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Resumen y Abstract Vi

Resumen

Los cambios volumétricos que se presentan en materiales asociados al cemento pueden
generar fisuras, que posteriormente se convierten en grietas y en puntos de posibles fallas
para las estructuras que se construyen en este tipo de material.

Dichas alteraciones volumétricas en el cemento se presentan desde el momento en que
el agua entra en contacto con el material cementante y pueden continuar durante toda la
vida Util de las estructuras en concreto. A partir de aqui surgen dos etapas importantes de
analisis de estas alteraciones que se pueden presentar en materiales asociados al
cemento: edad temprana y edad tardia. La edad temprana se asocia con las primeras 24
horas de hidratacion del cemento, mientras que la tardia se refiere a tiempos mayores a
un dia de hidratacion. La mayoria de estudios se enfocan, particularmente, en las
retracciones o0 expansiones que se presentan en la edad tardia.

Este trabajo se encarga de analizar los cambios de volumen que se presentan en
diferentes tipos de cementos en edad temprana, es decir, durante el primer dia de
hidratacion. En las primeras 24 horas se pueden presentar modificaciones en el volumen
debido a fenbmenos térmicos, a procesos de secado y a procesos propios del cemento
que se conocen como deformaciones autégenas. Los deformaciones de tipo autdgeno son
de tipo contractivos y estan asociados en primera instancia a la contraccién debida a las
reacciones quimicas del material y posteriormente a fendmenos fisicos, debidos a la
generacién de presion capilar.

En este estudio se profundiza en el fendémeno de retraccién quimica en pastas de cemento
en edad temprana y se analiza el efecto que tienen la relacibn agua/cemento y la
distribucion del tamafio de particula en la retraccién quimica durante las primeras horas
de hidratacion del material.

Con los cementos en estado de entrega se determiné la relacion a/c para consistencia
normal; esta fue una de las relaciones a/c utilizadas en los materiales y se seleccionaron
dos relaciones adicionales: una por encima de este valor y una por debajo. Los cementos
en estado de entrega se sometieron a un proceso de tamizado, haciéndolo pasar por

mallas de 200, 325 y 400. Se seleccion6 el material retenido en la malla 325 y el pasante
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por la malla 400. De esta forma para cada uno de los materiales, ademas de las tres
relaciones a/c, se tuvieron tres distribuciones de tamafio de particula: la condicion en
estado de entrega, la fina (pasante malla 400) y la gruesa (retenida 325). Como
consecuencia del proceso de tamizado se obtuvieron cementos con composicion
mineraldgica diferente.

Para cada una de las condiciones anteriores, se realizaron ensayos para determinar la
evolucién mineralégica analizando en tiempos de una, 6, 12 y 24 horas de hidratacion.
Para esto se utilizaron técnicas como TGA, DRX con cuantificacion utilizando el método
de Rietveld y microcalorimetria, entre otras. Con estos resultados fue posible determinar
el grado de hidratacion de las pastas para estas horas de estudio.

Al comparar los resultados de grado de hidratacion y de retraccién quimica, se observa
gue hay una correlacién directa entre la hidratacion del material y este fenédmeno. Esto
permitié construir un modelo con el que se puede predecir la retraccion quimica a un dia
de hidratacion para pastas de cemento. Con el modelo se hace evidente que la retraccion
quimica es funcion de la composiciébn mineralégica del material y que el tamafio de
particula y la relacion a/c no son factores determinantes en este fenémeno, en los
intervalos de estos dos pardmetros analizados en este trabajo.

El modelo permite predecir la retraccion quimica a un dia y muestra lo dependiente que es
la retraccién quimica del contenido de alita y de calcita, en aquellos cementos que
contienen este mineral como adicion.

A partir del uso del modelo obtenido en este trabajo, un constructor puede obtener el valor
que se contraera un cemento segun su composicion mineraldgica en un dia, y podra tomar
las medidas necesarias para reducir las fisuras que se pueden presentar en las primeras
horas de hidratacion.

Palabras clave: retraccién quimica, hidratacion, mineralogia, edad temprana.
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Chemical shrinkage model according
to microstructural evolution of
cement pastes at early ages

Abstract

Volumetric changes that are present in cementitious materials can generate cracks. The
growing of these cracks may produce failure of structures built of this material.

Volume modifications in cement structures appear since water enter in contact with the
material and can continue during the entire life time of the concrete. Therefore, two stages
of volume changes analysis are of interest in cementitious materials: early age and late
age. Early age is associated to the first 24 hours of cement hydration, while late age refers
to hydration longer than one day. Most researches are focused on shrinkages or
expansions present late age.

This study analyses volume changes of different cements during the early age of hydration.
During the first 24 hours, there can be expansions and shrinkages due to thermal
phenomena, drying and autogenous deformations. Autogenous shrinkage is initially linked
to chemical reactions and after some time, is associated to selfdessication.

This research focuses on chemical shrinkage of cement pastes at early age. The effects of
water to cement ratio and particle size distribution on chemical shrinkage are analyzed
during the first day of material hydration.

The w/c ratio for normal consistency was determined for the cements in their “as received”
condition. Two other additional w/c ratios were selected: one greater and the other lower.
The “as received” cements were sieved using 200, 325 and 400 sieves. The Material
retained on 325 sieve (named ground) and the material passing through the 400 sieve
(named fine) were selected to be studied. For each cement type three w/c and three
granulometries were analyzed. Sieving process changed the mineralogical composition of
cements.

For each condition (w/c ratio and granulometry), tests were conducted to evaluate the
mineralogical evolution analyzing times of 1, 6, 12 and 24 hours of hydration. Techniques
as TGA, XRD, Rietveld quantification method, microcalorimetry among others were used.
With the results of these tests, it was possible to determine the grade of hydration of cement

pastes at the studied times.
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Comparing results of grade of hydration and chemical shrinkage, it is observed a direct
correlation between hydration and chemical shrinkage. This may possible to construct a
model, which can be used to predict chemical shrinkage at one day of hydration of cement
pastes. The model shows that chemical shrinkage depends on mineralogical composition
of the material. The w/c ratios and the different granulometries used do not have an effect
on the phenomenon.

The model also shows that chemical shrinkage for one day depends mainly on alite and
calcite content, when this mineral additive is present.

A builder can predict the amount of chemical shrinkage of cement during one day,
according to its mineralogical composition, using the model obtained in this study. It makes
possible to correct this phenomenon and avoid early cement cracking.

Keywords: chemical shrinkage, hydration, mineralogical compaosition, early age
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Introduccioén

En las estructuras de concreto es comdn encontrar agrietamiento, el cual se traduce en
pérdida de resistencia fisica y quimica del material, (Xi y Jennings, 1997; Chu et al, 2012)
disminuyendo su vida util (Loukili, et al, 2000). Las grietas en el concreto tienen diferentes
origenes, que pueden ser de tipo estructural y de tipo no estructural (Kristiawan, 2013;
Slowik et al, 2008). El agrietamiento de tipo estructural es generado cuando la deformacion
gue se presenta por una carga excede la capacidad del material o cuando la fuerza de
traccidn o compresion aplicada al concreto supera su resistencia propia (Kristiawan, 2013).
Las fisuras de tipo no estructural son las debidas a cambios volumétricos de la pasta de
cemento (retraccidn o expansiéon), movimientos en el interior del material y por el ambiente
externo al que se encuentra expuesto el concreto (Boshoff y Combrinck, 2013; Yoo et al,
2013).

El agrietamiento se puede dar incluso antes de que el concreto haya alcanzado una
resistencia significativa; esto se puede dar durante las primeras 6 horas después de su
vaciado (Slowik et al, 2009). Los cambios de volumen son una respuesta compleja de un
elemento estructural respecto a la pérdida de agua, y se deben a varias condiciones,
dependiendo del tiempo de hidratacion y las condiciones internas y externas de la pasta
cementante (Araudjo y Awruch, 1997; Wittmann, 2004).

El riesgo de agrietamiento en edad temprana, es decir, en las primeras horas después de
realizar la mezcla de cemento con agua, es influenciado principalmente por la velocidad
de evaporacion, que depende de las temperaturas del aire y del concreto, la velocidad del
viento y la humedad relativa (Slowik et al, 2008). Las grietas que se pueden formar en las
primeras horas, o por cambios volumétricos después de realizar la mezcla del cemento
con el agua, son internas y microscopicas, pero estas pueden abrirse y generar problemas
con el paso del tiempo.

En edades tempranas la resistencia a la traccion y la resistencia a la compresion son muy
bajas y por eso se presentan mas posibilidades de agrietamiento. Algunos autores
sugieren que cuando la retraccién excede 1 mm/m, hay un alto riesgo de agrietamiento

(Holt, 2005). Inmediatamente después de que se realiza la mezcla del cemento con el
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agua, la pasta de cemento tiene una capacidad mas baja de soportar cargas, pero tiene la
mayor sensibilidad a generar esfuerzos internos, que dan origen a la formacion de grietas.
(Benboudjema et al., 2005; Darguennes et al, 2011, Merzouki et al, 2013, Zhang et al,
2013)

La composicién del concreto, la geometria de la pieza, las condiciones de vaciado y las
restricciones causadas por fronteras mecanicas o refuerzos también influyen en el
agrietamiento temprano. Los patrones tipicos de agrietamiento debidos a cambios de
volumen que se observan en fundaciones y pisos son en forma de malla o de grietas
paralelas. Las grietas de edad temprana se presentan principalmente cuando la tasa de
evaporacion o consumo de agua es muy alta (Slowik et al, 2008; Slowik et al, 2009).

Se ha incrementado el reporte de agrietamiento temprano en estructuras de concreto de
alto desempefio. Estas grietas se asocian normalmente con deformaciones autégenas; es
decir, por deformaciones debidas a las reacciones quimicas y a la presion capilar que se
genera por secado, que son cambios macroscépicos que ocurren con o sin intercambio de
humedad entre el concreto y el medio que lo rodea (Yodsudjai y Wang, 2013)

El agrietamiento en el concreto se convierte en un problema de tipo econémico, ambiental
y tecnologico, por lo cual estudiar sus causas representa un reto tecnoldgico. Las
reparaciones del concreto conllevan a una inversion que, probablemente, no se tiene
considerada en el presupuesto de una obra, lo que hace que se incrementen los costos de
dicho trabajo. Asi mismo, la produccién adicional de cemento para la reparacion de la obra,
trae consecuencias ambientales, debidas a un incremento en la produccion de material
gue no se tenia previsto. Es por esto, que el estudio de las causas de dichas formaciones
de grietas representa un reto tecnolégico. La importancia de estudiar los cambios
volumétricos que se dan a edad temprana de las pastas de cemento, es entender como
estos cambios se pueden desarrollar y controlar, para evitar agrietamientos severos y fallas
posteriores en las estructuras.

Es importante estudiar la pasta de material a base de cemento, debido a que esta es la
gue gobierna el proceso de cambio de volumen y, por lo tanto, la formacién de grietas del
concreto (Afzal et al, 2014).

En este documento se propone un modelo de retraccion quimica para pastas de cemento
en edad temprana. El documento muestra el desarrollo del modelo, con base en una serie
de experimentos. Para ello, el documento se organiza de la siguiente manera: El capitulo
2 presenta el estado del arte de la retraccion quimica en pastas de cemento, en el cual se

evidencia la necesidad de establecer un modelo para dicha retraccion. El capitulo 3
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presenta el planteamiento del problema, la hipétesis y los objetivos planteados en esta
investigacion, evidenciando la contribucién de la misma. En el capitulo 4 se presenta la
metodologia utilizada en la investigacién, dando paso a los resultados que se presentan y
analizan en el capitulo 5. El capitulo 6 presenta el modelo obtenido con su correspondiente
validacién en el capitulo 7. El documento presenta una Gltima seccién con conclusiones y

trabajos futuros propuestos.



1 Marco tedrico y estado del arte

Este capitulo presenta los principales conceptos relacionados con los cambios
volumétricos de los materiales cementantes, y los principales avances en términos de
investigacion de la retraccién autdégena y la retraccion quimica, en particular. El objetivo
del capitulo es presentar un analisis de dichos avances, para identificar de manera clara

los vacios existentes en la tematica.

1.1 Cambios volumétricos en el cemento

Los cambios volumétricos en la pasta de cemento se presentan en edad temprana y edad
tardia; la definicion de ambas etapas cambia segun el contexto. Normalmente, lo cambios
de volumen que se dan durante las primeras 24 horas de curado del material, se conocen
como cambios volumétricos de edad temprana e incluyen el tiempo en que el concreto es
fluido o liquido, periodo de transicién (formacién del esqueleto) y el endurecimiento inicial
(Holt, 2001). Los cambios volumétricos que se presentan una vez el material ha
endurecido, corresponden a cambios volumétricos de edad tardia (Holt, 2001).
Usualmente las mediciones de deformaciones por cambios de volumen se hacen en el
concreto endurecido, ignorando las deformaciones del concreto fresco, lo que puede
resultar en leyes imprecisas de comportamiento del material (Loukili et al, 2000). En
edades tempranas, cuando el concreto todavia esta himedo, se presentan dificultades en
la medicion de los cambios de volumen del material fluido (Holt, 2001); probablemente esta
es una de las causas por las que durante tanto tiempo se ignoraron las deformaciones en
el concreto fresco.

En ambas etapas se reconocen diferentes tipos de cambios volumétricos: secado, térmico,
carbonatacion y autégeno. La carbonatacion se presenta so6lo en edad tardia, mientras los
demas mecanismos de cambios volumétricos se presentan en ambas etapas (Holt 2005;
Mokarem, 2002). En la Figura 1-1 se observa un diagrama de los tipos de cambios

volumétricos que se presentan en las dos etapas descritas anteriormente.
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Figura 1-1.Diagrama de cambios de volumen en pastas de cemento (adaptada de Holt, 2001)

Cambios Volumétricos

Edad temprana Edad tardia
(<24 horas) (>24 horas)
Térmico Autdgeno Secado Térmico Secado
Quir’hico Autosecado Autégeno Carbonatacion

Segun lo reportado por Holt (2001) hasta ahora no se ha establecido una correlacién entre
cambios volumétricos tempranos y tardios. La deformacion total es la suma de la
deformacién en ambas etapas. En muchos casos la deformacién temprana puede exceder
la tardia; esto se da cuando el curado es pobre y el secado es rapido (Holt, 2005).

La retraccion tardia es tradicionalmente la parte de los cambios volumétricos que se
encuentra identificada y documentada en la literatura, ya que es esta la que se considera
en el disefio estructural (Holt, 2001). La retraccién temprana se ha estudiado solo
recientemente y es importante su estudio, porgue es en esta etapa, en la que se forman
las microfisuras que se convierten posteriormente en puntos de debilidad, en la que se
pueden realizar controles y correcciones para evitar fallas mayores durante la vida Gtil de
la estructura.

La retraccion temprana es importante porque se presenta en las primeras horas,
inmediatamente después del vaciado del concreto. Una vez la pasta de cemento empieza
a fraguar presenta una menor resistencia que el material endurecido, pero mayor
sensibilidad a la generacion de esfuerzos internos. Algunos trabajos se estan
desarrollando para determinar métodos de cuantificacion de las magnitudes de los
esfuerzos en concreto durante las primeras horas para varias cargas de retraccion (Holt,
2005).
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1.2 Tipos de cambios volumétricos

Como se observa en la Figura 1-1, existen diferentes tipos de mecanismos que producen
cambios volumétricos en la pasta de cemento. Algunos de ellos pueden generan expansion
en el material, otros retraccién, y algunos pueden producir tanto retraccibn como
expansion, dependiendo de las condiciones ambientales y del material. Como se puede
notar en la misma figura, todos, excepto el cambio volumétrico por carbonatacion, se
producen en ambas etapas: temprana y tardia.

Los cambios volumétricos de tipo térmico se manifiestan como expansion o retraccion y se
dan cuando el material es sometido a un ambiente con fluctuaciones de temperatura.
Dichas fluctuaciones de volumen se pueden presentar en edad tempranay en edad tardia
y, posteriormente, tienen la posibilidad de generar agrietamiento. En edad temprana es
mas dificil que se presente el fendmeno de retraccién térmica, debido a que las reacciones
guimicas del cemento son exotérmicas y, por lo tanto, aumentan la temperatura del
material. Para que la retraccién térmica se dé en edad temprana se requiere de un
ambiente con muy bajas temperaturas (Holt, 2001; Turcry y Loukili, 2002). Los cambios de
volumen de origen térmico crean problemas cuando la velocidad de cambio de temperatura
es muy alta y se presentan gradientes en la seccion transversal del concreto. Cada
concreto tiene un coeficiente de dilatacion propio, de acuerdo con sus propiedades
individuales. Si las velocidades de contraccion o dilatacion son muy altas, se pueden
presentar grietas en el concreto (Holt, 2001; Turcry et al, 2002). La retraccion térmica
tardia esta asociada al fenémeno hielo — deshielo en regiones con estaciones. Esto hace
gue el agua retenida en los poros sufra cambios volumétricos, generando esfuerzos
sectorizados y, por lo tanto, una formacion de grietas posterior (Holt, 2001).

