velocidad de corrosion, con valores menores de densidad de
corriente. En cambio la probeta con 2 capas de recubrimiento muestra (linea color
azul) valores de potencial de -977.90 mV a -84.99 mV y una densidad de corriente
de 1.7E-6 mA/cm?,

Otro factor que se tomd en cuenta para el desempefio del recubrimiento, por el
hecho de ser organico, era de que éste no perdiera sus propiedades protectoras
contra la corrosion con el paso del tiempo. Por lo cual se tomaron las muestras del
primer recubrimiento con el que se trabajo compuesto de 0.1g de quitosano y

vinagre de manzana, dando como resultado la figura 5.9.
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Fig. 5.9. Grafica curva de polarizacion de probetas con recubrimiento a 0.1g de quitosano y vinagre de

manzanas fabricados en diferente tiempo, en solucién hidréxido de calcio y cloruro de calcio.

La figura 5.9 muestra los resultados de las pruebas de curvas de polarizacién para
probetas con recubrimientos fabricados en diferentes tiempos. La probeta con
recubrimiento fabricado en Diciembre del 2015 (linea color amarillo) presenta
mayor velocidad de corrosion, en cambio los recubrimientos fabricados en Mayo

del 2016 (linea color azul) y Marzo del 2017 (linea color verde), presenten menor
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velocidad de corrosion, mayor resistencia a la solucién con valores de potencial

entre -800 mV a 20 mV y una densidad de corriente de 1E-3 mA/cm?.

1200 -
1000 ] 0.5g Quitosano VM
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600 —
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Fig. 5.10. Grafica curva de polarizacion de probetas con recubrimiento a base de quitosano con vinagre de

manzana y quitosano con vinagre blanco, en solucion hidroxido de calcio y cloruro de calcio.

Para corroborar que el vinagre de manzana representa un factor importante en el
desemperio del recubrimiento, se realizaron pruebas de curvas de polarizacion a
recubrimientos compuestos por quitosano y vinagre de manzana (VM), vy
quitosano con vinagre blanco (VB). En la figura 5.10 se observa que el
recubrimiento que contiene 0.5g VM (linea color verde) muestra mejor resultado
con un potencial de -941.58 mV a -22.74 mV y una densidad de corriente de 1E-3
mA/cm?. En cambio la probeta con el recubrimiento 0.5g VB, muestra menor

resistencia a la solucién y mayor velocidad de corrosion.
5.1.5.- Indices de Localizacion

Para corroborar que tipo de corrosion se presentd en las varillas de acero, fue

necesario obtener el indice de localizacion (LI).
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Los resultados para todas las probetas con agregados y el blanco en la figura
5.11, en la cual se observa principalmente corrosion localizada y mixta [Chavez
2007], con valores entre 1 y 0.01. Estos valores son correspondientes para aceros
gue han estado expuestos a medios salinos. Las probetas al estar sumergidas en
solucién de NaCl al 3% por un periodo de 160 dias mostraron en este tiempo cinco
picos aproximadamente en los dias 10, 40, 80, 110 y 140.
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Fig. 5.11. Variacién del indice de localizacion en el tiempo de probetas con agregados, en soluciéon de NaCl al

3%.

En la figura 5.12 se obtuvieron los resultados de la resistencia de ruido para
probetas con recubrimiento sobre las varillas embebidas en el concreto 0.5g de
quitosano con disolvente de vinagre de manzana (VM) y 0.5g de quitosano con
acido acético (AA), al estar sumergidas en una solucion de NaCl al 3% por 200

dias.
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Las probetas con recubrimiento 0.5g VM y 0.5g AC, se localizan principalmente
en la zona mixta y tienen un comportamiento mas contante en los 200 dias de
estar sumergidas en solucion de NaCl al 3%, teniendo mayor resistencia a la

solucion. La probeta blanco por su parte se ubica en las zonas localizada y mixta.

Area del grafico
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Fig. 5.12. Variacién del indice de localizacién en el tiempo de probetas con recubrimiento, en solucién de

NaCl al 3%.

5.1.6.- Velocidad de corrosioén

De los datos de RPL se determiné la velocidad de corrosién en términos de la
densidad de corriente de corrosién (icorr) usando la ecuacion de Stern y Geary
[Uller et. al.1998].

