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Evaluation of Accelerated Carbonation of High Strength
Concrete with Anodic Manganese Dioxide Nanoparticles

Abstract— The study evaluated the effect of nanoparticles of
anodic manganese dioxide (NDMA) on the carbonation of high
strength concrete. Nine mix designs were carried out with NDMA
replacing 0, 5 and 10 % of the cement, and water/cement ratios of
0.40, 0.45 and 0.50. A total of 171 cylindrical specimens were
produced, of which 135 were tested for compressive strength at ages
of 7, 14, 28, 56 and 90 days, and 36 specimens for accelerated
carbonation tests, for which a carbonation chamber was designed
according to ASTM B117 specifications. The results showed that the
compressive strength increased up to 11% for the 0.40 w/c concrete
with 10% NDMA, while for w/c=0.45 and 0.50 with NDMA, it
decreased by an average of 10%. The carbonation values obtained in
the NDMA concrete in all cases were much lower than those of the
control concrete, and the values obtained were close to 3 mm/year0.5,
indicating an improvement in the quality of the NDMA concrete.
Finally, the potential of NDMA as an admixture to reduce the
carbonation attack of reinforced concrete was demonstrated.
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Abstract: El estudio evaluo el efecto de las nanoparticulas de
dioxido de manganeso anodico (NDMA) en la carbonatacion del
concreto de alta resistencia. Se realizaron nueve diseiios de mezcla
con sustitucion de 0, 5y 10 % del cemento por NDMA, y relaciones
agua/cemento de 0.40, 0.45 y 0.50. Se elaboraron 171 especimenes
cilindricos, de los cuales 135 se sometieron a ensayos de resistencia
a la compresion a edades de 7, 14, 28, 56 y 90 dias, y 36 especimenes
para pruebas de carbonatacion acelerada, para lo cual se disefio una
camara de carbonatacion de acuerdo con las especificaciones del
ASTM B117. Los resultados mostraron que la resistencia a
compresion se incremento hasta un 11% para el concreto de a/c de
0.40 con 10% NDMA, mientras que para a/c=0.45y 0.50 con NDMA,
disminuyo en promedio 10%. Los valores de carbonatacion
obtenidos en los concretos con NDMA en todos los casos fueron
mucho menores que los del concreto de control, y los valores
obtenidos fueron cercanos a 3 mm/aiio’>, lo que indica mejor
desemperio frente al ataque por carbonatacion y una mejora en la
calidad del concreto con NDMA. Finalmente, se demostro el
potencial de las NDMA, como una adicion para reducir el ataque por
carbonatacion del concreto armado.

Palabras Clave—Nanoparticulas, manganeso, compresion,
carbonatacion acelerada, concreto.

I. INTRODUCCION

En el disefio de una estructura de hormigén de alta
resistencia es importante considerar, ademas de la resistencia
mecanica adecuada, la durabilidad frente a cualquier proceso
quimico, fisico o biolégico que tienda a dafiarlo durante la vida
atil de la estructura [1][2][3]. Actualmente, se estan estudiando
enfoques econdmicos contra la degradacion al medio ambiente
y a su vez proteger al concreto tales como: el uso de bajas
relaciones agua/cemento, (a/c), el uso de inhibidores de
corrosion o sistemas de proteccion catddica, el tratamiento de
superficies de hormigén [4][5][6] y el curado por carbonatacion
que mejora de resistencia a la compresion, sin embargo,
acelerando la carbonatacion del concreto [7][8] .