Como se menciond anteriormente, la carbonatacién es el Gnico tipo de cambio volumétrico
gue solo se da en edad tardia y se presenta cuando la pasta de cemento endurecida
reacciona con el diéxido de carbono y la humedad del aire, como se presenta a
continuacion en la Ecuacion 1.1 (Holt, 2001):

H.CO3; + Ca(OH), —» CaCOs3 + 2H,0 (1.2

Esta reaccion produce una reduccion en el pH del concreto. La reduccién en el pH puede
facilitar deterioros, como corrosion del acero de refuerzo. Los productos de corrosion del
acero generan expansion y agrietamiento del concreto. La carbonataciéon es un fenémeno

gue toma mucho tiempo en desarrollarse (Holt, 2001).
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La retraccion por secado estd asociada a pérdida de agua del concreto. La situacion mas
comun que resulta de la retraccién por secado a edad temprana es la aparicion de grietas
superficiales. También se pueden presentar problemas de esfuerzos internos o
agrietamiento, debido a succidon de agua al interior del material. Los mecanismos de
secado que causan retraccion son dependientes de los poros internos (Holt y Leivo, 2004).
Los vacios capilares son los espacios que alguna vez fueron ocupados por agua de
exceso, que fue removida durante las reacciones de hidratacion del cemento o por
evaporacion. La magnitud de la presion del agua sobre los poros (o succién) que se genera
en la pasta de cemento es debida a las fuerzas de capilaridad. La fuerza capilar es una
funcién del radio de curvatura del menisco resultante entre el aguay el aire. A medida que
disminuye el didametro capilar, la presion capilar aumenta. Un incremento en dicha presiéon
hace que aumente la retraccién por secado (Holt, 2001).

La magnitud de la retraccion por secado depende de la cantidad de agua consumida en
las reacciones de hidratacion y el agua perdida por la tasa de evaporacion. Si la velocidad
de exudaciéon excede la de evaporacién, el agua en exceso actia como una “pelicula de
curado”; en este caso no hay retraccion por secado, porque hay suficiente agua en la
superficie para permitir la evaporacion sin requerir el agua extra de los poros capilares
internos (Holt, 2001; Holt y Leivo, 2004).

Los cambios de volumen de origen autégeno también son de tipo contractivo. La retraccion
autdgena es el cambio de volumen macroscépico que ocurre sin transferencia de humedad
con el medio que lo rodea. Es resultado de la retraccion quimica y de la presién capilar en
el interior del material. La retraccion quimica esta asociada al proceso de hidratacién de
las particulas de cemento; es decir, es el resultado de las reacciones quimicas entre el
agua y el cemento, que generan reduccion volumétrica (Bentz et al, 2001). La retraccién
guimica se puede calcular a partir de los pesos moleculares y las densidades de las fases
anhidras y las fases hidratadas. La magnitud de la retraccién quimica final no se afecta por
la relacién agua/cemento (a/c); esta relaciéon y el tamafio de las particulas del cemento solo
afectan la velocidad de retraccién quimica, debido a que generan cambios en el grado de
hidratacion en un momento dado. (Holt, 2001).

La retraccion autdgena se presenta en tres fases de la pasta de cemento; es decir, cuando
la pasta aun se encuentra liquida, durante la formacion del esqueleto y en el proceso de
endurecimiento del material (Holt, 2001; Craeye et al, 2010). En la fase liquida, la retraccién

autdgena es equivalente a la retraccién quimica, que se da debido a que las fases
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hidratadas tienen menor volumen especifico que sus materiales constituyentes (Bentz et
al, 2001).

En la formacion del esqueleto, la retraccidon quimica estad mas restringida y la autégena
estd menos compuesta por la quimica; la reduccion volumétrica se da mas por el
autosecado o por el mecanismo de presién capilar (Benboudjema et al, 2005; Mokarem,
2002). El autosecado es el secado localizado de poros internos del concreto (Holt, 2001;
Bentz et al, 2001). Este fendmeno se da cuando la presién capilar se empieza desarrollar
y actia a medida que el agua o menisco se mueve entre los poros. El autosecado ocurre
en un periodo de tiempo mas largo que la retraccion quimica y no empieza
inmediatamente. En edades tardias, aparece una gran correlacién entre humedad interna
relativa y retraccién autdgena. Se ha demostrado que la adicion de agregados a la mezcla
disminuye la magnitud de la retraccién autégena, corroborando que la retraccion es un
fendmeno dominado por la cantidad de cemento en un concreto (Holt, 2001, Afzal et al,
2014).

La retraccién total de una pasta de cemento se considera como la suma de cada cambio
volumétrico individual debido a la carbonatacion, expansion o contraccion térmica, secado
y deformaciones autégenas. Dado que mucha de la expansidén térmica es reversible,
usualmente no se incluye en la retraccion total. Se ha reportado que la retraccion total esta
mas compuesta por retraccidbn autdgena que por secado a medida que la relacion
agua/cemento se hace menor (Holt, 2001).

Los cambios volumétricos debidos a carbonatacién y fluctuaciones térmicas no son tan
significativos como los debidos a los otros dos fendbmenos (Holt, 2001). La retraccién por
secado ha sido ampliamente estudiada, por lo tanto, este trabajo se enfoca en la retraccion

autogena.

1.3 Retraccion autdogena

La retraccion autégena del concreto es un fendmeno que se conoce desde comienzos del
siglo 20, pero su importancia practica ha sido reconocida solo en las ultimas décadas. A
pesar del interés creciente sobre la deformacion autégena, no se ha alcanzado un
consenso en la comunidad cientifica sobre métodos y terminologia estandar, aunque se
han hecho algunos intentos en este sentido (Lura et al, 2003).

La retraccion autdgena aparece como un cambio de volumen que es apreciable en la

escala macroscopica (Evju y Hansen, 2001; Holt, 2005). De acuerdo con la definicion de
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Barcelo et al (2005), la retraccion autdégena del concreto es la deformacién que ocurre a
temperatura constante sin intercambio de humedad con el medio. Para Pichler et al (2007)
al concepto anterior se le debe agregar que el material no debe estar sometido a fuerzas
externas, como lo expresan también Merzouki et al (2013).

La fuerza de conduccién inicial es la retraccion quimica; a medida que se da la hidratacion
del cemento, el volumen decrece. El comienzo de esta deformacién empieza en el
momento en que el agua entra en contacto con el cemento (Schrofl et al, 2012).
Posteriormente, la retraccion autdgena es gobernada por la presion capilar; este fenémeno
se conoce en la literatura también como autosecado (Barcelo et al, 2005, Pichler et al,
2007, Merzouki et al, 2013).

Desde el punto de vista ingenieril, la retraccién autdgena puede separarse en dos partes:
retraccion autdégena plastica que se genera durante el periodo de induccion, y retraccion
por autosecado que ocurre después del fraguado (Barcelo et al, 2005, Piasta y Sikora,
2015). El periodo de induccién se refiere al periodo inmediatamente después de que el
cemento entra en contacto con el agua y se produce una disolucién rapida de las especies
iGnicas en la fase liquida y comienza la formacion de las fases hidratadas. Las fases que
comienzan a hidratarse en este periodo son la alita (C3S) y la celita (C3A) (Lea, 2004;
Taylor, 1990; Bullard et al, 2011).

La Figura 1-2 presenta un esquema general de los mecanismos que se dan internamente

en el material durante la retraccion autégena.

Figura 1-2. Mecanismos de retraccion autégena (adaptada de Barcelo et al, 2005)

f

Retraccion
Autégena

P

Retraccion autégena (mL/g)
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suspensioén a solido
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La retraccién autdgena ocurre en tres etapas durante el primer dia: liquida, formacién de
esqueleto y endurecimiento. Después de la etapa de endurecimiento, la retraccion del
concreto se puede medir utilizando mediciones estandarizadas. Mientras el concreto esta
liquido, la retraccion es equivalente a la quimica. Durante la formacion del esqueleto, el
concreto puede resistir algunos esfuerzos generados por la retraccién quimica; aqui se
empieza a desarrollar la presiéon capilar y causa retraccion (Holt, 2005; Hua, 1995). Las
tres fases mencionadas por Holt (2005) se pueden reconocer en la Figura 1-2 y se explican

a continuacion.

» Fase liquida
En esta etapa no hay nuevos enlaces entre especies quimica y cualquier fuerza que se
aplique se corrige por cambio en la posicién del cuerpo, se tienen una suspension como
se evidencia en la imagen a la izquierda de la Figura 1-2. Una vez empieza la reaccion del
aguay el cemento, se forma un esqueleto como resultado de los productos de hidratacion.
La hidratacion del cemento es la responsable de las transformaciones fisicoquimicas del
cemento de una suspension viscosa a un elemento sélido rigido durable que soporta carga
(Bentz, 2008; Lura et al, 2003; Panea y Hansen, 2005; Tang et al, 2014; Pique et al, 2017).
Esto ocurre, normalmente, 2 horas después de hacer la mezcla de concreto. Durante esta
fase se da también el tiempo de fraguado, debido al aumento de rigidez del concreto. El
tiempo de fraguado se puede alterar por las condiciones de humedad y de temperatura del
ambiente que rodea al cemento; este tiempo también puede variar por adiciones al material
cementante, que afectan las reacciones quimicas (Holt, 2001; Holt y Leivo, 2004). Por
ejemplo, la adicién de calcita al cemento, sobre todo si esta es de tamafio fino, reduce el
tiempo de fraguado, debido a que incrementa la cinética de hidratacion del material
(Thongsanitgarn et al, 2014; Knop et al, 2014; Elgalhud et al, 2016). Para esta etapa del
proceso no es comun encontrar modelos que describan el fenbmeno y seguin Vernikovic
et al (2013), los modelos de hidratacién dan buenos resultados para etapas medias y
tardias de hidratacion, pero tienen una falta de precision para edades tempranas; debido
a que muchos no consideran la etringita y la portlandita entre los productos responsables

del fraguado.

» Fase de formacion del esqueleto
El fraguado del cemento es un proceso en el cual particulas aisladas o enlazadas
débilmente se conectan entre si por la formacion de productos de hidratacién. Los hidratos

alrededor de los granos de cemento establecen conexiones mecanicas entre granos, se
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forma un esqueleto sélido y se forma una red capilar (Hua et al, 1995). El fraguado inicial
y final, a través de mediciones Vicat por ejemplo, se definen generalmente cuando la
microestructura presenta alguna resistencia mecanica finita a la penetracion o al corte
(Bentz, 2008).

Cuando el esqueleto estd bien formado, el concreto (normalmente) tiene suficiente
resistencia en etapas tempranas para soportar esfuerzos adicionales. La velocidad de
retraccion autdogena disminuye a medida que el concreto pueda soportar estas fuerzas.
Esto se da, aproximadamente, dos horas después del tiempo inicial de fraguado. Cuando
no se tiene resistencia suficiente para resistir estas fuerzas, el concreto se agrieta (Holt,
2001; Mishra et al, 2016).

= Fase de endurecimiento
Con la formacion de la red soélida, se consolida el desarrollo de las propiedades mecéanicas
medibles que incluyen el mdédulo elastico, la resistencia a compresion, el alivio de
esfuerzos y la fluencia. En general, estas propiedades mecénicas son mucho mas dificiles
de medir en edades tempranas que tardias en el proceso de hidratacién, ya que, en edad
temprana, cambian continuamente durante el curso de la medicion. El desarrollo de estas
propiedades mecanicas a edades tempranas es una clave para la prediccion del
agrietamiento temprano (Bentz, 2008).
Este progreso estructural introduce dos tipos de poros: microporos y capilares. Los
microporos son partes intrinsecas de los hidratos y los capilares son vestigios de espacios
intergranulares de la pasta fresca (Hua et al, 1995). En el trabajo de Wehbe y
Ghahremaninezhad (2017) también se explica la microestructura de poros que se obtiene
en la pasta de cemento durante las primeras horas de hidratacion, corroborando la
explicacién anterior.
Cuando el concreto se endurece, continlan los cambios volumétricos por largo tiempo,
mientras el cemento sigue teniendo reacciones. A medida que progresa la hidratacion, se
disminuye la porosidad. La disminuciéon de los poros implica un decrecimiento en la
permeabilidad y un aumento en la resistencia mecéanica y la durabilidad de la pasta de
cemento (Holt, 2001).
Para concretos de resistencia normal (5000 psi o 35 MPa), la hidratacién dltima se alcanza
después de muchos afios. En los concretos de alta resistencia, la hidratacion se puede
detener por falta de agua, que se necesita para completar la reaccion del cemento (Holt,
2001).
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Baroghel-Bouny (1996) mostré6 que la retraccion autégena en edad tardia (28 dias)
aumenta para pastas de cemento, en la medida en que disminuye la relacion a/c. Esto
guiere decir que a medida que la relacion a/c es menor, la retraccion autégena es mayor
para edades tardias. También se ha demostrado que la retraccidon autégena disminuye
cuando se adicionan algunos agregados a la mezcla (Ilgarashi et al., 1999); esto es muy
I6gico porque los agregados son sélidos y la pasta de cemento es la responsable principal
del fendmeno de retraccion (Afzal et al, 2014).

1.3.1 Mecanismos de la retraccién autdogena

Retraccidon guimica:

La retraccion quimica temprana de matrices de cemento es el resultado de fenbmenos
fisico-quimicos complejos. Estos fendmenos estan relacionados con las reacciones de
hidratacion entre el cemento y el agua, y con el endurecimiento progresivo del esqueleto
mineral (Bouasker et al, 2008; Piasta, y Sikora, 2015). A medida que el cemento se hidrata,
el volumen de los productos de hidratacién es menor que el de los materiales originales,
incluyendo el agua utilizada en la mezcla.

La retracciéon quimica tiene grandes implicaciones para el desempefio en edad temprana
de los materiales asociados al cemento (Bentz, 2008; Holt, 2005; Zhang et al, 2013; Piasta
y Sikora, 2015), como se induce por la hidratacién, su magnitud estq directamente
relacionada con la quimica del cemento y el grado de hidratacion (Bentz, 2008; Bentz y
Jensen, 2004; Mounanga et al, 2004; Pang et al, 2013). Todos los constituyentes quimicos
en el cemento que tienen mayor velocidad de hidratacion, como es el CsS, pueden resultar
en una alta retraccion quimica a edad temprana. Sin embargo, se ha encontrado que
pequefios porcentajes de CsA, C,AF, NazO y K;O influyen en la retraccién autégena 10
veces mas que CsS y C,S (Yodsudjai y Wang, 2013). A continuacién se presentan las
reacciones quimicas de los cuatro constituyentes principales del cemento, donde los
reactantes son CsS (alita), C.S (belita), CsA (celita) y C,AF (felita), y los productos de
hidratacion son C-S-H (silicato célcico hidratado), CH (portlandita), trisulfoaluminatos (AFt)
y monosulfoaluminatos (AFm) (Mounanga et al, 2004; Baquerizo et al, 2014).

En la Ecuacion 1.2 se presenta la reaccion quimica asociada a la hidratacion de la alita,

mientras la Ecuacion 1.3 muestra el proceso de hidratacion de la belita.
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Reaccion del C3S: C3S + 5,3H - €, ;SH, + 1,3CH (1.2)
Reaccién del C,S: C,S + 4,3H - C ,SH, + 0,3CH (1.3)

Las reacciones de hidratacion de la celita se presentan en las tres relaciones comprendidas

entre la Ecuacién 1.4 y la Ecuacién 1.6.

Reacciones del C;A:

C3A + 6H — C3AH, (1.4)
C3A + 3CSH, + 26H — C4AS3Hs, (1.5)
CsAS3Hsy + 2C3A + 4H — 3C,ASH,, (1.6)

Las reacciones de hidratacién de la felita se presentan en las relaciones comprendidas

entre la Ecuacién 1.7 y la Ecuacién 1.9.

Reacciones del C,AF:

C4AF + 3CSH, + 30H — C4AS;Hs, + CH + FHy (1.7)
CeAS3H3y + 2C4AF + 12H — 3C4,ASH,, + 2CH + 2FH, (1.8)
C4,AF + +10H — C3AHg + CH + FH,4 (1.9)

La velocidad de la retraccion quimica depende de los pardmetros de mezcla del concreto
y el cemento, como la finura del cemento y la eficiencia de su dispersion. Magnitudes
grandes de retraccion quimica, generadas por reacciones rapidas de cemento, dan como
resultado grandes retracciones autdégenas (Holt, 2005).