Los resultados mostrados en la figura 5.13, muestran alto nivel de corrosién en la
probeta blanco, localizandose en la zona de corrosién modera a alta [Izquierdo et.
al 2013]. Las probetas que tienen recubrimiento se localizan en la zona de
corrosion baja, o que nos indica que el recubrimiento con ambos disolventes es

efectivo.
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Fig. 5.13. Gréfica velocidad de corrosion de probetas con recubrimiento, en solucion de NaCl al 3%.
5.1.7.- Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

En la figura 5.14, se puede observar que las probetas de trabajo que contienen el
recubrimiento con diferentes cantidades de quitosano con vinagre de manzana, en
solucién de hidroxido de calcio y cloruro de calcio, al igual que en graficas
anteriores, presentan resultados muy semejantes lo que nos habla del
funcionamiento del recubrimiento aunque la cantidad en gramos de quitosano

varie.

En el caso de la probeta blanco, aunque inicialmente muestra comportamiento
semejante al de las probetas con recubrimiento, presenta menor resistencia de

impedancia.
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Fig. 5.14. Gréfica Bode-Impedancia de probetas con recubrimiento, en solucién de hidréxido de calcio y
cloruro de calcio.

El resultado de las probetas con recubrimiento sobre las varillas embebidas en el
concreto 0.5g de quitosano con disolvente de vinagre de manzana (VM) y 0.5g
de quitosano con &cido acético (AA), al estar sumergidas en una solucién de NaCl
al 3% por 200 dias, muestran mayor resistencia de impedancia con respecto a la
probeta blanco figura 5.15. De esta forma se puede confirmar los resultados que
se han presentado en pruebas electroquimicas anteriores (5.6, 5.12 y 5.13), en
donde el tipo de solvente VM y AA se comportan forma muy semejante
protegiendo a la varilla de los ataques de los iones cloruro, en cambio el blanco en
ambas pruebas, presenta valores menores de resistencia a la solucion de mayor

velocidad de corrosion.
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Fig. 5.15. Gréfica Bode-Impedancia; Angulo-fase de probetas con recubrimiento, en solucién de NaCl

al 3%.
5.1.8.- Difraccion de rayos X

Los resultados obtenidos por difracciébn de rayos x, muestran los productos de
corrosion en las varillas de las probetas que contenian agregados. En estos
resultados podemos observar que las probetas con exoesqueleto de camarén
entero y el quitosano presentan productos de corrosion que son protectores para
la varilla figura 5.16.
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Fig. 5.16. Caracterizacion DRX de probetas con recubrimiento, sumergidas en solucion de NaCl al 3%.
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Tabla 5.1. Caracterizacién DXR

Sistema
Grados Cristalino Producto
Blanco  64.87° Ortorrémbico Fe'0>  Hematita
44.62° Ortorrémbico Fe'0>  Hematita
Sistema
Grados Cristalino Producto
Entero 44.62 Ortorrémbico Fe'0>  Hematita
35.42 Cubico Fe’0*  Magnetita
Quitina 65.22 Ortorrémbico Fe'0>  Hematita
44.62° Ortorrémbico Fe'0>  Hematita
Sistema
Grados Cristalino Producto
Fibra 44.62 Ortorrémbico Fe'0>  Hematita
Molido 44.62° Ortorrémbico Fe'0>  Hematita
Quitosano 44.62 Ortorrémbico Fe'0>  Hematita
35.42 Cubico Fe’0"  Magnetita
30.46 Cubico Fe’0°>  Magnetita
22.18 Cubico Fe’0®  Magnetita

5.1.9.- Espectroscopia de infrarrojo mediante la transformada de Furier

(FTIR)

Otro tema importante a revisar era si el exoesqueleto de camaron sufre alguna

modificacién en sus propiedades al pasar por diversos procesos de pureza. En la

siguiente grafica (figura 5.17) se muestra el estudio de los espectros de absorcion

presentes en las muestras de quitina (adquirida en UAM), exoesqueleto de

camaron y quitina grado reactivo (marca sigma).
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Fig. 5.17. Caracterizacion FTIR.

5.2- Pruebas Mecéanicas
5.2.1.- Resistencia ala compresion

La resistencia a la compresion, tal como lo especifica la norma ASTM C 150, es la
obtenida a partir de pruebas en cubos de mortero estandar de 5 cm, ensayados de
acuerdo a la norma ASTM 109. En la figura 5.18 se tienen los resultados de la

pruebas de resistencia a la compresidn para especimenes con agregados:
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Fig. 5.18. Gréfica pruebas de resistencia a la compresion en probetas con agregados.