La carbonatacion es uno de los principales mecanismos de
deterioro del hormigén armado [9] debido a la neutralizacién
de la pasta de cemento y posteriormente la corrosion del acero
de refuerzo [10][11]. En condiciones adecuadas cuando el acero
se incrusta en un concreto denso de buena calidad, se rodea de

una matriz de cemento hidratado que contiene electrolito
poroso con un valor de pH tipico en el rango 13-14 [12]. Sin
embargo, el principal agente de la carbonatacion es el CO; de
la atmosfera [9] puede penetrar los poros del hormigén y
reaccionar con el hidréxido de calcio generando el carbonato de
calcio (CaCOs3) [3][11], que luego reduce progresivamente la
alcalinidad del hormigén o la pasta de cemento [9]. Ademas,
durante la carbonatacion, el CO2 puede reaccionar con el gel
del Silicato Célcico Hidratado formado durante la hidratacion
del cemento, donde el gel se descalcifica y también forma
CaCoOg, el cual afecta la durabilidad del hormigén. [13] Si el
valor de pH del hormigon alcanza 9,5 o0 menos, la alcalinidad
del medio es insuficiente e inestable para mantener pasiva la
pelicula de 6xido del acero de refuerzo, cuya funcion es actuar
como barrera a la disolucién anddica del metal, permitiendo que
el acero se corroa a un ritmo determinado principalmente por la
conductividad electrolitica del material carbonatado [12]. Por
lo tanto, bajo la accién de la humedad y del oxigeno, se puede
iniciar un proceso de corrosién del acero que conduce a que el
hormigdn sea propenso a desarrollar una corrosion generalizada
[1] y reducir su resistencia a la compresion. Cuando se produce
carbonatacion, el pH disminuye, aumentando asi la
vulnerabilidad a la corrosién de las barras de refuerzo
incrustadas. Entre los factores que influyen estan: el tiempo que
los morteros estan expuestos a la presion parcial de CO2, la
humedad, la porosidad del mortero, las fisuras previas, etc.
Evidentemente la composicién de conglomerante cementoso
también es un punto clave para determinar el efecto y la
velocidad del proceso de carbonatacion [14][15].

Entre los tratamientos de superficie cominmente utilizados, los
recubrimientos poliméricos generalmente pueden proporcionar
una proteccion mas efectiva al concreto contra la carbonatacion
que los recubrimientos cementosos o los tratamientos
hidrofobicos [4].

Por lo tanto, para garantizar un adecuado comportamiento
del concreto de alta resistencia frente a la carbonatacion, es
necesario buscar soluciones entre ellas el uso de nano
materiales. Los nanomateriales han recibido recientemente
mucha atencién debido a sus propiedades funcionales Unicas
para mejorar las propiedades de durabilidad y resistencia
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[9][16][17]. Ademas, también mejoran la impermeabilidad de
la microestructura y densifican la matriz, prolongar su vida Util
[2]. Esto puede aumentar la resistencia al ataque de cloruro,
carbonatacion y otros mecanismos de deterioro [18].

Diversas investigaciones emplearon nanomateriales para
mejorar eficazmente la resistencia a la carbonatacion [4] y al
cloruro del concreto. Se incorporaron nanoparticulas tales como
la nano-SiO; [2][4], nano-TiO; [9][19], nano-CaCOs; [19] v
nano-MgO [20] con diversas aplicaciones como:
recubrimientos organicos o pinturas a base de agua [9][4] a fin
de mejorar efectivamente la densidad del recubrimiento y a su
vez la resistencia a la carbonatacién y al cloruro del concreto
recubierto, se concluye que el efecto de mejora de nano-TiO; es
superior al del nano-SiO; [9]. Con la adicién de nano-SiO, de
revestimientos del concreto en base cloro caucho, resina epoxi
y poliuretano la vida Util se puede alargar en un 78% [4]. Entre
otros, como los nanotubos de carbono [2][21] y hormigdn con
geo polimeros [18] en base a cenizas volantes y escoras de alto
horno [22] que también mejoran la resistencia a la compresion,
la porosidad y a la carbonatacién. En [23], se encontrd que el
tratamiento superficial del hormigén con nano silano-arcilla
exhibia propiedades impermeables y una mejor resistencia
contra iones cloruro, porque el tratamiento es capaz de
modificar la microestructura de la superficie del hormigdn.