Para una pasta de cemento Portland tipicamente hidratado, la retraccion quimica final
puede ser del orden de 10% del volumen del material (Bentz, 2008; Bouasker et al, 2008;
Bentz y Jensen, 2004).

La retraccion quimica o retraccién de Le Chatelier se puede calcular a partir de la férmula

que representa la Ecuacion 1.10 (Hua et al. 1995; Turcry et al, 2002)

Vi = Vige + Vep — AV (1.10)
AV: contraccion de Le Chatelier

Vi: volumen absoluto de los hidratos formados

Vive: Volumen de agua consumida

Vepn: volumen de los anhidros

En la Figura 1-3 se presenta una variacion de las fracciones de las fases del cemento, como
producto de la retraccion quimica. En dicha figura se observan en el eje izquierdo las

fracciones volumétricas de los reactantes presentes (CsS, C,S, CsA y C.AF) y del agua
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(fraccion liquida) y en el eje derecho las fracciones volumétricas de los productos de
hidratacion. Se muestra una reduccion del volumen total, a medida que se forman los
productos de hidratacion.

Figura 1-3. Variacion de las fracciones volumétricas (adaptada de Pichler et al, 2007)

Fraccién
10 - gasesosa

Fraccion liquida fﬂ/
,C-S-H alta densida

Q

C-5-H baja densid
Yeso

CiAF— 178
C3A |

Aluminatos

A edad muy temprana, antes del fraguado, cuando la matriz de cemento no alcanza su
madurez y resistencia completa, la contraccion de Le Chatelier representa una parte
significativa de las deformaciones (Bouasker et al, 2008; Piasta y Sikora, 2015). La
comprension del mecanismo de retraccion autdégena en la primera etapa de hidratacion
requiere una mejor cuantificacion de la influencia de mezcla y parametros de curado en la
magnitud y cinética de la contraccion de Le Chatelier (Bouasker et al, 2008).

La contraccion de Le Chatelier causa la aparicion de un volumen gaseoso, transformado
lo que inicialmente era agua saturada, en aire atrapado en el material, lo que lleva a la
formacionde poros. A medida que avanza el proceso de hidratacion del cemento,
incrementa la formacion de poros y de presion capilar en la pasta, que es la que gobernara
después la retraccion autdgena; dicho fenébmeno se conoce como autosecado (Hua et al,
1995).

Hammer (1999) y Justnes et al (1996) reportaron que la retraccién autégena se separa de
la quimica, una vez empieza el fraguado de la pasta o una vez empieza a formarse el

esqueleto.
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Presion capilar

El mecanismo de presion capilar actia a medida que el agua, o0 menisco, se mueve entre
poros del material, creando una presion negativa o succién en las paredes de los poros.
Con el proceso de fraguado en la pasta de cemento, se produce una reduccion en la
porosidad del material (Bentz, 2008; Ghabezloo, 2010). Una vez el concreto ha alcanzado
la etapa de endurecimiento, la retraccion autégena puede estar dominada por el fenbmeno
de autosecado, o secado localizado, que resulta de la disminucién de la humedad relativa
en los poros internos del concreto (Holt, 2005; Slowik, 2009; Liy Li, 2014). En la Figura 1-4
se presenta un esquema del desarrollo de la presion capilar a medida que disminuye la
humedad relativa de la pasta. Dicha figura muestra en la etapa A, el material poroso
cubierto completamente con una pelicula de agua; como esta pelicula tiene un
determinado espesor, no se alcanza a formar el menisco entre poros y, por tanto, no se
tiene presion capilar. En la etapa B, se observa una diminucion en la pelicula de agua que
recubria el material, empezando a formarse algunos meniscos de agua entre los poros del
material. Estos meniscos son de radio grande y tienen asociada una presién capilar baja.
Cuando mas cantidad de agua se consume debido al proceso de hidratacién y los poros
mas pequefios se llenan de agua, el menisco que se forma es de un radio mas pequefio y
la presion capilar es mas alta, como lo muestra la Figura 1-4 en la etapa C.

Figura 1-4. Aumento de presién capilar con disminucién de la humedad relativa (Tomada de Slowik
et al, 2009)
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En concretos de alta resistencia con baja relacion a/c, los poros son tan finos que hacen
gue los meniscos de agua tengan un radio de curvatura menor Estos meniscos generan
una alta presion capilar, que produce una fuerza de traccion en las paredes de los poros,

lo que resulta en una compresion del material y, por tanto, una alta retraccién autégena a
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medida que la pasta es arrastrada hacia adentro, tanto en la retraccion tardia, como en la
temprana (Holt, 2005; Shen et al, 2016).

De acuerdo con la explicacion fisica de aumento de presién capilar, se puede concluir que
este valor depende de la distribucién del tamafio de particula, la relacion a/c (agua/cemento
0 agua/material cementante), el contenido de aire y la movilidad de las particulas. Algunas
composiciones de concretos de alto desempefio se caracterizan por tamafio pequefio de
particula, alto contenido de aditivo, y baja relacion a/c, lo que intensifica el autosecado
(Slowik et al, 2008, Shen et al, 2016).

Los mecanismos de variacion de la presion capilar se deducen de la ley de Laplace
(Ecuacion 1.11) y de la ley de Kelvin (Ecuacion 1.12) (Hua et al, 1995; Slowik et al, 2009;
Ghabezloo, 2010):

Pv — Pc = 2Tocos 0 Ley de Laplace (2.12)
Pc — Py = - In(h) Ley de Kelvin (1.12)

o: tension superficial de la intercara agua/vapor de agua.

0: angulo de humectacion.

pc: presion del agua.

py: presion del vapor de agua (muchas veces asumida igual a cero)
r: radio del poro donde hay un menisco.

v: volumen especifico del agua.

M: masa molar del agua.

R: constante de gas ideal.

T: temperatura.

h: humedad relativa.

De acuerdo con las leyes anteriores, para un estado insaturado, existe un radio de acceso
ro, tal que todos los capilares con radio de acceso menor se llenan de agua y todos los
capilares con radio de acceso mayo quedan vacios. El radio de acceso rointroduce una
tension correspondiente (o presién negativa) en la fase liquida, de tal forma que el
esqueleto sufre una compresion, es decir, una retraccion (Hua et al, 1995).

Este mecanismo opera inicialmente a humedades relativas bajas, porque, por encima de
un valor determinado de la humedad relativa, toda la superficie sélida se cubre de
moléculas de agua adsorbidas y la variacion de la humedad relativa no puede producir

mas cambios en la tension superficial (Hua et al, 1995).
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Cuando la humedad es alta, se genera el mecanismo de expansion. Este mecanismo se
refiere a la interaccion entre dos superficies sélidas muy juntas en la presencia de
moléculas de agua adsorbidas. Si la humedad relativa es relativamente alta, la adsorcion
de agua tiende a separar las dos superficies porque incrementa el espesor de la capa de
agua adsorbida. Por esta razon, las dos superficies sufren una presiéon conocida como la
“presion de desunion”. Esta presion alcanza el valor maximo en el estado saturado, asi
cuando el sistema pasa del estado saturado al no saturado, el material sufre retraccion
porque la presion de desunion disminuye y las dos superficies quedan més cerca (Hua et
al, 1995; Mohr y Hood, 2010).

1.3.2 Estudios y modelos de retraccion autbégena

La mayoria de autores plantean un modelo para alguno de los dos mecanismos que
gobiernan la retraccion autégena. Muy pocos investigadores han logrado construir un
modelo que involucre ambos mecanismos. A continuacion se presenta una compilacion de
modelos y trabajos realizados por diversos autores, buscando comprender mejor el
fendmeno de retraccion autégena.

Dentro de los estudios que asocian la retraccidn autégena solo a la retraccion por presion
capilar o autosecado, se encuentran los trabajos realizados por Hua et al en 1995 y por
Hua et al en 1997. En ambos trabajos se construye un modelo para determinar la retraccion
autdgena con la presion capilar. Para el desarrollo de ambos modelos, se parte de asumir
el material como un medio continuo, se utilizan las leyes de elasticidad y se considera la
presién capilar como una funcién del tiempo durante el proceso de hidratacién para obtener
una relacion matematica entre la presién capilar y la retraccion autégena. La diferencia
entre el modelo de 1995y el de 1997 radica en la escala contemplada para el modelo. En
el primer caso, se considera una escala macroscopica, mientras en el segundo se
construye un modelo para la escala de los granos hidratados; es decir, este ultimo es un
poco mas refinado. En esta escala inferior, los hidratos (incluyendo el agua inmovil en los
poros) se consideran homogéneos, isotropicos, viscoelasticos y sin envejecimiento local.
Estos modelos solo tienen en cuenta la retraccion debida a la presién capilar, asumen que
el fendmeno de retraccion autégena después de que se ha desarrollado el esqueleto de la
pasta de cemento. Es decir, se queda sin analizar el fenébmeno inicial de retraccion
autoégena debido a la retraccién quimica. Asimismo, no se presenta una relacion entre el

desarrollo de las fases y de la microestructura presente como funcién de la retraccion
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autdgena. Esto hace que los modelos estén limitados no sélo a la parte correspondiente al
fendmeno fisico, sino que estan restringidos al tipo de cemento analizado en ambos
estudios y a la relacion a/c utilizada.

Se cuenta también con trabajos mas recientes como el de Lura et al (2003), el de Slowik
et al de 2008 y el de Slowik et al (2009) en los que también se construye un modelo de
retraccion autégena solo a partir de la presion capilar, sin considerar el cambio volumétrico
debido a las reacciones quimicas. El modelo de 2009 de Slowik et al presenta como
variable el tamafio de particula, para encontrar una relacion entre este y la retraccion
autégena. Al igual que los modelos construidos por Hua et al, estos se basan en los
conceptos de medio continuo y leyes de elasticidad. Esto hace que estos modelos también
carezcan de una explicaciéon del efecto que tiene la retraccion quimica y el desarrollo de
microestructura en la retraccion autdégena del cemento, por esta razén también se
encuentran limitados a los cementos particulares para los que se construy6é cada uno de
los modelos. Esto se corrobora con el trabajo de Barcelo et al 2005, que enfocan su estudio
en la influencia de parametros del cemento (tamafio de particula, contenido de C:A,
cantidad de cal libre, relacién sulfato/alcalis en el clinker) en la retraccién por autosecado
y autégena en edad temprana de pastas de cemento con relacién a/c de 0,3 y se concluye
gue la retraccién autdbgena no puede ser explicada solo por el mecanismo fisico del
autosecado inducido por el balance volumétrico de la hidratacién. Para modelar los
cambios de volumen a edad temprana, deben ser acoplados la quimica de la hidratacién y
la fisica del agua.

Pichler et al (2007) presentan un modelo multiescala sobre la prediccion de las
deformaciones debidas a la retraccion autdégena de materiales asociados al cemento.
Dicho modelo, en diferentes escalas (micro, macro y nano), convierte la retraccion quimica
a presiones por medio de las propiedades elasticas del material en su respectiva escala y
las suma a la presion capilar en cada escala. Adicional a la formulacion de un marco de
referencia multiescala, que incluye la identificacién de las escalas de observacion y el
desarrollo de mecanismos de escalado, se realizaron experimentos de retraccion en pastas
de cemento para validar el desarrollo del modelo. Este modelo se utiliz6 para el disefio de
un tanel y en dicho disefio se pudo corroborar también su validez. EI modelo combina
micromecanica del medio continuo con modelos avanzados de hidratacion del cemento.
Pero, al igual que los trabajos que solo consideran el desarrollo de la presion capilar, este

trabajo no presenta una relacion entre la microestructura (mineralogia y textura) y la
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retraccion autégena del material, lo que no hace claro determinar para cuales cementos y
caracteristicas de la pasta, sea valido este tipo de modelo.

En el trabajo de Jiang et al de 2005 se estudian la humedad relativa y la retraccion
autdgena de pastas de cemento de alto desempefio y los efectos de la relacidon
agua/material cementante, adiciones minerales (como humo de silice, escoria de alto
horno) en el cambio de la humedad relativa y en la retraccion autégena de pastas de
cemento, desde el punto de vista del autosecado. Se propusieron parametros de
coeficiente de efecto de autosecado mineral y una relacion eficiente de agua respecto a
materiales cementantes y los resultados experimentales se ajustaron de manera no lineal
y se analizaron utilizando los parametros propuestos. También se discute en detalle el
mecanismo en el cual el aditivo mineral y la relacion agua/material-cementante (a/mc)
afectan el proceso de autosecado de la pasta de alto desempefio bajo condiciones
diferentes. Se encuentra un efecto positivo de la adicion de los aditivos minerales sobre la
retraccion autégena. En el estudio de Igarashi et al (2000) también se estudia la generacion
de retraccién autégena con la incorporacién de humo de silice y con la variacién de a/mc.
Como se esperaba, el concreto con menor relacion a/mc presenta mayor retraccion
autdgena. En este trabajo, a diferencia del de Jiang et al (2005) se encuentra un aumento
en la retraccién autégena con la adicion de humo de silice. Aunque aparentemente se
encuentra una contradiccién entre el trabajo del Jiang et al (2005) y el de Igarashi et al
(2000), es posible que se encuentren resultados diferentes a partir de la cantidad de aditivo
mineral utilizado, del promedio de tamafio de particula, de la calidad del humo de silice
empleado, entre otros. Jiang et al en 2014 encuentra que la ceniza volante permite
disminuir la retraccién autégena, mientras que la escoria de alto horno incrementa el
desarrollo de la contraccion, lo que parece estar asociado a la velocidad de reaccion de
cada aditivo mineral. En general, estas adiciones minerales tienen un tamafio de particula
menor al del cemento y si se adiciona en grandes cantidades, el tamafio de las porosidades
serd menor y, segun lo explicado anteriormente, poros mas pequefios implican mayores
presiones capilares y, por tanto, mayor retraccién por autosecado segun lo reportado por
Beltzung y Wittmann (2005). Si las adiciones se usan en cantidades menores y con una
relacion a/mc controlada, como en el trabajo de Jiang et al de 2005, es posible que se
llenen algunas porosidades y se disminuya la cantidad de poros en la estructura. Estas
adiciones minerales tienen un papel mas importante desde el punto de vista de retraccién
por autosecado que por reacciones quimicas, es por esto que en este tipo de trabajos no

se presenta el efecto quimico de dichos aditivos.
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También hay trabajos que se enfocan solo en el fendmeno de retraccion quimica en la
contraccion autégena, como el de Tazawa et al (1995). En el trabajo en mencidn, se utilizan
los pesos moleculares de los reactantes y los productos para determinar el valor de
retraccion quimica, segun lanorma ASTM C1608. El valor observado de retraccion quimica
coincide relativamente bien con el valor teérico calculado a partir de los volimenes iniciales
y finales. En este trabajo no se presenta una relacion con el grado de hidratacion de las
fases de cemento y tampoco se hace un analisis que correlacione el desarrollo
microestructural con la evolucion de la retraccion autégena. Holt (2001) construyo un
modelo para determinar la retraccién quimica durante la retraccion autégena en edad
temprana. El modelo tiene en cuenta todas las reacciones quimicas que se presentan
durante las primeras 24 horas de la pasta de cemento. Las reacciones en el modelo y las
cantidades molares de cada compuesto anhidro y del agua permiten calcular y determinar
las cantidades de los productos de reaccion. De acuerdo con el volumen de los productos
finales y comparando estos con el volumen de los compuestos iniciales, es posible
establecer la reduccion de volumen debida a las reacciones quimicas. El trabajo realizado
por Holt considera también un ensayo experimental para comparar los resultados
obtenidos en el modelo y en el laboratorio. Ambos resultados coinciden de manera
satisfactoria. A partir de este trabajo, el estudio de retraccién quimica involucra las tres
reacciones del CsA, que corresponden con las Ecuaciones 1.4, 1.5 y 1.6 presentadas
anteriormente, que hasta esta época no se consideraban.