En la grafica de resistencia a la comprension observamos diferentes
presentaciones del exoesqueleto de camardn, esto con el objeto de verificar si la
forma repercute en el resultado. En este caso la probeta con mayor resistencia a
la compresion es el agregado quitina grado reactivo, con un mayor retenido en la
malla n° 100. En este caso la forma si contribuyo al resultado de las probetas, de
tal forma que, se obsto por moler el quitosano al mismo tamafio que el agregado

de quitina reactivo para ver si se obtenia un resultado similar.

En la figura 5.19 se tienen los resultados de la pruebas de resistencia a la
compresion, al igualar la forma del quitosano teniendo como mayor retenido en la
malla n°100, dicha probeta tuvo casi el mismo resultado que probeta con quitina

grado reactivo.
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Fig. 5.19. Gréfica pruebas de resistencia a la compresién en probetas con agregados.

5.2.2.- Imagenes de MEB

En las micrografias y caracterizaciéon quimica elemental que se obtiene mediante
el MEB se observa el espesor del recubrimiento compuesto por 05.g VM. Con un

espesor de la pelicula de entre 2.06 ym a 2.89 ym.

7\

=7
SU5000 3.0kV 12.4mm x3.00k SE(L) 05/11/2018

Fig. 5.20. Micrografia espesor de pelicula de recubrimiento.




CONCLUSIONES GENERALES

Basado en los resultados que se obtuvieron en las pruebas electroquimicas para
las probetas que contenian los diferentes tipos de agregado, podemos decir que
electroguimicamente no se obtuvo los resultados deseados ya que las probetas
mostraron un comportamiento casi igual a la probeta blanco que no tenia

recubrimiento.

Caso muy diferente se observé en las probetas fabricadas con agregados para
pruebas mecanicas, las cuales la forma demostrd ser un factor importante para
obtener mejores propiedades mecdanicas para el concreto. El quitosano obtuvo

f'c= 125.02 kg/cm2 al ser molido y tener un mayor retenido en la malla n° 100.

Otro caso en particular son los recubrimientos a base de diferentes cantidades de
quitosano y los disolventes, ya que las pruebas electroquimicas demostraron que
no hay mucha diferencia entre usar como disolvente el 4cido acético o el vinagre
de manzana, por otra parte la cantidad de quitosano utilizado tampoco fue un
factor muy importante para el desempefio del recubrimiento al estar sumergido en
una solucion de hidroxido de calcio y cloruro de calcio, aun asi se utilizé la
cantidad de 05.g de quitosano ya que fue la que mejores resultado obtuvo, con
valores de potencial de -890 mV a -12.98 mV y una densidad de corriente de
1.8E-3 mA/cm?,

El factor tiempo en la fabricacion de los recubrimientos fue exitoso ya que entre
mas antigua fuera la fecha de fabricacion del recubrimiento mejores resultados se
obtuvieron en las pruebas electroquimicas de curvas de polarizacién. La cantidad
de capas de recubrimiento sobre la superficie de la varilla, arrojo como mejor
resultado la cantidad de dos capas obteniendo en la prueba de curvas
polarizacion valores de potencial de -977.90 mV a -84.99 mV y una densidad de

corriente de 1.7E-6 mA/cm>.
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ANEXOS

RECOMENDACIONES

Calidad de los materiales

Al momento de la fabricacion de las probetas los materiales finos (arena) y
gruesos (grava) no deben contar con humedad. La granulometria del agregado
fino dentro de los limites de la norma ASTM C 33, generalmente es satisfactoria
para la mayoria de los concretos. Los materiales de construccion se emplean en
grandes cantidades, por lo que deben provenir de materias primas abundantes y
de bajo costo. Por ello, la mayoria de los materiales de construccion se elaboran a
partir de la gran disponibilidad como arena, arcilla o piedra. Al momento de
comprar la varilla se debe observar que no exista oxidacion importante, grasa o
escamas en la superficie, que no existan quiebres, deformaciones o
imperfecciones que puedan afectar la resistencia o adherencia al concreto. De

igual forma el cemento a utilizarse debe dar garantia de la calidad del producto.

Existen una gran cantidad de métodos empiricos de disefio de mezclas para
obtener concretos con caracteristicas especificas, sin embargo todos estos
métodos deben ser tomados solamente como referenciales pues siempre
requieren de pruebas de laboratorio para su afinamiento, se puede tomar como

base el proceso propuesto por el ACI en la norma 211.1-70.
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