No obstante, es necesario estudiar los procesos de
carbonatacion en el concreto con nanoparticulas, sin embargo,
debido a que la carbonatacion atmosférica natural es un proceso
lento, controlado por difusién, que puede tardar muchos afios
en penetrar a traves de un espesor tipico de recubrimiento de
concreto aplicado al acero de refuerzo [1], siendo la aceleracion
de la velocidad de carbonatacién un tema complicado[5], para
ello los estudios de laboratorio de la corrosion inducida por
carbonatacion a menudo se llevan a cabo con muestras
sometidas a alguna forma de carbonatacion acelerada
[12][24][25]. Esto comUnmente implica exponer el concreto a
una atmosfera con alta concentracion de CO2 y humedad
relativa en el rango de 50 a 80%, controlada por medio de una
solucion salina saturada [12] . Ademas, otros autores
mencionan que no se observa una correlacion notable entre la
tasa de carbonatacion y los pardametros medidos del concreto
[26].

Por ello, el objetivo de esta investigacion es evaluar la
resistencia a la carbonatacion del concreto con adicion de
nanoparticulas de didéxido de manganeso anddico (NDMA)
mediante el acondicionamiento de una cdmara de carbonatacion
acelerada y determinar el uso potencial del NDMA para
incrementar la durabilidad del concreto. Esta investigacion es
de gran importancia para enriquecer y mejorar la teoria de la
durabilidad del concreto con nanoparticulas y ampliar la
aplicacidn de estos nanomateriales como proteccion frente a la
carbonatacion de estructuras.

Il. METODOLOGIA

A.  Materiales
Al. Cemento

El aglomerante utilizado fue cemento Portland tipo I, que
cumple ASTM C150.

A2. Agregados

Las caracteristicas de los agregados utilizados, se presentan
enla TABLA |I.

TABLA |
CARACTERISTICAS DE LOS AGREGADOS
Agregados Fino Grueso
Peso Unitario Suelto (kg/m3) 1650 1392
Peso Unitario Compactado (kg/m3) 1883 1572
Peso Especifico (kg/m3) 2639 2718
Médulo de Fineza 2.50 6.54
Tamafio Méximo Nominal (TMN) 1/2"
Absorcion (%) 0.82 1.71
Humedad (%) 1.09 0.41

A3. Aditivo

El aditivo empleado fue un superplastificante que cumple
con la clasificacion TIPO F — Aditivo Reductor de Agua.

A4. Nanoparticulas

Las NDMA utilizadas fueron obtenidas como subproducto
del proceso de refinacién del zinc. Tuvieron un tamafio
promedio de particula de 42,4 nm y un contenido de humedad
del 27,91% [27]. La composicion quimica de la muestra de
NDMA se determiné mediante difractometro de rayos X, y los
resultados se presentan en la Tabla Il.

TABLA 11
COMPOSICION QUIMICA DEL NDMA
Componente % Total @) S Mn Pb
Anglesita 5.60 21.10 1057 0.00 | 68.32
MnO, 94.40 36.81 0.00 63.19 | 0.00
Peso Total 100 3593 059 59.65 | 3.83

A5. Concreto

Se disefiaron nueve tipos de mezclas para tres a/c (0.40,
0.45y 0.50) con contenidos de NDMA de 0, 5y 10%, utilizando
el método de Bolomey para mezclas de consistencia fluida. Las
dosificaciones utilizadas se detallan en la Tabla Ill.