En este trabajo no se presenta una relacién entre las fases que se producen durante la
hidratacion y la retraccion quimica. Se considera el grado de hidratacién a partir de unos
valores tedricos presentado por Lea (2004), que no estan necesariamente de acuerdo con
los tamafios de particula y las relaciones a/c utilizadas por Holt; esto lleva a tener en
cuenta, en trabajos futuros, métodos mas precisos para determinar el grado de hidratacion.
Baroghel-Bouny et al (2006) encontraron un valor limite de relacién a/c (alrededor de 0,4)
con el cual no se afectan ni las propiedades macroscopicas, ni las microscépicas; es decir,
la retraccion autégena no genera cambios dramaticos en la pasta y a nivel micro se
conservan las caracteristicas de los productos de hidratacién. El trabajo de Mounanga et
al (2006) presenta una descripcién en la que relaciona el contenido de Ca(OH); y la
formacion de C-S-H con el grado de hidratacién, ampliando la relacion cualitativa de
desarrollo de C-S-H y retraccion autdégena presentada por Morin et al (2002). En la
descripcion de Mounanga et al (2006) se parte desde un grado de hidratacion de 7%; es

decir, desde un punto donde ya se ha formado la etringita. En dicho trabajo se explica que
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por dificultad para analizar la primera fase de hidratacion, correspondiente a la formacién
de los AFt entre el momento de realizar la mezcla de cemento con agua y el tiempo final
de fraguado, dicha fase no se analiza en el estudio. En el estudio de Mounanga et al (2004),
se presenta un modelo semi-empirico que permite determinar el grado de hidratacién y la
retraccion quimica a partir de las cuatro fases principales del cemento. En dicho estudio,
se determina también una relacion entre grado de hidratacion y contenido de Ca(OH). y se
decide que es preciso realizar un ajuste de los datos modelados, porque se asume que el
Ca(OH). precipita desde que se realiza la mezcla de cemento y agua, es decir, tampoco
se tiene en cuenta la formacion de etringita en los primeras horas de hidratacion. En estos
trabajos hay una relacion entre la evoluciébn de la microestructura del cemento y la
retraccion autdgena, pero dicha relacion no tiene en cuenta el efecto de las fases AFt,
porque, segun lo explicado por los autores, dicho efecto es dificil de medir. Adicionalmente,
el grado de hidratacion se determina a partir de los valores dehidratacion para cada fase
gue presenta Lea (2004), los cuales consideran cada fase por separado, sin tener en
cuenta el efecto sinérgico de las fases principales del clinker. Segun Yodsudjai y Wang
(2013), la retraccién quimica esta claramente influenciada por las fases Cs;A y C,AF, que
son las formadoras de AFt, es por esto que los modelos presentados por Mounanga et al
pueden presentar variaciones al considerar las fases AFt en la retraccion quimica.

El trabajo de Pang et al de 2013 presenta un modelo para relacionar el calor de hidratacion
con la retraccién quimica en cementos para pozos petroleros. En dicho trabajo queda
demostrado que la hidratacion del cemento Portland es mucho mas compleja con todas
las fases del clinker que tienen velocidad diferentes de reaccion, asi como sensibilidades
diferentes a los cambios de la temperatura de curado (energia de activacion). Este estudio
presenta en su comienzo un cuestionamiento sobre la dificultad para determinar el grado
de hidratacién exacto de materiales asociados al cemento y plantea las simplificaciones
gue se realizan todavia hoy en dia en el célculo de este parametro que es fundamental
para una determinacién mas precisa de la retraccién quimica y, por tanto, de la retraccion
autégena. Con este estudio reciente se confirman los vacios de trabajos anteriores
respecto a la determinacién del grado de hidratacion de las fases del cemento. Es decir,
todavia quedan precisiones para hacer respecto al calculo de la hidratacién del cemento.
El trabajo de Darquennes et al (2013) confirma esto, porque en él se presenta un estudio
experimental para caracterizar el proceso de hidrataciobn de concretos con diferentes
contenidos de escoria, para cuantificar las evoluciones de su grado de hidratacion, sus

fases y el grado de la reaccion puzolanica. También el estudio de Venkovic et al (2013)
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corrobora los vacios de la evaluacién del grado de hidratacién al presentar un modelo de
hidratacion y de formacién de poros, que permita predecir propiedades mecanicas del
material.

Afzal et al (2014) presentaron un trabajo de medicion de retraccion autégena lineal en
pastas de cemento con adicién de bentonita, encontrando que la adicién de esta arcilla
reduce la retraccion autdgena del material cementante, debido a que disminuye el
contenido de poros en el material. Como puede observarse, esta investigacion se centra
mas en el parte fisica de la retraccion autégena que en la parte quimica.

En el afio 2015, Pang et al presentaron un trabajo en el que construyen un equipo para
medir la retraccién quimica in-situ de cementos utilizados en pozos petroleros. Esto
evidencia la importancia que tiene el estudio de la retraccién quimica en la actualidad.

En el trabajo de Li et al (2017) se presenta el efecto de la temperatura de curado y el uso
de refuerzo longitudinal en la retraccion a edad temprana de concretos de alto desempefio.
Aunque en este trabajo se presenta una evolucion de la microestructura, solo se considera
la formacion de portlandita para obtener la relaciébn con la retraccion. Los autores
encontraron una leve retraccion cuando el tiempo de curado es inferior a una hora a 48 °C,
pero al aumentar la temperatura o el tiempo de curado, la retracciébn incremento
considerablemente. También encontraron una disminucion de la retraccion con el refuerzo
de acero, lo que corrobora que este fenédmeno es gobernado por la pasta de cemento. Los
autores encuentran una disminucion del contenido de portlandita con el tiempo de curado.
En esta investigacion, se utilizan tiempos mayores a las 24 horas y la Unica fase que
comparan con el comportamiento del material es la portlandita.

En general, los autores que investigan el tema de retraccion autégena en edad temprana
deciden estudiar el fendbmeno a partir de uno de los dos mecanismos que lo gobierna
(retraccion quimica o presion capilar). Se ha determinado que parametros como la relacion
a/c, el tamafo de particula, la adicién mineral y la composicion quimica influyen en la
retraccion autégena. A medida que disminuye la relacién a/c, la retraccién autdégena
aumenta. Esto mismo sucede al disminuir el tamafio de particula del cemento; es decir,
cuando las particulas son de menor tamafio, los poros también y esto hace que la presién
capilar aumente al igual que la retraccion por autosecado. Al considerar la ecuacion de Le
Chatelier, se observa que al variar la composicién quimica del cemento, varian los
volumenes de cada fase anhidra e hidratada y esto hace que la retraccién autégena varie

en funcién de la composicién mineraldgica del cemento.
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En los ultimos 20 afos, se han construido diferentes modelos que pretenden explicar
alguno de los mecanismos de la retraccién autdgena o el fendbmeno completo. Dichos
modelos, en general, estan enfocados principalmente en la parte fisica del fenbmeno. En
muy pocos casos se ha estudiado el efecto del desarrollo de la microestructura respecto a
la retraccion autdgena. En los casos que se ha considerado este efecto, se tiene en cuenta
solo la fase C-S-H, dejando las demés sin considerar. Es decir, todavia queda por estudiar
el efecto que tienen las demas fases, particularmente las AFt, en la retraccién autégena.
Al evaluar los trabajos que se han realizado sobre el tema de retraccion autbgena en edad
temprana, se observa que es un tema de actualidad y que todavia sigue en estudio porque,
entre otras cosas, no se tiene un Unico modelo que permita calcular este fenomeno de
cambio de volumen. Adicionalmente, se encuentra que la manera de determinar el grado
de hidratacion, que es un parametro estrechamente relacionado con la retraccién quimica
(y con la autégena), puede ser mas estudiado y se deben buscar maneras mas precisas
de calcularlo.






2 Planteamiento del problema

Con base en lo reportado en el capitulo anterior, que presenta el estado del arte, en esta
seccion de la investigacién se muestran el planteamiento del problema, la hipétesis, el
objetivo general y los objetivos especificos, que se desarrollaran a lo largo del documento.
La retraccion en pastas de cemento se presenta en dos etapas: edad temprana y edad
tardia. La etapa temprana se define como las primeras horas después de realizar la
mezcla; por lo general, se considera como las primeras 24 horas de hidratacion, hasta que
la pasta empieza a endurecer. La edad tardia corresponde a tiempos de hidratacion
superiores a 24 horas (Holt, 2001; Mishra et al, 2016).

La retraccion autégena corresponde al cambio de volumen de la pasta de cemento que
ocurre sin transferencia de humedad con el ambiente que la rodea (Pichler et al, 2007).
En la retraccién autégena intervienen dos fendmenos: retraccion por reacciones quimicas
y retraccion por presion capilar. Inicialmente, la retraccion autdgena esta dominada por las
reacciones quimicas. Una vez que se ha formado el esqueleto, la retraccion autdégena es
dominada por presion capilar o autosecado (Holt 2001; Holt 2005). La mayoria de los
estudios se han enfocado en evaluar la retraccion autégena por autosecado, sin considerar
la retraccidon quimica, o convirtiéndola en valores de presion. Las investigaciones de
retraccion autdégena por reacciones quimicas se han concentrado en la formacion de
portlandita, pero no se ha incluido la formacién de etringita.

Algunos investigadores han determinado parametros importantes que influyen en la
retraccion autégena temprana (Mounanga et al, 2006); otros han desarrollado modelos
para predecir los fendbmenos que conforman la retraccién autégena temprana (Slowik et al,
2009) o la retraccion autégena tardia (Benboudjema et al., 2005) e incluso se han llegado
a proponer modelos para predecir ambos fendmenos simultdneamente (Pichler et al,
2007). Dichos modelos se enfocan en predecir el comportamiento, realizando grandes
simplificaciones de los fenédmenos o de las variables que intervienen en ellos.

Dentro de los parametros analizados por diferentes autores, se encuentra el efecto que
tiene la relacion a/c y el tamafio de particula en la retraccién autégena. Se ha estudiado
también el uso de aditivos minerales y cémo estos pueden alterar la contracciéon por
autosecado. Sobre esto, como ya se planteé anteriormente, se encuentran diversos

resultados, dependiendo de la naturaleza de la adicion, el tamafio, la cantidad etc.
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La mayoria de modelos planteados tienen que ver con el estudio de la retraccion autdgena
desde el punto de vista del autosecado; los autores que consideran también la retraccion
guimica, convierten dicho fendbmeno a presiones, sin tener en cuenta la presencia de las
fases anhidras, ni la composicion mineralégica del material. En los trabajos que se enfocan
mas especificamente en retraccién quimica, como el de Holt (2001), el modelo se limita a
presentar las tres reacciones que se producen por la hidratacion del CsA. El trabajo de
Mounnaga et al (2004), considera la relacion que se presenta entre el grado de hidratacion
y la retraccién quimica de una pasta de cemento, pero se enfoca principalmente en la
formacion de portlandita; ademas considera esta fase desde 3 horas de hidratacion, sin
tener en cuenta lo que sucede en la primera hora de reaccién y sin considerar el efecto
gue tiene la formacién de etringita en el fenémeno por la presencia de C3A. El trabajo de
estos autores tampoco analiza el efecto que puede tener una adiciébn mineralégica en el
grado de hidratacién y la retraccién quimica de una pasta de cemento.

El problema de investigacion en el que se fundamenta el desarrollo de esta tesis de
doctorado es que hasta ahora no se ha determinado una relacién entre la evolucién de la
microestructura (mineralogia y textura) desde el comienzo del proceso de hidratacién de
las fases principales del cemento, y la evolucion de la retraccidon quimica, que permita
evaluar el efecto del desarrollo microestructural de las fases hidratadas, particularmente la
etringita, en la retraccion autégena en edad temprana. Es decir, no se ha realizado un
trabajo que evalle retraccion quimica en funcién de la cantidad, forma y tamafio de la
etringita. Es por esto que en este trabajo se pretende encontrar una relacion entre el
desarrollo de la microestructura desde los primeros momentos de hidratacion y de la
formacion de las cuatro fases principales del cemento con la retraccion quimica. A partir
de dicha relacion y de la medicion de la retraccion autégena total en edad temprana, se
podra determinar de manera mas clara el efecto que tiene la retraccion quimica en la

retraccion autdgena total.

2.1 Hipotesis

Es posible encontrar un modelo semi-empirico matematico que considere la hidratacion de
las fases principales del cemento desde comienzos de la hidratacion y asi obtener una
correlacion entre el desarrollo de la microestructura del cemento y la retraccion quimica,

en edad temprana.
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2.2 Objetivo general

Construir un modelo semi-empirico matematico que correlacione la evolucion de la
microestructura de la pasta de cemento desde el comienzo de la hidratacion y el desarrollo
de la retraccion quimica en edad temprana. Con este modelo sera posible determinar el
efecto que tienen, particularmente, las fases AFt en la retraccion quimica durante las
primeras horas de hidratacion de la pasta de cemento.

2.3 Objetivos especificos

= Establecer las caracteristicas (velocidad y fases hidratadas obtenidas) de
hidratacion de las fases principales del cemento y la evolucion microestructural de
las pastas de cemento como funcion de la relacion agua/cemento y del tamafio de
particula durante las primeras 24 horas.

= Determinar el efecto que tiene la formacion de la etringita en la retraccion quimica.

= Discutir el efecto de la composicién quimica y mineraldgica del cemento en la

retraccion quimica de las pastas de cemento.



3 Materiales y métodos

Este capitulo hace una descripcion detallada de la metodologia empleada en la
investigacion; es decir, se presentan los experimentos realizados y los materiales utilizados

en el desarrollo de este proyecto.

3.1 Materiales

En el desarrollo de este trabajo se utilizaron tres cementos Portland comerciales
suministrados por la empresa Argos S.A. Uno de los cementos es blanco, mientras los
otros dos son grises. Uno de los cementos grises se utilizé para verificar el modelo obtenido
y sera nombrado a los largo de este documento como CEM 3. Los otros dos cementos que
se utilizaron para toda la experimentacién y para la construccion del modelo de grado de
hidratacion y retraccion quimica fueron nombrados CEM 1y CEM 2, correspondiendo CEM
1 al cemento blanco. Todos los resultados de caracterizacion asociados al CEM 3 se

pueden observar en el capitulo verificacion del modelo.

3.2 Fluorescencia de rayos X (FRX)

Para la determinacion de la composicion quimica de los tres cementos se usé la técnica
de fluorescencia de rayos X, empleando un espectrometro de rayos X del tipo PANalytical
AXIOS con tubo de rodio de rayos X, perteneciente a la empresa Argos S.A. Los resultados

obtenidos por este método se presentan en la Tabla 3-1.

Tabla 3-1. Composicién quimica del CEM 1y CEM 2 obtenida por FRX

LOI S|02 TIOZ Aleg Fe203 Mn304 MgO Ca0O Na,O KO PzOs SOs VzOs SrO BaO

CEM1 849 1857 0097 328 0342 0.006 049 6502 0.091 0.027 0.080 346 0.004 0.044 0.014

CEM2 213 2029 0331 427 3441 0038 201 6412 016 0383 0.068 267 0.012 0.058 0.033

A partir de los resultados de pérdida por ignicion (LOI) presentados en la Tabla 3-1, puede
observarse que el CEM 1 parece tener CaCO3z como aditivo mineral. Se nota que el
contenido de AlI203 para este cemento se considera bajo para un cemento blanco; dicho
valor es, incluso, inferior que el CEM 2. Como era de esperarse, para un cemento blanco,
el contenido de Fe203 es muy bajo. Comparando con el CEM 2, el CEM 1 tiene mayor
contenido de SO3 y menor cantidad de SiO2. A diferencia del CEM 1, el CEM 2 no presenta
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adicion mineral y tiene una composicién quimica tipica de un cemento gris tipo Ill, de

acuerdo con la norma colombiana.

3.3 Difraccion de rayos X (DRX) de cementos anhidros

La identificacion de las fases presentes en los cementos anhidros se realizé por medio de
ensayos de difraccién de rayos X (DRX). Para estos ensayos se emple6 un equipo tipo
PANalytical X’Pert PRO MPD, con un intervalo de 260 entre 6 y 70°, un paso de 0,013 y un
tiempo de acumulacién de 59 s.

Una vez se determinaron las fases de los cementos anhidros, se procedié a realizar la
cuantificacién de las mismas. Para esto, se utiliz6 el método de Rietveld a partir del

programa FullProf y la base de datos mineraldgica Findlt.

3.4 Distribucion del tamafo de particulas

En la Figura 3-1 se presenta la distribucion del tamafio de particulas del CEM 1y del CEM
2, tal y como se recibieron de la empresa proveedora. Para la obtencién de la distribucién
del tamafio de particulas se utilizé un equipo Mastersizer 2000 de la marca Malvern
Instruments.

Figura 3-1. Distribucién de tamafio de particulas para CEM 1y CEM 2 en estado de entrega
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En la Tabla 3-2 se muestran los valores para d90, d50 y d10 del CEM 1y el CEM 2.
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Tabla 3-2. d90, d50 y d10 para el CEM 1y el CEM 2

doo d50 d10
CEM 1 43 um 20 pm 5um
CEM 2 35 um 17 pm 4 um

Analizando la Figura 3-1 y la Tabla 3-2, puede notarse que el CEM 1, es decir, el cemento
blanco, esta conformado por mayor cantidad de particulas mas gruesas que el CEM 2.

Esto significa que el CEM 2 corresponde a un material mas fino que el CEM 1.