TABLA 11l
DOSIFICACIONES EN PESOS (KG) DE MATERIALES PARA 1 M3 DE
CONCRETO
alc | %NDMA | C NDMA | Agua | Arena | Piedra | ADITIVO
0 513 0 196 901 735 6.16
0.40 5 487 25.7 196 901 735 6.16
10 461 51.3 196 901 735 6.16
0 456 0 196 901 791 5.0
0.45 5 433 22.8 196 901 791 5.0
10 410 45.6 196 901 791 5.0
0 415 0 198 901 823 4.15
0.50 5 394 21 198 901 823 4.15
10 373 42 198 901 823 4.15
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B.  Meétodos
B1. Preparacion de las muestras de concreto

Se fabricaron un total de 171 muestras cilindricas de 4” x
8”. Estas muestras fueron desmoldadas a las 24 horas y
posteriormente sometidas a un proceso de curado, donde se
sumergieron en agua a una temperatura de 20 + 0,5 °C hasta el
inicio de las pruebas correspondientes. Para el ensayo de
carbonatacion acelerada se seleccionaron 4 muestras, mientras
que para el ensayo de compresion se utilizaron 3 muestras (para
cada edad de ensayo)

B2. Acondicionamiento de la camara para carbonatacion
acelerada

La camara se disefid para acelerar la carbonatacion del
concreto de acuerdo con la norma ASTM B117, que se aplica a
camaras de niebla salina [12]. La camara tiene una capacidad
para albergar seis especimenes de concreto, que ocupan un
volumen aproximado de 9425 cm?® Las dimensiones de la
camara fueron de 40x30x50 cm (60000cm3). Segun la norma
ASTM B117, el volumen ocupado por el gas no debe ser menor
de 2,5 veces el volumen del sdlido, por lo que la camara no debe
tener un volumen total inferior a 23562 cm’. La
impermeabilidad de la camara se garantizo mediante el uso de
selladores epoxicos. El abastecimiento de aire comprimido a
una presion constante de operacion estuvo en el rango de
valores de 1 atm. El flujo del aire para las condiciones de
presion fue de 10 mL/min, con una humedad relativa del 75%
+ 5% y un 6% + 0,5% de CO2 dentro de la camara. En la fig.1
se muestra un esquema de los componentes de la camara de
carbonatacion acelerada.

2
o9
(=]
1

Fig. 1. Componentes de la camara de carbonatacién acelerada

Enla Fig. 1 se esquematizan los componentes de la cdmara
de carbonatacion : (1) Probetas 47x8”, (2) Camara de
carbonatacion, (3) sensor de temperatura, (4) sensor de presion,
(5) sensor de CO,, (6) Equipo PASCO 850, (7) Computador,
(8) Regulador de Presion y valvula de control de flujo y (9)
Balon de gas CO».

B3.Ensayo de Resistencia a la compresion

La resistencia a la compresion del concreto se midio6 a los
28 dias de acuerdo con ASTM C109, este método de ensayo
consiste en aplicar una carga uniaxial en compresion a una
velocidad constante (0.25+0.05 Mpa/s) .

B4. Ensayo de carbonatacion acelerada.

Después de 28 dias de curado, las muestras fueron retiradas
y secadas en un horno a 105°C durante 6 horas hasta alcanzar
un peso constante. Posteriormente, las muestras fueron
transferidas a la camara de carbonatacién acelerada como se
puede apreciar en la Fig. 2, donde permanecieron durante 7
dias, asegurando una concentracion constante de 6% de CO?2.
Al finalizar este periodo, se comprimié diametralmente las
muestras y se midi6 la profundidad de carbonatacion, utilizando
el método de coloracion en una solucion al 1% de fenolftaleina
Se rocio la solucion sobre la superficie del concreto que
muestra un cambio de color dependiendo del factor de pH. La
medicion de profundidad de penetracion de CO2 se realizo en
al menos 15 puntos de la zona carbonatada.

Los indicadores de PH recientemente desarrollados son
sensibles y aplicables para determinar la carbonatacion del
cemento tanto natural como acelerada [28].

Cemento Tipo I, a/c =0.45|

Fig. 2 Muestras en proceso de carbonatacion acelerada
2.2.4 Potencial de Hidrogeno

En las zonas donde se observd ninguna coloracion
representa  la regién carbonatada utilizando esta parte
carbonatada de las muestras se pulverizo y midi6 el PH.
utilizando el medidor portatil de PH OHAUS ST20

I1l. RESULTADOS Y DISCUSIONES

A.  Resistencia a la compresion
En la tabla IV, se presentan los resultados de la resistencia
a la compresion a las edades de curado de 7, 14, 28, 56 y 90
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dias. La resistencia a la compresion de las mezclas de concreto
con a/c de 0.40 con NDMA (5 y 10%) en todos los casos

incrementaron. Mientras que para a/c= 045 y 0.50
disminuyeron en promedio 10%.
TABLA IV
RESISTENCIA A LA COMPRESION EN KG/CM?2 DEL CONCRETO KG/CM2
alc Edad dias Patrén 5% 10%
0.40 7 596 597 622
0.40 14 622 636 665
0.40 28 645 648 724
0.40 56 683 702 761
0.40 90 734 766 777
0.45 7 521 506 463
0.45 14 529 539 507
0.45 28 629 583 534
0.45 56 691 619 601
0.45 90 698 621 603
0.50 7 501 404 426
0.50 14 527 462 479
0.50 28 570 489 493
0.50 56 592 507 513
0.50 90 598 527 526

En la Fig. 3 ; se aprecia como la resistencia a la compresion
del concreto a los 28 dias de curado disminuye al aumentar la
relacion agua-cemento y aumenta con la adicion de NDMA.
La maxima resistencia a la compresion se logra con una
relacion agua-cemento de 0.40 y un contenido de NDMA del
10%, siendo un 6% mayor que la resistencia del concreto
patrén
Grafica de contorno de f'c vs. % NDMA; a/c
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Fig. 3. Gréfica de contorno de la resistencia a la compresion a 28 dias
B.  Resistencia a la carbonatacion

En la TABLA V. se presentan los valores promedio de
carbonatacion correspondientes al promedio de 15 mediciones
realizadas en diferentes lugares de los bordes laterales de la
superficie de las muestras. Se encontrd que el concreto de
control tenia una profundidad de carbonataciéon mayor entre
todas las mezclas en cada periodo de exposicion [29] para todas
las relaciones a/c. asimismo para a/c= 0.50 el concreto de
control se carbonato 40% mas que las muestras con NDMA

La reduccion de la profundidad de carbonatacion del
concreto con NDMA se atribuye a la densificacion de la
microestructura que dificulta el movimiento o difusion del CO,
debido a la incorporacion de nanomateriales [26][29] con un
comportamiento similar a la nano-SiO; [4]. nano-TiO; y nano-
CaCOs3[19]. Ademas, resaltar la influencia de la estructura de
los poros sobre la tasa de carbonatacion del concreto [26].

TABLA V
PROFUNDIDAD DE CARBONATACION Y PH DEL CONCRETO
ENDURECIDO

Profundidad de carbonatacion y PH

a/c=0.40 a/c=0.45 a/c=0.50
mm PH mm PH mm PH

Patron 8 9.5 9 9.07 10 9.01
5% NDMA 7 10.25 | 6.9 | 1059 | 6.0 | 9.90
10% NDMA 7 10.24 | 6.8 | 1036 | 6.7 | 10.34

Utilizando los datos de la tabla V, calculamos el coeficiente de
carbonatacion acelerada (K1), que representa la velocidad de
avance del CO2, en el medio continuo (Concreto), utilizando la
ecuacion basica de difusion de la ley de Fick, donde X es la
profundidad (mm), T el tiempo (afios) .

X = Kyt M)

Considerando una concentracion del 0.03% de CO2 en un
ambiente natural; y que la concentracion de CO2 usada en la
camara de carbonatacion acelerada fue de 6%; es decir 200
veces mayor que la concentracion en condiciones ambientales
promedio se puede concluir que a 7 dias en ambiente acelerado
se obtiene aproximadamente el cuadruple de carbonatacion que
se alcanzaria en condiciones normales (200/52), los resultados
muestran en la tabla VI.