3.5 Consistencia normal

A los cementos en estado de entrega se les determindé la cantidad de agua que debe tener
una pasta para alcanzar su consistencia normal. Para esta actividad se empled un equipo
Vicat modelo 63-L0027/FZ de la marca Controls, perteneciente al Laboratorio de Quimica
del Cemento de la Universidad Nacional de Colombia, sede Medellin. Este equipo opera
de acuerdo con la norma ASTM C305 y se presenta en la Figura 3-2.

Figura 3-2. Equipo Vicat para determinar consistencia normal

3.6 Proceso de tamizado

Para obtener diferentes granulometrias en cada cemento, se utiliz6 una tamizadora (rotap)
marca Gilson, modelo SS 15 del Laboratorio de Quimica del Cemento de la Universidad
Nacional de Colombia, sede Medellin. El equipo empleado puede observarse en la Figura
3-3.
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Figura 3-3. Equipo para tamizar

Los cementos se tamizaron, a partir de su estado de entrega, haciéndolos pasar por mallas
200, 325y 400. Se tom¢ el retenido en malla 325 y el pasante por la malla 400, con la cual
se estudi6 el efecto de la granulometria para tres distribuciones de tamafio de particula
diferentes. A la granulometria pasante por la malla 400 se le dio el nombre de fina, a la del
estado de entrega se le llam6 normal y a la retenida en malla 325 se le consider6 gruesa.

3.7 Fabricacidon de pastas de cemento

Se prepararon pastas de cemento siguiendo la norma ASTM C305 utilizando tres
relaciones a/c para cada una de las granulometrias de cada tipo de cemento. En cada
granulometria se empled la relacion a/c obtenida de la consistencia normal del material en
estado de entrega y dos relaciones a/c adicionales, una superior y otra inferior. Las pastas
se obtuvieron para los ensayos de retraccion quimica y autégena y, adicionalmente, para
fabricar pastillas para la caracterizacion del material. Las pastillas se pusieron a curar en
agua a 25° C, pero se evito el contacto entre el agua y las muestras para no alterar la
relacion a/c. Se detuvo el proceso de hidratacion de la pasta utilizando acetona y dejando
secar a 60° C por dos horas. La hidratacion se detuvo a una hora, 6, 12 y 24 horas de
hidratacion. En la Figura 3-4 se muestra la amasadora empleada en el proceso de
fabricacion de pastas de cemento. Esta amasadora pertenece también al Laboratorio de
Quimica del Cemento de la Universidad Nacional de Colombia, sede Medellin y es el

modelo N-50 de la marca Hobart.
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En la Tabla 3-3 se presentan las variables utilizadas para la fabricacion de las pastas de
los cementos CEM 1 y CEM 2 utilizados en este proyecto. Estas son las variables
empleadas para todos los ensayos realizados a lo largo del trabajo.

Figura 3-4. Amasadora para fabricacién de pastas

Tabla 3-3. Variables utilizadas para la realizacion de los ensayos

Cemento alc Granulometria
CEM1 0,4 Normal (N), Fina (F),
0,31 Gruesa (G)
0,25
CEM 2 0,4 Normal (N), Fina (F),
0,31 Gruesa (G)
0,25

Para ambos cementos la relacion a/c para consistencia normal fue de 0,31. De acuerdo
con esto se selecciona un valor a/c por encima, en este caso de 0,4 para garantizar
hidratacion total y para emplear un valor recomendado por la norma ASTM C1608, que
corresponde a la norma para realizacién del ensayo de retraccion quimica a edad
temprana. Se selecciona también un valor de a/c de 0,25, para observar el efecto de tener
menos cantidad de agua que la de consistencia normal. Como se podra evidenciar en el
capitulo de validacion del modelo, esta relacion corresponde a la hallada para consistencia

normal en el CEM 3, que es el material utilizado en la validacion.
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3.8 Nanoindentacién

El equipo de nanoindentacion empleado fue un Nano Indenter XP System de la marca MTS
Systems Corporation de la Universidad Politécnica de Valencia (Espafia) y las
indentaciones fueron realizadas con un indentador tipo Berkovich.

Inicialmente, las mediciones se realizaron en las muestras sin proceso de preparacion de
superficie, pero al encontrar gran numero de errores en el equipo detectando la superficie
de las pastas de cemento, se procedié a un proceso de pulido. Dicho proceso consistio en
pasar por lijas de diferente numero (200, 600 y 1000) y posteriormente se pasaron las
muestras por pafos con diamante de 1 um.

Para los ensayos de nanoindentacién se probaron inicialmente las muestras con mayor
tiempo de hidratacién y con mayor relacion a/c, es decir, las muestras con 24 horas de
hidratacién y con una a/c=0,4. Con esto se buscaba ver la respuesta del equipo con las
muestras menos porosas y de acuerdo con los resultados obtenidos, determinar si era
relevante realizar dichos ensayos en condiciones de muestras menos densas, como las
gue se tienen con menor tiempo de hidratacién y relaciones a/c mas bajas, que no

garantizan necesariamente que haya hidratacion total del cemento.

3.9 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Para los ensayos termogravimétricos se utilizé un equipo TGA 850 Mettler — Toledo de la
Universidad Politécnica de Valencia (Espafia), qgue se muestra en la Figura 3-5. Con este
equipo es posible obtener simultdneamente la curva termogravimétrica y la de analisis de
diferencial térmico (DTA).

El equipo usado cuenta con una microbalanza horizontal con resolucién de 0,1 pg, un
horno y sensores de temperatura comunicados con un computador, para realizar el registro
de los resultados.

Los ensayos se realizaron en crisoles de aluminio con capacidad de 100 pL con tapa
sellable. Dicha tapa tiene un pequefio agujero que permite una atmosfera autogenerada;
esto permite que la muestra permanezca mas tiempo en equilibrio con su fase gaseosa y
genera mejor separacion de los procesos de pérdida de masa, haciendo que los picos se
desplacen hacia temperaturas superiores (Borrachero et al, 2008). La Figura 3-6 muestra

el crisol y la prensa que se utiliza para sellar la tapa de este.
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Figura 3-5. Equipo para la realizaciéon de ensayos termogravimétricos

3.10 DRX hidratados y cuantificacion por Rietveld

La identificacion de las fases presentes en los cementos hidratados se realizé por medio
de ensayos de difraccion de rayos X (DRX). Para estos ensayos, se empled un equipo tipo
PANalytical X’Pert PRO MPD, con un intervalo de 20 entre 6 y 70°, un paso de 0,013 y un
tiempo de acumulacion de 59 s.

Una vez se determinaron las fases de los cementos hidratados, se procedi6 a realizar la
cuantificacion de las mismas. Para esto se utiliz6 el método de Rietveld a partir del
programa FullProf y la base de datos mineral6gica Findlt.

3.11 Microcalorimetria

Para los ensayos calorimétricos se empleo el equipo de microcalorimetria isotérmica del
Laboratorio de Quimica del Cemento de la Universidad Nacional de Colombia, sede
Medellin. El equipo es marca TAM Air y en él se realizaron ensayos de 72 horas a una
temperatura de 25 °C para cada condicion de todos los cementos analizados y se utilizé
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una masa equivalente en agua para el canal de referencia. Una fotografia del equipo puede

observarse en la Figura 3-7.

Figura 3-7. Microcalorimetro

3.12 Retraccion quimica

Los ensayos de retraccion quimica se realizaron siguiendo la norma ASTM C1608, de
acuerdo con el procedimiento A que reporta dicha norma.

Para la realizacion de este ensayo se requiere un bafio de agua que permita mantener la
temperatura de 25 = 0,5 °C, un tubo capilar de vidrio, pequefios contenedores de vidrio con
tapas de caucho (viales), para realizar un montaje como el que se observa en la Figura 3-8.
Figura 3-8. Ensayo de retraccion quimica adaptado de la norma ASTM C1608
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Una vez preparada la pasta de cemento, las mediciones se deben realizar desde el
momento mas cercano al contacto entre el agua y el cemento. La pasta se introduce en el
contenedor de vidrio y la altura a la que esta llega depende de la relacion a/c de la pasta.
Después de tener la pasta en el contenedor, se adiciona aguay se introduce el tubo capilar
en el agujero del tapdn del contenedor y el conjunto se pone en un bafio de temperatura
controlada. Periddicamente, se deben tomar mediciones del nivel del agua en el tubo
capilar para un tiempo total de 24 horas. Al comenzar y terminar el ensayo debe tomar el
peso del contenedor con la pasta.

La retraccion quimica de la pasta se obtiene a partir de la Ecuacion 3.1y la Ecuacion 3.2:

M _ (Mcontenedor+cemento—Mcontenedor vacio) 31
cemento — (1 0+£) ( . )
e

M emento: Masa del cemento
M ontenedor+cemento. Masa del contenedor y de la pasta de cemento
M ontenedro vacio- Masa del contendor vacio

%; relacién a/c de la pasta

La retraccion quimica por unidad de masa de cemento en el tiempo t se calcula a partir de

la siguiente ecuacion:
([h(t)—ho]

Mcemento)/pw (3.2)

CS(t): retraccion en el tiempo t (mL/g de cemento)

CS(t) =

M: masa del cemento
pW: densidad del agua a 25 °C
h(t): altura del agua en el capilar en el tiempo t

h,: altura del agua en el capilar al comienzo del ensayo

3.13 Retraccion autégena

A diferencia de la evaluacion de la retraccion quimica, no existe una norma que describa
un ensayo de retraccion autdégena en edad temprana. Para la seleccion del ensayo

utilizado en este trabajo se partio de los reportes en la literatura y se encontré que el mas
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ampliamente empleado es el ensayo conocido como método de membrana. En trabajos
realizados por (Holt, 2001; Mounanga et al, 2004; Mounanga et al, 2006; entre otros), el
método de membrana es uno de los mas utilizados. Este ensayo consiste en monitorear el
peso de una pasta de cemento que se encuentra en una membrana sellada y esta
sumergida en un bafio de agua con temperatura regulada (25 °C) y se encuentra
suspendida de una balanza de alta precision. En un ensayo se echan alrededor de 150 g
de pasta de cemento, inmediatamente esta ha sido preparada en la membrana de latex.
La membrana debe sellarse de manera adecuada, con un alambre finamente amarrado,
para evitar que queden burbujas de aire atrapadas en el interior y el ingreso de agua y la
posterior absorcion de esta por la muestra. El excedente de membrana se debe cortar. La
muestra se pone en un recipiente, que se suspende de un gancho, que sirve de elemento
de ensamble entre la balanza y el recipiente. La balanza debe tener una precision de
0.0001 g. El peso de la muestra debe monitorearse antes y después del ensayo para
garantizar que no haya penetracion del liquido al interior de la membrana. Durante el
ensayo se monitorea el peso de la muestra cada 10 minutos desde el momento inicial hasta
gue transcurren las 24 horas de estudio. Es un ensayo que puede presentar incertidumbre
en la toma de datos debido a vibraciones del sistema, es por esto que es mas importante
la tendencia que arroja que los valores especificos en cada toma de la prueba. El cambio
volumétrico puede calcularse a partir del cambio del peso sumergido segun la
Ecuacion 3.3.

AVpasta(t) _ Weyum(t)—Wsym (30)
AVpasta(30) Pagua*Vpasta(30)

AVol = (3.3)

Donde,

AV asta(t) (ML): es el cambio de volumen de la pasta en el tiempo t,
AVyasta(30) (mL): es el volumen inicial de la pasta,

Weum () (9): es el peso sumergido de la pasta en tiempo t,

Weum (30) (9): es el peso inicial de la pasta sumergida,

Pagua [9/ML]: es la densidad del agua utilizada en el bafio.

El peso y el volumen inicial se toman a los 30 minutos de realizada la mezcla de agua y
cemento.
En la Figura 3-9 se observa un esquema del montaje del ensayo de retraccion autdégena

descrito anteriormente.
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Figura 3-9. Esquema de medicion de retraccion autbgena, adaptada de (Sant et al, 2005)
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4 Resultados y discusidén

Esta seccidn muestra los resultados obtenidos a partir de los experimentos realizados en

laboratorio y presenta la discusién de los respectivos resultados.

4.1 Difraccion de rayos X para los cementos anhidros

Para la identificacion de las fases mineraldgicas presentes en los cementos en estado de
entrega, se utilizo la técnica de DRX. Los resultados de dicho ensayo se observan en la
Figura 4-1 parael CEM 1y el CEM 2.

Figura 4-1. Difraccion de rayos de X de CEM 1y CEM 2 en estado de entrega
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A partir de los resultados de la Figura 4-1, se realizé cuantificacion de fases utilizando el
método de Rietveld usando el programa FullProf. Los resultados de la cuantificacion de
fases anhidras del CEM 1y el CEM 2 en estado de entrega se presentan en la Tabla 4-1.

Los trabajos realizados por De Noirfontaine et al (2006), Goetz-Neunhoeffer y
Neubauer(1997), De la Torre et al (2001), Le Sao(t et al (2011) son ejemplos de buenos
resultados de cuantificacion de las fases anhidras y de mejoramiento de refinamiento de
estas en los materiales basados en cemento. En este trabajo se siguieron las

recomendaciones presentadas por los autores anteriores.
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Para la obtencion de resultados coherentes a partir del método de Rietveld, fue necesario
considerar la superestructura de la alita presentada en el trabajo realizado por De la Torre
et al (2002). Los detalles de esta superestructura y de otras fases del cemento anhidro se
pueden encontrar en la tesis doctoral de De la Torre (2003) y su aplicacion se observa
también en el trabajo de Pannunzio-Minner et al (2003). En estos documentos, se resalta
la importancia de considerar la orientacion preferencial de la alita en la direccién (001). De
igual manera, para el refinamiento de los difractogramas se siguieron los pasos
recomendados por De la Torre (2003), Ortiz et al (2000) y Chateigner (2006), y los analisis
de los diferentes pardmetros se realizaron teniendo en cuenta el trabajo de McCusker et
al (1999).

Segun lo reportado por Pannunzio-Minner et al (2003), los resultados que se obtienen en
cementos de las fases anhidras utilizando el método de Rietveld son mas precisos que
aquellos que se pueden obtener por medio de Bogue. En el trabajo realizado por los
autores mencionados anteriormente, se realiza una comparacion de los resultados
obtenidos mediante Rietveld y se encuentra que son comparables con los resultados de
cuantificacién empleando el SEM y haciendo el barrido por la muestra contando puntos en
un area determinada. Ademas de la precision que se puede tener en este caso, el método
de Rietveld tiene la ventaja de que permite identificar las variables cristalograficas de cada
una de las fases consideradas en el proceso de refinamiento (Pannunzio-Minner et al,
2003).

Tabla 4-1. Composicion mineralégica de CEM 1 y CEM 2 obtenida por el método de Rietveld
CEM 1 (%) CEM 2 (%)

CsS 59,6 64,4
C2S 9,8 14

CsA 54 13,2
C4AF - 3.1
Yeso 10,1 29
CaCOs 15,1 2,4

Rup/Re 2,82 2,29
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Las fases presentes en el CEM 1y el CEM 2 coinciden, en general, con los resultados de
FRX. Asi como lo reportan Ruan y Ward (2002), esta coincidencia es mas significativa para
los componentes quimicos principales y se pueden presentar algunas divergencias en los
componentes que se encuentran en menor cuantia. Esto puede explicar el alto contenido
de yeso que se tiene en el CEM 1 en estado de entrega (segun los célculos
estequiométricos, esta fase deberia estar en menor proporcion).

De acuerdo con los resultados obtenidos para las relaciones Ruwp/Re (Factor de error
obtenido/factor de error esperado), puede decirse que la cuantificacion es aceptable, ya
gue segun lo reportan McCusker et al (1999) esta relacion deber ser cercana a 1, sobre
todo cuando el refinamiento, empleando Rietveld, se hace en materiales de una sola fase.
En la medida en que la cantidad de fases incrementa, se espera que la relaciéon entre estos
dos factores aumente también. Considerando que se tienen materiales con minimo 5 fases,
se considera que la cuantificacion es apropiada para la continuacién del desarrollo del
trabajo.

La composicién mineralogica presentada en la Tabla 4-1 corrobora la presencia de CaCOs3;
en el CEM 1y el bajo contenido de CsA, que esta de acuerdo con la cantidad de Al.Osy
con las pérdidas por ignicién reportadas en la Tabla 3-1. Debido a que la calcita que se
tiene en el material es superior al 5%, puede decirse que el CEM 1 corresponde a un
cemento adicionado mineralégicamente. Se tiene una notoria diferencia entre la
mineralogia del CEM 1 y del CEM 2. Llama la atencién, principalmente, el contenido de
CsS, CsAy yeso de ambos de cementos. Aunque se tiene también un valor distinto de C.S,
esta fase no es relevante en el proceso de hidratacion durante las primeras 24 horas, de
acuerdo con lo reportado por Lea (2004).

Después del proceso de tamizado de los cementos, se realizaron nuevamente ensayos de
DRX, con la respectiva cuantificacion para determinar si se presentaban cambios en la
composicion mineraldégica. En la Figura 4-2 se presenta la comparacion de los

difractogramas para el CEM 1 en las tres granulometrias estudiadas.
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Figura 4-2. DRX para CEM 1 en las tres granulometrias
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En la Figura 4-2 puede observarse que, aparentemente, las intensidades de algunas de las
fases varian con el proceso de tamizado. Para corroborar la observacion anterior, se
procedié a realizar la cuantificacion mineralégica por el método de Rietveld en las tres
granulometrias del CEM 1, después de que las fases fueron identificadas. Los resultados
de la cuantificacién de las fases de las tres granulometrias del CEM 1 se presentan en la
Tabla 4-2.

Tabla 4-2.Cuantificacién por Rietveld de CEM 1

Fino (%) Normal(%o) Grueso(%)
CsS 56,9 59,6 61,9
C2S 9,2 9,8 11,3
CsA 5 54 21
Yeso 13,4 10,1 1,3
CaCOs 15,5 151 4,5

Rwp/Re 2,89 2,82 2,4
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Al evaluar las relaciones de Rwp/Re presentadas en la Tabla 4-2, puede considerarse que
el refinamiento de las estructuras es el adecuado y que, por lo tanto, se aceptan como
validas las cantidades de las fases halladas para las tres granulometrias del CEM 1. Puede
notarse de los resultados obtenidos para este cemento, usando el método de Rietveld, que
efectivamente con el proceso de tamizado cambia la cantidad de fases presentes en el
cemento. Se observa que el cambio en la composicion mineraldgica es mas notorio
respecto al cemento grueso, mientras la mineralogia permanece similar entre el CEM 1
fino y el del estado de entrega. Se observa que la variacién del contenido de CsA en el
tamizado del CEM 1 es significativa, y es notorio el incremento de esta fase al realizar la
cuantificacion en el CEM 1 grueso. Puede observarse que la calcita disminuye
considerablemente en el CEM 1 grueso, haciendo de este un cemento que ya no se
considera con adicion mineral. La presencia de la mayor cantidad de calcita en el CEM 1
fino y normal evidencia que esta adicion tiene un tamafio de particula fina.

La Figura 4-3 muestra los resultados de DRX para las tres granulometrias del CEM 2.

Figura 4-3. DRX para CEM 2 en sus tres granulometrias
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De acuerdo con lo que se observa en la Figura 4-3, no se tiene una variacion significativa

en el contenido de las fases presentes en este cemento después de que se ha realizado



60  Modelamiento de la retraccion quimica de pastas de cemento a edad
temprana

el proceso de tamizado, al no presentarse un cambio notorio en las intensidades de los
picos de los tres difractogramas que conforman la grafica.

Asi como a las tres granulometrias del CEM 1, en este caso también se realiz6 el proceso
de cuantificacién de las fases presentes en cada una de las granulometrias. Los resultados
de esta cuantificacion se presentan en la Tabla 4-3.

Al analizar los resultados de las relaciones Rwp/Re presentados en la Tabla 4-3, se
determina que el proceso de refinamiento de las estructuras fue adecuado, lo que hace
posible aceptar los resultados obtenidos para la cantidad de cada fase presente en el
material.

Puede notarse de los resultados obtenidos de cuantificacién de fases anhidras, usando el
método de Rietveld, para el CEM 2, que la diferencia entre las tres granulometrias no es
tan evidente como en el caso del CEM 1. De hecho, los resultados de la Tabla 4-3
evidencian la poca diferencia encontrada entre las intensidades de los tres difractogramas
de este cemento. A pesar de esto, se observan cambios en la cantidad de CsA, siendo
menor el contenido de esta fase para el cemento fino y para el grueso que para el estado
de entrega. Se evidencia un incremento en el C,AF en el cemento fino, respecto a los otros
dos, asi como un aumento del yeso en el CEM 2 grueso, respecto a las otras dos

granulometrias estudiadas.

Tabla 4-3. Cuantificacién por Rietveld para CEM 2
Fino (%) Normal(%o) Grueso(%)

CsS 66,1 64,4 64,9
C2S 13,4 14 13,1
CsA 9,0 13,2 8,1
C4AF 7,4 3,1 3,8
CaCOs 2,3 2,9 3,7
Yeso 1,8 2,4 6,4
Rwp/Re 2,28 2,29 2,27

4.2 Resultados de nanoindentacién

La técnica de nanoindentacion es la mas utilizada para determinar las propiedades
mecanicas de la superficie de un material. Este ensayo consiste en aplicar una pequefia

carga normal a un indentador con geometria conocida y registrar la carga aplicada la
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penetracion del indentador (Ulm et al, 2010; Davydov et al, 2011; Da Silva, 2013;
Guillonneau et al, 2014). Al ser penetrada la superficie del material, esta se deforma de
manera que refleja las propiedades mecénicas del material (UIm et al, 2010). En la Figura

4-4 se observa una representacion del proceso de indentacién.

Figura 4-4. Esquema de indentacién, adaptado de Han et al (2012)
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En la Figura 4-5 se observa una curva semejante a un trapecio, debido a que normalmente
en el proceso de indentacion se usa un programa trapezoidal: carga — sostenimiento —
descarga (Davydov et al, 2011). La técnica se ha usado tradicionalmente para evaluar
propiedades mecanicas superficiales de materiales homogéneos o de recubrimientos. Las
principales propiedades mecéanicas que se pueden determinar con nanoindentacién son

dureza y médulo de elasticidad (Da Silva, 2013; Guillonneau et al, 2014).

Figura 4-5. Programa de carga de nanoindentacién: carga - sostenimiento -descarga. Tomada de
Davydov et al, 2011
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Con técnicas de nanoindentacion es posible evaluar las propiedades elasticas a escalas
mas finas y escalar dichos comportamientos a escalas mas grandes (Bernard et al, 2003;
Mondal et al, 2007; Da Silva et al, 2013); asi como obtener las propiedades mecénicas de

las fases independientes de un material (Da Silva et al, 2013). Con la escala nano se
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pretende encontrar propiedades de fases presentes en esa escala como el C-S-H, la fase
ma&s importante en una matriz cementante (Jennings et al, 2007) y de acuerdo con esto,
poder establecer cuanta de esta fase esta presente en un momento determinado. En la
Figura 4-6 se observa una gréfica tipica obtenida en el ensayo de nanoindentacion.

Figura 4-6. Gréfica obtenida de ensayo de nanoindentacién. Adaptada de Han et al (2012)
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A partir de la figura anterior es posible determinar las propiedades elasticas del material.
Estas propiedades estan relacionadas con la curva de carga, la cual permite obtener el
moédulo de indentacion (M), relacionado con el moédulo de Young (E) y la relacion de
Poisson (9) del material, de acuerdo con la Ecuacion 4.1. Esta relacién considera que el

indentador es mucho mas rigido que el material que se evalla (Davydov et al, 2012).

E
- (1_'92) (41)
La dureza (H) se calcula a partir de este ensayo como la relacion entre la fuerza maxima

aplicada (P,,4,) Y €l area de contacto (A.), siguiendo la Ecuacion 4.2 (Davydov et al, 2012):

_ Pmax
H = e (4.2)

La mecéanica de contacto tiene un fundamento que permite relacionar el modulo de
indentacion, M, con las propiedades elasticas del material evaluado. La aplicacion de este
alcance a materiales basados en cemento tiene varias dificultades, debido a su caracter
de multiescala (Jennings et al, 2007; Da Silva et al, 2013). En un ensayo de indentacion
convencional, el andlisis base esta en la similitud de los ensayos de indentacion entre ellos.
Esto aplica estrictamente para los materiales homogéneos. Sin embargo, estos principios

deben mantenerse para materiales heterogéneos, con la diferencia de que el nimero de



Resultados y discusion 63

indentaciones debe aumentar significativamente, de tal forma que el resultado se pueda
analizar de manera estadistica (Jennings et al, 2007).

Las propiedades mecanicas como la dureza de un material y su médulo de Young son
importantes. El modulo de elasticidad y su evolucion en el tiempo es uno de los parametros
mas importantes de disefio y de relacion entre estructura y propiedades en las piezas de
material cementante. El mddulo de elasticidad y la dureza, en este tipo de materiales,
evolucionan con el tiempo, desde un valor cercano a cero hasta un valor cercano al de
servicio (Bernard et al, 2003). El mddulo de Young y la relacién de Poisson son parametros
importantes en el disefio estructural y en el andlisis de materiales asociados al cemento.
Los cambios fisicos y quimicos en la microestructura de la pasta de cemento resultan en
la evolucibn de estas propiedades mecéanicas. Mientras la porosidad determina la
resistencia en una gran medida, las propiedades elasticas de una estructura dependen de
valores intrinsecos elasticos de cada componente individual y de sus conexiones (Smilauer
et al, 2006).

Estudios con técnicas de microscopia como SEM, TEM, andlisis de imagenes, entre otros,
han mostrado que los materiales asociados al cemento son materiales compuestos
complejos y heterogéneos, con una microestructura aleatoria a diferentes escalas de
longitud, desde la nano hasta la macro. Estos materiales se hacen mas complejos debido
a su naturaleza dependiente del tiempo, relacionado con el proceso de hidratacion del
cemento, el cual comienza en el momento de la mezcla de agua con los minerales del
clinker y continlia por meses y hasta afios (Zhu et al, 2007). Las propiedades ingenieriles
y de durabilidad de estos materiales en la escala macro son afectados, y hasta dominados,
por sus caracteristicas estructurales en la escala micro y nano, donde comienza el proceso
de deterioro o de falla (Zhu et al, 2007). La técnica de nanoindetancién aparece como una
alternativa para evaluar las propiedades de los materiales a escalas micro y nano.

Uno de los grandes retos de la aplicacion de la nanoindentacion a las pastas de cemento
es la preparacion de la superficie, con la cual se busca minimizar la perturbacion de la
muestra y la rugosidad superficial. Una vez preparada la superficie, es necesario evaluar
el grado de rugosidad requerido para no alterar los resultados de nanoindentacion. La
presencia de una rugosidad superficial significativa tiende a incrementar la dispersion en
el moédulo de indentacién y en la dureza, generando una reduccién en ambas propiedades
(Miller et al, 2008).

La dificultad con la rugosidad superficial es que no hay un procedimiento estandar para

medirla; existen diferentes parametros experimentales, que arrojan diversos resultados.
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Las correcciones propuestas son aplicables de manera mas directa a rugosidades
relativamente pequefias comparadas con la profundidad de indentacién (Miller et al, 2008).
Los resultados presentados por Miller et al (2008) indican que para materiales asociados
al cemento y para otros materiales multiescala, la rugosidad se debe controlar, como otros
parametros requeridos, para la nanoindentacién estadistica. En la investigacion de Miller
et al (2008) se muestra que las propiedades del material obtenidas por nanoindentacién
presentan valores repetidos cuando el promedio de profundidad indentada del primer pico
es 5 veces mayor que la rugosidad (Rq), y esta se mide en un barrido de 200 veces la
profundidad de indentacion.

Los principios de una técnica estadistica de malla para la indentacion se han considerado
recientemente. Este método consiste en realizar una serie de varios (cientos) de ensayos
individuales de indentacién en una malla o red y analizar el médulo de elasticidad y las
dureza con métodos estadisticos (Trtik, et al, 2009; Ulm et al, 2010; Lura et al, 2011;
Davydov et al, 2012). En este método no se conoce la microestructura en el lugar donde
se realiza la indentacién (Lura et al, 2011). Segun lo reportado, la altura méaxima de
indentacion (hmax), debe ser mucho mas profunda que el tamafio del nanograno indentado
en un elemento de volumen representativo de la fase del material. Y también dicha
profundidad debe ser mucho mas pequefia que el tamafio de una region individual
promedio de la fase del material que se pueda considerar homogénea. Para indentaciones
en pastas de cemento endurecidas se ha determinado que la profundidad maxima de
indentacion debe estar entre 100 y 500 nm. El volumen de material debajo y alrededor de
la indentacién en el que se evallan las propiedades mecanicas se conoce como volumen
de interaccion. En la Figura 4-7 se observa un esquema de una indentacion en un material
poroso. Este volumen de interaccion depende directamente de la hmax. La distribucion de
esfuerzos en el volumen de interaccion esté influenciada por la forma del indentador y por

la microestructura del material (Trtik, et al, 2009; Lura et al, 2011).
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Figura 4-7. Representacion esquematica de una indentacién en un material poroso y de mdultiples
fases. Se observa la profundidad maxima y el volumen de influencia. Tomada de Trtik et al (2009)
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El analisis estadistico de nanoindentacion presenta un problema, que radica en la
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necesidad de separar los ensayos validos de todos los resultados de la malla de
indentacion. Es decir, los resultados obtenidos de los ensayos de nanoindentacion se
deben separar en categorias de acuerdo con la experiencia que se tenga en la técnica o a
partir de fuentes diversas de evidencias, como por ejemplo una toma de imagenes
posteriores al ensayo de nanoindentacion en la zona donde se realizaron los ensayos
(Mondal et al, 2007; Trtik et al, 2009). En el trabajo de Vélez et al (2001), esta técnica arroja
unos resultados buenos cuando se realiza sobre materiales cementantes anhidros.

En materiales porosos y heterogéneos como las pastas de cemento hidratadas, es preciso
eliminar aquellos datos en los que el indentador penetré en algiin poro o que por problemas
en la rugosidad superficial generé algun tipo de medida errénea. Estos datos se eliminan
de acuerdo con la grafica obtenida de carga — desplazamiento, pero muy pocas veces se
toman dichas decisiones a partir de la toma de imagenes en las zonas de indentacién (Trtik
et al, 2009). En el trabajo realizado por Trtik et al (2009) se cuestiona la técnica de analisis
estadistico de la nanoindentaciéon en malla. En su trabajo, encuentran que la presencia de
fases anhidras en el cemento produce un moédulo elastico que esta entre 30 y 40 GPa, lo
cual es mucho menor que sus propios moédulos elasticos. Es decir, ellos concluyen que lo
gue en la literatura se ha reportado como C-S-H de baja densidad y C-S-H de alta
densidad, podria ser en realidad el reflejo de un solo tipo de C-S-H cerca a otras fases
cristalinas de alto modulo elastico (cemento anhidro, hidroxido de calcio) que se
encuentran en el volumen de interaccion de la indentacion.

Para el presente trabajo, se tuvo en cuenta la técnica de malla en la realizacién de los
ensayos de nanoindentacion. Los ensayos se desarrollaron inicialmente en las muestras

mas densas, es decir, en las muestras con 24 horas de hidratacion, con granulometria y
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con relacion a/c de 0,4, para garantizar mayor grado de hidratacién, como lo corroboran
los resultados de microcalorimetria. Como los resultados obtenidos en los diferentes tipos
de cemento fueron similares, se presentara solo una gréafica representativa para mostrar
los resultados obtenidos.

Para determinar la efectividad del ensayo en las pastas de cemento a edad temprana, se
realizd6 una malla 25x25 indentaciones en la superficie de cada muestra utilizando una
punta de diamante de geometria Berkovich. La rigidez de contacto se calcula mediante el
método de Continuous Stiffness Measurement (CSM), con control de profundidad méaximo
de 500 nm.

En la Figura 4-8 se presentan la curvas menos defectuosas de carga vs profundidad de
indentacion obtenidas en la muestra de CEM 1 con granulometria normal, relacién a/c de
0,4 y 24 horas de hidratacion. Se observa claramente que no hay repetitividad en los
resultados. Las curvas se ven distintas entre ellas, muchas con una descarga abrupta, que
impide el calculo de las propiedades. También la curva de carga presenta serios
inconvenientes: se observan cambios de pendiente, y adicionalmente no se puede
determinar en la mayoria en qué punto termina. La apariencia de estas curvas hace pensar
gue la determinacion de las propiedades mecanicas de dureza y de médulo de elasticidad
no es confiable utilizando esta técnica, para las condiciones de hidratacion utilizadas en

esta investigacion.