TABLA VI
COEFICIENTES DE CARBONATACION ACELERADA

Coeficiente de carbonatacion (Kacel) mm/afio®?

(a/c=0.40) (a/c=0.45) (a/c=0.50)
[mm] | Kacel | [mm] | kacel | [mm] | kacel

Patron 8 57.77 9 64.99 10 72
5% NDMA 7 50.55 6.9 49.82 6.0 43.33
10% NDMA 7 50.55 6.8 49.10 6.7 48.4

Para convertir este coeficiente obtenido como Kicelerado @
Kambiental, S€ Us6 la 2da ecuacion de Fick,

k1 C1

= |2 O]

k2 C2
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Donde K1 y K2 son los coeficientes de carbonatacion para
distintas concentraciones de CO2; Cl y C2 son las
concentraciones de CO2 usadas (en condiciones naturales al
medio ambiente y condicion acelerada), los resultados
obtenidos se presentan a continuacion en la tabla VII.

TABLA VII
COEFICIENTES DE CARBONATACION AL AMBIENTE

. Coeficiente de carbonatacién mm/afio *°
Tipo de concreto

(a/c=0.40) (a/c=0.45) (a/c=0.50)
Kacel | Kam Kacel | kam | Kacel | kamb
Patron 57.77 | 4.085 | 64.99 | 4.595 72 5.09
5% NDMA 50.55 | 3.057 | 49.82 3.22 | 43.33 | 3.06
10% NDMA 50.55 | 3.074 | 49.10 3.27 48.4 3.32

Grafica de contorno de Kamb vs. % NDMA; a/c
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Fig. 4. Determinacién del Kamb para diferentes a/c y % de NDMA

Como se observa en la fig.4, los coeficientes de
carbonatacion en condiciones medio ambientales en los
concretos NDMA, son menores en todos 10s casos con respecto
al concreto de control. Por lo que se puede notar la influencia
del NDMA 'y la relacion a/c en la velocidad de carbonatacion.

Los parametros influyentes son el contenido de agua, la
relacién a/c y la adicién de materiales adicionales [11].

Segun investigadores como Alonso y Andrade (1993) han
sugerido que, en un hormigon de calidad regular, el coeficiente
de carbonatacion tendria un valor entre 3y 6 mm / afio0,5 de tal
forma que un hormigdn de alta calidad presentaria un valor
menor de 3 mm / afio® y un hormigén de baja calidad
presentaria un valor de mas de 6 mm/afio®®

Como se puede observar en esta investigacion los valores
obtenidos de coeficientes de carbonatacion con NDMA estan
entre 3.0 y 3.57 mm/afno®® que equivale a un hormigén de alta
calidad.

IV. CONCLUSIONES

Del analisis de los resultados obtenidos se plantean las
siguientes conclusiones:

(1) En todos los casos, los coeficientes de carbonatacion
obtenidos en los concretos con NDMA fueron menores que
los del concreto de control, y los valores obtenidos fueron
cercanos a Kymp=3. Esto demuestra una mejora en la
calidad del concreto por efecto de las NDMA.

(2) A partir de los 56 dias la resistencia a la compresion en las
muestras con 5 y 10% de NDM se mantiene constante.

(3) Los disefios con NDM y a/c =0.40, en todas las edades de
control superan hasta 11% la resistencia a la compresion

(4) La aplicacion de NDMA mejoro en todos los casos la
resistencia a la carbonatacion del concreto, en comparacion
con el concreto patron.

(5) Mediante los coeficientes de carbonatacion acelerada se
demuestra que el NDM, reduce como maximo en un 40%
la velocidad de carbonatacion.

(6) La adicion de NDMA no afect? la alcalinidad del concreto
que se mantuvo en promedio igual a 12.
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