Figura 4-8. Curvas de carga vs profundidad en CEM 1 de granulometria normal, relacién a/c de 0,4
y 24 horas de hidratacion

Load On Sample (M)

30T :

20 T

S Yy 7 _____________
7

0 4"

(o] 1000 2000 3000
Displacement Into Surface (nm)



Resultados y discusion 67

4.2.1 Determinacion del médulo de elasticidad

A continuacion se presenta la Figura 4-9 en la cual se observa el andlisis de los datos de
nanoindentacion para la determinacién del modulo de elasticidad de la muestra de CEM 1
con granulometria normal, a/c=0,4 y 24 horas de hidratacién. De igual manera que en el
caso de la curva de carga vs profundidad de indentacion, se observa que no hay
repetitividad en los resultados, variando desde 2 hasta 23 GPa entre las curvas.
Adicionalmente, se observan las curvas con grandes cambios de pendiente, lo que
tampoco permite establecer de manera confiable un valor de moédulo de elasticidad a cada

una de las curvas presentadas.

Figura 4-9. Médulo elastico obtenido en muestra de CEM 1, a/c=-0,4, granulometria normal y -24
horas de hidratacién
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4.2.2 Error en curvas de durezay de modulo de elasticidad

En la Figura 4-10 a se presentan las curvas de dureza y en la Figura 4-10b los resultados
de modulo de elasticidad obtenidos a partir de las indentaciones realizadas en los dos
cementos en estudio y en el de verificacion (CEM 1, CEM 2 y CEM 3) con relacion a/c de
0,4, granulometria normal y 24 horas de hidratacion. Las graficas se presentan con sus
respectivas barras de error y aqui se puede ver claramente la gran variacion de los

resultados de ambas propiedades en las muestras mas densas del estudio. Con las barras
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de error tan grandes, como las que se observan en la Figura 4-10, se puede decir que para
este estudio no fue posible determinar con precision y confiabilidad un valor de dureza y
de mdédulo de elasticidad utilizando la técnica de nanoindentacion.

Figura 4-10. Desviacién de los resultados para tres cementos con a/c=0,4 y 24 horas de hidratacion.
(a) Dureza; (b) Modulo de elasticidad
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Los resultados presentados corroboran lo determinado por Maia et al (2012) en relacién a
la dificultad de medir el mddulo de elasticidad en pastas de cemento, principalmente a
edades tempranas, en las cuales la resistencia y la rigidez del material son muy bajas. De
hecho, se han encontrado pocos trabajos en los que se evalle la evolucién del médulo de
elasticidad en edades tempranas. Esto coincide con lo reportado por Sanahuja et al (2007),
guienes logran construir un modelo para la evolucién del médulo elastico en pastas de
cemento en edad tardia, pero encuentran grandes dificultades para edades tempranas. La
dificultad en la medicién de las propiedades mecanicas (mddulo elastico y dureza) durante
la hidrataciébn a edad temprana de pastas de cemento también tiene que ver con el
desarrollo de creep en las fases hidratadas, fendmeno que se evidencia en las fases
hidratadas, mas no en las anhidras, segun lo reportado por Némecek (2009).

De acuerdo con los resultados obtenidos para las pastas con mayor grado de densidad
empleadas en este trabajo, se descart6 la realizacion de este ensayo para pastas con
menor tiempo de hidratacion. Los resultados no son confiables y no entregan informacion

para la construccion de un modelo de retraccion quimica a edad temprana.
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4.3 Ensayos termogravimeétricos (TGA)

El andlisis termogravimétrico (TGA) mide los cambios de masa en un material como
funcion del tiempo a una temperatura determinada, cuando se utiliza el modo isotérmico,
0 en un intervalo de temperatura con una velocidad de calentamiento establecida (Ozawa,
2000; Ramachandran et al, 2002). Usualmente, la variacién de masa es una pérdida debida
a reacciones quimicas que se producen durante el calentamiento. En este proceso se
generan compuestos volatiles debidos a diferentes tipos de reacciones:
combustién/oxidacion, deshidratacion y descomposicion (Zanier, 2001; Tobon et al, 2012
(a)). La curva de pérdida de masa obtenida en un ensayo de TGA y su primera derivada
(DTG) son utiles para determinar las fases y para cuantificar algunas de estas fases en
una muestra de arcilla, yeso, cemento, entre otros (Borrachero et al, 2008; Tob6n et al,
2012(a); Tobon et al, 2012(h)).

La técnica de TGA se emplea para estudiar fenédmenos fisicos y quimicos asociados a la
formacion de fases asociadas a la hidratacion del cemento (Tobén et al, 2012(a); Esteves,
2011). El problema de este tipo de ensayo cuando se usa para materiales asociados al
cemento, es que la temperatura de descomposicién de varias de las fases es muy similar,
lo que genera solapamientos en la curva DTG (Tobén et al, 2012(b)). En pastas de
cemento es normal encontrar solapamiento de los picos asociados a la etringita, el C-S-H
y el yeso. La descomposicién de estas fases se presenta en el intervalo entre 100y 180 °C,
y el calentamiento constante durante el ensayo impide la diferenciacion de cada pico. Este
hecho da como resultado que en la curva DTG se presenten hombros o ensanchamientos
de los picos en este intervalo de temperaturas. Como consecuencia de esto, las fases no
pueden ser identificadas en esta zona de un termograma y la cuantificacion de las fases
presentes genera una dificultad (Tobon et al, 2012(b); Riesen, 1998; Lim y Mondal, 2014).
La Unica fase de hidratacién del cemento que puede ser cuantificada de manera precisa
es la portlandita, cuya temperatura de descomposicién es alrededor de los 500 °C, lejos
de la temperatura de las demas fases (Tobon et al, 2012(a); Esteves, 2011).

Se ha encontrado que el control de la velocidad de calentamiento es esencial para la
investigacion de reacciones de descomposicién y que ayuda a tener unas condiciones
cuasi-isotérmicas durante las principales reacciones y asi, permite separar los picos que
se presentan solapados (Gill et al, 1992; Riesen, 1998; Zanier, 2001; Ramachandran et al,
2002; Tobodn et al, 2012(b); Borrachero et al, 2008). Algunos equipos de TGA cuentan con

el modulo de alta resolucion (Hi-ResTM) o de maxima resolucion (MaxResTM). Con este
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madulo se disminuye la velocidad de calentamiento cuando se detecta variacion de masa
en la muestra (Tobon et al, 2012(a)). Otra manera de evitar el solapamiento de picos es
cuando se corre todo el ensayo usando una velocidad baja de calentamiento, pero este
procedimiento requiere de mucho tiempo y, por lo tanto, es extremadamente costoso
(Riesen, 1998; Tobon et al, 2012(b)).

Con el médulo de alta resolucion, la tasa de calentamiento varia en una forma dindmica y
continua para incrementar la resolucion, de acuerdo con la velocidad de pérdida de masa.
Esto significa que la velocidad de calentamiento se reduce en aquellos puntos donde se
detecta un cambio significativo en la masa, y se incrementa nuevamente cuando no hay
evidencia de cambio de masa (Borrachero et al, 2008). Segln los cambios de masa que
se presentan, la velocidad de calentamiento disminuye o aumenta automaticamente.
Puede decirse que la reducciébn en la tasa de calentamiento durante un evento
termogravimétrico genera un cambio significativo en la sefial (Riesen, 1998). Cuando se
utiliza la técnica de alta resolucion, la temperatura permanece casi constante durante la
descomposicién, por esta razén, este tipo de eventos tienen mayores posibilidades de ser
detectados y diferenciados (Tobdn et al 2012 (a)).

Para los ensayos presentados en este estudio, se utilizé un crisol de aluminio de 100 uL
con tapa. La tapa tiene una pequefia perforacion para crear una atmésfera auto-generada;
de esta forma, la presién de vapor incrementa en el interior del crisol, la temperatura de
descomposicion de las fases aumenta, incrementando el tiempo de equilibrio entre la
muestra y su fase gaseosa. Esto permite la separacion de dos procesos cercanos, a
diferencia de lo que ocurre cuando el crisol empleado no es tapado, de acuerdo con lo
presentado en el trabajo de Borrachero et al (2008). Para los ensayos realizados se us6
un intervalo de calentamiento entre 35 y 600 °C, con una velocidad de incremento de
temperatura de 10 °C/min y no se utilizé gas de purga durante los ensayos. El intervalo de
temperatura para los ensayos de alta resolucién fue entre 35y 300 °C, y la velocidad de

calentamiento descendia a 0,5 °C/min cuando se detectaba un cambio en la masa.

4.3.1 Efecto del tiempo de hidratacion

La Figura 4-11 presenta los resultados de DTG para el CEM 1y el CEM 2 con relacion a/c
de 0,4 y granulometria normal a diferentes horas de hidratacion. Se presentan ambos
cementos en estas condiciones, porque son representativos de lo que sucede con el

tiempo de hidratacion para diferentes relaciones a/c y las demas granulometrias
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empleadas. La Figura 4-11a presenta la evolucion de los resultados de DTG para el CEM
1 desde una hasta 24 horas de hidratacién, mientras la Figura 4-11b presenta los mismos
resultados para el CEM 2. Puede observarse en ambas figuras que los dos cementos
desarrollan un Unico pico entre 500 y 600 °C. Este pico en la Unica curva que no se detecta
es en el CEM 1 para una hora de hidratacién. Puede notarse que con el incremento del
tiempo de hidratacion de una a 24 horas, este pico se vuelve mas intenso, lo cual se
corrobora a través de la determinacion del porcentaje presentado para cada tiempo. De
acuerdo con lo reportado en la literatura, este pico corresponde a la descomposicion de la
portlandita y como es la Unica fase en esta zona del termograma, es posible determinar la
cantidad de portlandita que hay para cada tiempo de hidratacion.

En todos los termogramas se presenta otra pérdida de masa entre 100 y 200 °C. Las
muestras que tienen tiempos de hidratacién de una y 6 horas presentan un pico con un
hombro y otro pico méas pequefio posterior. La descomposicion de la etringita, el yeso y el
C-S-H se presenta en este intervalo de temperatura.

En las otras dos edades (12 y 24 horas), no se observa el pico mas pequefio, pero el
hombro del primer pico contindia apareciendo. Aparentemente, este pico es mas ancho a
estas edades de hidratacién. El porcentaje de pérdida de agua en esta region del
termograma es mayor que en las edades mas tempranas, indicando una evolucién en el
proceso de hidratacion.

No es posible determinar con precision la cantidad de fases que se presentan entre 100 y
200 °C, ni mucho menos saber cual fase corresponde a cada pico o al hombro del pico
principal. Segun las horas de estudio analizadas en este trabajo, debe haber etringita vy,
posiblemente, en las edades mas tempranas, el hombro o el pico pequefio representan la
deshidratacion del yeso. Como no hay un pico Unico en esta region, debe haber alguna
fase adicional a la etringita. Tampoco es posible cuantificar las fases hidratadas presentes,
pero si se puede hallar la cantidad de agua perdida.

Hasta este punto solo se puede cuantificar la portlandita para cada una de las edades
estudiadas y la cantidad de agua perdida asociada a otras fases hidratadas.

La Ecuacion 4.3, que se presenta a continuacion se utiliza para hallar el contenido de

portlandita a partir de un analisis termogravimétrico:

H
CH ZMXPMCH (43)

H: pérdida de agua debida a la descomposicion de la portlandita

PM;: peso molecular del agua
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PM_y: peso molecular de la portlandita
CH: contenido de portlandita

Figura 4-11. Curvas DTG para el CEM 1 y el CEM 2 con granulometria normal y relacion a/c de
0,4 para las diferentes edades de hidratacion (a) CEM 1; (b) CEM 2.
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En la Figura 4-12 se presenta la evolucion de contenido de portlandita con el tiempo para
elCEM 1y el CEM 2.
Figura 4-12. Evolucién del contenido de portlandita con el tiempo de hidratacion para el CEM1 y el
CEM 2 con granulometria normal y relacién a/c de 0,4
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A partir de los resultados presentados en la Figura 4-11 y en la Figura 4-12, se corrobora
gue el proceso de hidratacion de los cementos esta de acuerdo con lo esperado. El
contenido de portlandita, asi como la pérdida de masa asociada a otros hidratos, es decir,
la cantidad de otros hidratos incrementa con el tiempo de hidratacion, durante las primeras
horas de este proceso.

En la Figura 4-12, que representa la evoluciébn de portlandita durante el tiempo de
hidratacion para el CEM 1 y el CEM 2, puede notarse que el contenido de esta fase es

mayor para el CEM 2 durante las primeras 12 de horas de hidratacion. Al observar la Figura
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4-11ylaFigura4-12, puede deducirse que, para cada tiempo de hidratacion, el CEM 1 tiene
menor contenido de portlandita. Esto se puede explicar a partir de la composicion
mineralégica. El CEM 1 tiene menor contenido de C3S (59,6%) que el CEM 2.

Para determinar la cantidad de pérdida de agua debida a otros hidratos presentes en las
pastas, es necesario restar la cantidad de portlandita determinada usando la Ecuacion 4.3,
de la pérdida total de agua (en porcentaje) entregada por el equipo de andlisis
termogravimétrico y que se puede leer en la Figura 4-11 a la derecha de cada curva (4,33%
para una hora de hidratacion en el CEM 1). En la misma figura puede observarse que el
CEM 1 tiene mayor contenido de agua asociada a otros hidratos para todas las edades
estudiadas. En principio, este resultado parecia inesperado, segun las cantidades tan
bajas de C3A y CsS del CEM 1, al compararlo con el CEM 2. Sin embargo, esto puede ser
explicado por la adicién significativa que tiene el CEM 1 de CaCOs. Esta adicion mineral
puede acelerar la formacion de productos de hidratacion en las pastas de cemento, porque
actlia como centro de nucleacion entre los granos de clinker, debido a su tamafio tan fino.
Este fendmeno también puede observarse por el contenido de portlandita de este cemento,
gue a pesar de tener un contenido menor de CsS, que el CEM 2, produce, para este tiempo
de hidratacion casi el mismo contenido de portlandita. A partir de la presencia de calcita
en el CEM 1, se puede explicar el alto contenido de hidratos formados. El CaCO3; acelera
la hidratacion, promoviendo la nucleacion heterogénea de productos de hidratacion de
fases aluminatas, como lo explican Talyor (1997) y Nadelman et al (2015). Con la
cuantificacién de fases realizada después del proceso de tamizado, se puede evidenciar
gue la calcita presente en el CEM 1 es fina, ya que en el CEM 1 grueso queda una cantidad
tan baja, que dicho cemento no se considera adicionado mineralmente. El alto contenido
de yeso en el CEM 1 también puede explicar el mayor contenido de agua asociada a otros
hidratos en este tipo de cemento.

Ensayos de alta resolucién

Para mejorar la resolucion de los picos en la zona entre 100 y 200 °C, se realizaron
ensayos de alta resolucién a las muestras, utilizando un intervalo de temperaturas entre
35y 300 °C. Cuando el equipo detectaba un cambio de masa, disminuia la velocidad de
calentamiento de 10 a 0,5 °C/min. Los resultados de alta resolucién para las muestras
presentadas en la Figura 4-11, se pueden observar en la Figura 4-13.

La Figura 4-13a muestra los resultados de alta resolucion para el CEM 1y la Figura 4-13b

para el CEM 2. Puede notarse, para ambos cementos, que los picos entre 100 y 200 °C
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aparecen bien definidos. En las curvas para una y 6 horas de hidratacién en los dos
cementos se presenta solo un pico. En todos los casos, este pico es mas grande para 6
horas que para una hora, indicando que la fase asociada a dicho pico incrementa en
cantidad. Este pico debe corresponder a etringita, debido a que el C3A es la primera fase
anhidra que reacciona en presencia de agua y yeso; ademdas este pico esta ubicado
alrededor de 140 °C, temperatura que ha sido identificada por varios autores como la
descomposicion de la etringita en este ensayo, bajo las mismas condiciones Tobon et
al (a). Aunque el contenido de yeso es muy bajo en el CEM 2, puede producirse etringita,
esperando que sea en menor cantidad que en el CEM 1.

Para 12 horas de hidratacion del CEM 1, segun la Figura 4-13 a, se detectan tres picos. Un
pico aparece a la misma temperatura que el pico encontrado a 1 y 6 horas de hidratacion.
A cada lado de este pico se encuentra un pico de menor tamafio. De acuerdo con la
composiciéon mineralégica de este cemento, hay mayor cantidad de yeso que el requerido
para toda la reaccién del CsA; el yeso restante, que esta en forma de hemihidrato, puede
haber reaccionado con el agua para producir dihidrato y durante el calentamiento se
descompuso, retornando a hemihidrato. Otra reaccién que puede tener lugar en este
intervalo de temperatura es la descomposicion del C-S-H. Para el CEM 2, en la Figura
4-13b, a 12 horas de hidratacién, puede observarse el mismo pico obtenido a 1y 6 horas
ademas de otro pico, ubicado a la izquierda del primer pico. Se nota que el primer pico es
mas grande a esta edad que a 1y 6 horas, debido al alto contenido de fases de aluminato
en este cemento (13,2% de CsA y 3,1% de C,AF). El otro pico debe corresponder a la
descomposicion de C-S-H, que esta ubicado alrededor de 125 °C. EI CEM 2 tienen un alto
contenido de C3S, que empieza a reaccionar durante las primeras horas de hidratacion y
ademas este cemento es muy fino, lo que facilita las reacciones quimicas.

A 24 horas de hidratacion para el CEM 1y el CEM 2, como se muestra en la Figura 4-13,
aparecen los mismos picos presentes a 12 horas, para cada cemento. Los picos a 24 horas

tienen mayor intensidad que para la edad anterior.
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Figura 4-13. Ensayos TGA de alta resolucién para (a) CEM 1; (b) CEM 2.
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4.3.2 Efecto de la relacion agua/cemento

En la Figura 4-14 se presentan los resultados de ensayos termogravimétricos para la
muestra de CEM 1 con granulometria normal, 24 horas de hidratacion y diferentes
relaciones a/c, como muestra representativa de lo que sucede con los cementos en las
demas condiciones al variar la relacién a/c. Se observa en el porcentaje total de pérdida
de agua, mostrado a la derecha de cada curva, que este aumenta al incrementar la relacion
a/c. Es decir, el contenido total de fases hidratadas incrementa con el aumento de la
cantidad de agua agregada en el proceso de fabricacion de las pastas.

Al igual que en la Figura 4-11, se observa un pico definido y claro alrededor de 500° C,
correspondiente a la descomposicién de portlandita y un pico con hombro entre 100 y
200° C. En este caso, al igual que en el efecto del tiempo de hidratacion, no se puede decir
con precision cudl o cudles son las fases presentes en dicha region.

Figura 4-14. Ensayos termogravimétricos en CEM 1 con granulometria normal, 24 horas de
hidratacion y con diferentes relaciones a/c
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En la Tabla 4-4 se presentan los valores calculados para el porcentaje de portlandita en la
muestra de CEM 1 con granulometria normal y 24 horas de hidratacion, para diferentes
relaciones a/c. Se puede observar que a medida que incrementa el contenido de agua en
la pasta, incrementa el contenido de portlandita.

Tabla 4-4. Contenido de CH para CEM 1-N-24h con diferentes a/c

Relacion a/c Contenido de CH %

a/c=0,4 5,51
a/c=0,31 4,98
a/c=0,25 3,02

Como no es posible determinar cuantas y cuales son las fases presentes en la zona entre
100y 200 °C, se realizé el correspondiente ensayo de alta de resolucion a cada una de las

muestras. Los resultados de este ensayo se muestran en la Figura 4-15.

Figura 4-15. TGA de alta resolucién para CEM 1 con granulometria normal, 24 horas de hidratacion
y diferentes relaciones a/c
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Puede observarse que en la curva correspondiente a la relacién a/c de 0,25 se resuelven
dos picos, uno de mayor intensidad, que de acuerdo con lo determinado en la Figura 4-13
corresponde a la descomposicién de la etringita; el otro pico, ubicado a la izquierda del de
mayor tamafio, corresponde, por el tiempo de hidratacién y segun lo reportado por Tobon
et al (2012(a)), a descomposicion de C-S-H. Para las otras dos relaciones a/c, se observan
un pico pequefio a cada lado del pico mas intenso. Estos dos picos pequefios estan
asociados a la descomposicién del C-S-H (Toboén et al, 2012(a)), para 24 horas de

hidratacion. La presencia de estos dos picos corrobora lo determinado por el equipo. Es
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decir, en la medida en que se tiene una relacién a/c mayor, se incrementa la hidratacion

de la muestra y, por lo tanto, los productos de hidratacién en una pasta de cemento.

4.3.3 Efecto de la granulometria

A continuacién se analiza el efecto que tiene la variacion de la granulometria en los
ensayos termogravimétricos. Para este caso, también como muestra significativa, se
seleccion6 el CEM 1 en las tres granulometrias estudiadas, con relacion a/c de 0,4 y 24
horas de hidratacién. En la Figura 4-16 se presentan las curvas correspondientes a las
condiciones descritas. Como se observo en las curvas anteriores de termogravimetria, el
pico de la portlandita aparece muy bien definido, mientras que entre 100 y 200 °C se
observa un pico con hombro y con pendiente poco definida al comienzo y al final.
Aparentemente, para la granulometria no se presenta un hombro claramente definido
asociado con el pico que se presenta en la regién entre 100 y 200 °C, pero tampoco es
claro donde se da el cambio de pendiente para determinar el porcentaje de pérdida de

masa en esta zona, lo que puede generar errores en el momento de hallar dicho valor.

Figura 4-16. Ensayo termogravimétrico de CEM 1 con a/c de 0,4, 24 horas de hidratacion para
diferentes granulometrias
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A partir de los valores presentados en la Figura 4-16, se calcularon las cantidades de
portlandita, que se presentan en la Tabla 4-5. Puede decirse, segun la figura anterior, que
el contenido total de hidratos disminuye cuando la granulometria del cemento es mas
gruesa, lo cual es logico, porque mientras mas grande sea el tamafio de particula, mas
tiempo tomara en hidratarse esta. Se observa una cantidad total de hidratos igual para la

granulometria normal y la fina. Esto se puede explicar porque el cemento denominado
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normal tienen una gran cantidad de particulas finas, que pasan la malla 400, y ademas
porgue la composicion mineralégica de ambas granulometrias es similar.

En la Tabla 4-5 se presentan los resultados obtenidos de contenido de portlandita para las
muestras asociadas con las curvas de la Figura 4-16. En dicha tabla se evidencia lo
observado en las curvas anteriores sobre la menor hidratacién del cemento grueso, bajo
las mismas condiciones de a/c y de tiempo de hidratacion, al tener menor contenido de
portlandita que los cementos con mayor cantidad de particulas mas finas. Al comparar el
contenido de portlandita de la granulometria normal y la fina, puede notarse que la normal
presenta mayor cantidad de esta fase hidratada que la fina. Esto se debe a que, para esta
edad (24 horas de hidratacidn), el CsS es la fase anhidra responsable de la produccién de
portlandita, y como puede observarse en la Tabla 4-2, el CEM 1 normal tiene mayor
contenido de CsS (59,6%), que el CEM 1 fino (56,9%). Esto indica que el contenido de
fases hidratadas depende de la composicidon mineralégica del material, asi como de la
granulometria del mismo. Aqui cabe recalcar, que aunque el CEM 1 grueso es el que tiene
mas cantidad de CsS (61,9%), no produce la mayor cantidad de portlandita a un dia de
hidratacion, porque tiene mayor cantidad de particulas mas gruesas, dentro de las cuales

se destaca el CsS.

Tabla 4-5. Contenido de portlandita en CEM 1 con relacién a/c de 0,4, 24 horas de hidratacion y
diferentes granulometrias

Granulometria | Contenido de CH %

Fina 4,88
Normal 5,51
Gruesa 4,06

Para resolver las fases que se encuentran en la zona comprendida entre 100 y 200 °C, se
realizaron los respectivos ensayos de termogravimetria de alta resolucion a las muestras
presentas en la Figura 4-16. Las curvas obtenidas a partir del uso de alta resolucion se

pueden observar en la Figura 4-17.
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Figura 4-17. TGA de alta resolucion para el CEM 1 con a/c de 0,24, hidratacién de 24 horas y
diferentes granulometrias
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Observando las curvas presentadas en la figura anterior, puede notarse que para las
granulometrias fina y normal se presentan tres picos en la regién entre 100 y 200 °C,
mientras que la granulometria gruesa, aparentemente, solo presenta dos picos en dicha
zona. Al observar mas detenidamente la muestra gruesa, se nota un pico muy pequefio al
lado derecho del pico de mayor intensidad. Si se compara este pico con las otras dos
muestras, se nota que para esa misma temperatura, aparece un pico en las granulometrias
fina y normal. Tanto en la muestra fina como en la normal, hay un pico en el centro de
mayor tamafio y a cada lado de dicho pico se presenta uno mas pequefio, siendo
notoriamente mas pequefio el correspondiente a una mayor temperatura en la muestra de
granulometria fina. Como en los casos anteriores, puede afirmarse que el pico central
corresponde a la descomposicion de la etringita y los picos a cada lado estan asociados a
la descomposicion del C-S-H (Tobon et al, 2012(a)).

Al analizar las curvas obtenidas por el médulo de alta resolucién, puede notarse que los
picos que se obtienen son bien resueltos y definidos en el intervalo en el que un ensayo
termogravimétrico tipico muestra una region poco definida, y que en el caso del cemento
corresponde al intervalo de temperaturas entre 100 y 200 °C. Con la buena definicion de
los picos en esta zona, se pueden identificar las fases presentes. En este caso, puede
decirse que para los cementos en estudio, a 24 horas de hidratacion se tienen portlandita,
etringita y C-S-H. Se puede decir, a partir de la Figura 4-13, que, en general, desde 12
horas de hidratacion estas son las fases hidratadas que conforman una pasta de cemento.

Hasta las 6 horas de hidratacion las fases que aparecen son solo etringita y portlandita.
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4.4 Ensayos de DRX de muestras hidratadas

En el dltimo tiempo se ha incrementado el uso, no solo de la técnica de difraccion de rayos
X para el andlisis de cementos hidratados, sino también la cuantificacion de las fases a
partir de la utilizacion del método de Rietveld. Autores como Choudhary et al (2015),
Bergold et al (2013) y Snellings et al (2014) han desarrollado trabajos en los que se estima
el contenido de las fases producto del proceso de hidratacién del cemento o de la alita,
considerando la fase amorfa caracteristica de materiales cementantes.

A continuacién se observan los resultados de cuantificacion por Rietveld de las pastas de
cemento hidratadas. Las gréficas que se presentan son representativas de los resultados
obtenidos de portlandita y etringita en ambos cementos, al variar las relaciones a/c y

emplear granulometrias diferentes de los materiales.

4.5 Efecto del tiempo de hidrataciéon

En la Figura 4-18 se presenta la evolucién de etringita, portlandita y C-S-H durante las
primeras 24 horas de hidratacion de una pasta de cemento. La etringita y portlandita son
fases de caracter cristalino que se presentan desde el inicio de la reaccién del cemento
con el agua y, por lo tanto, son las que pueden cuantificarse de manera directa a partir de
difraccion de rayos X usando el método de Rietveld. Para la cuantificacién del C-S-H se
realizé un calculo a partir de la diminucién de CsS en las muestras y de la portlandita
obtenida. En la Figura 4-18a se observan los resultados de fases hidratadas para el CEM
1 con granulometria normal y relacién a/c de 0,4, mientras la Figura 4-18 b muestra estos

resultados para el CEM 2 con las mismas condiciones del CEM 1.
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Figura 4-18. Evolucioén de etringita, portlandita y C-S-H durante 24 horas de hidratacion. (a) CEM 1
granulometria normal, a/c=0,4; (b) CEM 2 granulometria normal, a/c=0,4
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Para el periodo estudiado, se encuentra que tanto la etringita como la portlandita tienen un

incremento en su contenido desde la primera hora de hidratacion hasta las 24 horas. El C-

S-H comienza a aparecer desde 12 de horas de hidratacién y su contenido incrementa

hasta el tiempo fina de estudio. La aparicion de la etringita y la portlandita desde una hora

de hidratacion corrobora lo explicado en la teoria de hidratacién (Taylor, 1997; Lea, 2004)

de una rapida velocidad de hidratacién del CsS y el CsA. Puede notarse que para una hora

se tiene mayor cantidad de etringita que de portlandita en ambos cementos, demostrando

gue la etapa inicial de hidratacién de una pasta de cemento es dominada por la reaccién

del C3A con el agua y el yeso. Entre una y seis horas de hidrataciéon, se observa un

incremento en la velocidad de formacion para ambos cementos, mostrando como pasadas
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unas horas del proceso, el C3S comienza a tener una importancia notoria en la hidratacion
de los materiales cementantes. En el periodo comprendido entre 6 y 12 horas de
hidratacion, se observa que el crecimiento de la portlandita es mas acelerado en el CEM 2
qgue en el CEM 1, mientras en el CEM 1 se vuelve a incrementar la tasa de formacion de
etringita. Esto se debe a que el CEM 2 tiene mayor contenido de C3S y tiene muy bajo
contenido de yeso, lo que limita la formacion de etringtia durante la hidratacién del
cemento, a diferencia del CEM 1 que, aunque tiene bajo contenido de CsA, tiene un alto
contenido de yeso. Adicionalmente, el CEM 1 cuenta con adicién de calcita, que favorece
la hidratacién de las fases anhidras que reaccionan durante las primeras horas. En la etapa
final del periodo analizado, es decir entre 12 y 24 horas de hidratacion, se observa un
incremento en la tasa de formacién de portlandita, respecto a la obtencién de etringita;
adicionalmente se empieza a apreciar la aparicion de C-S-H, evidenciando que esta parte
del proceso esta dominada por la presencia de CsS, coincidiendo con lo reportado por
Taylor (1997) sobre el incremento de la cinética de reaccion del C3S después de las
primeras 5 horas de hidratacién..

De las Figura 4-18 a y b, puede notarse que para el CEM 1 se tiene siempre mayor
contenido de etringita que el CEM 2, debido, como se mencioné anteriormente, al mayor
contenido de yeso en el CEM 1, respecto al CEM 2. Por otro lado, el CEM 2 presenta
siempre mayor contenido de portlandita en todo el tiempo de estudio. Esto se puede
explicar por el alto contenido de C3S en este cemento. Estos resultados corroboran el

comportamiento observado en los ensayos de analisis termogravimétrico.

4.5.1 Efecto de larelacion a/c

En la Figura 4-19 se observa el efecto de la relacién a/c en la formacion de etringita,
portlandita y C-S-H. Como caso representativo, se presenta el efecto para el CEM 1 con
granulometria normal. En la Figura 4-19 a se muestran los resultados de contenido de
etringita para las tres relaciones a/c, en la Figura 4-19b se observa la evoluciéon del
contenido de portlandita para las diferentes a/c, y en la Figura 4-19c se presenta el

contenido de C-S-H en las tres a/c analizadas.
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Figura 4-19. Evolucion de fases hidratadas en CEM 1 con diferentes relaciones a/c. (a) etringita;

(b) portlandita; (c) C-S-H
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En la figura anterior, se corrobora el comportamiento de las fases hidratadas observado en
las gréficas de TGA. A medida que incrementa la relaciéon a/c de 0,25 hasta 0,4, aumenta
el contenido de fases hidratadas, en este caso particular, el porcentaje de etringita de
portlandita y de C-S-H es mayor, mientras la relacién a/c sea mas elevada. Puede notarse
gue el comportamiento de evolucion de las fases hidratadas es el mismo para cada
cemento, independiente de la cantidad de agua utilizada en la fabricacion de las pastas.
Es decir, se puede observar claramente que la tendencia de velocidad de formacion de
portlandita, etringita y C-S-H es la misma entre periodos analizados para las tres relaciones

a/c utilizadas en este proyecto.

4.5.2 Efecto de la granulometria

En la Figura 4-20 se presenta la evolucién de la etringita, la portlandita y el C-S-H en el
periodo de tiempo con el cambio de granulometria del cemento. Como caso representativo
se presentan los resultados obtenidos para el CEM 1 con relacién a/c de 0,4. En la Figura
4-20a se presentan los resultados de contenido de etringita para las granulometrias
estudiadas, en la Figura 4-20b se observa la gréfica de evolucién de portlandita en las tres
granulometrias, y la Figura 4-20c corresponde al C-S-H presente en las diferentes
granulometrias del CEM 1.

Asi mismo, puede notarse en la figura, que se tiene, en general, una tendencia diferente
entre la granulometria gruesa y las otras dos granulometrias del CEM 1. Los cambios de
velocidad de formacion de fases hidratadas se conservan entre el CEM 1 normal y el
CEM 1 fino, como puede observarse en las Figura 4-20 . En este cemento, como en el CEM
2, no se aprecia una gran diferencia en la mineralogia del cemento fino y el normal. El
cambio en composicion mineraldgica es notable cuando se separa el cemento de mayor
tamafo de particula. Adicionalmente, los cementos en su estado de entrega tienen una
gran cantidad de particulas finas, haciendo que la distribucion de tamafio de particulas de

la granulometria fina y estado de entrega, sea similar.
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Figura 4-20. Evolucion de fases hidratadas en CEM 1 con a/c=0,4. (a) Etringita; (b) Portlandita; (c)
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En la Figura 4-20a, se nota que entre 12 y 24 horas disminuye de manera significativa la
formacion de etringita, lo que se explica por el bajo contenido de yeso que tiene el CEM 1
en su granulometria gruesa, a pesar de ser la muestra que presenta mayor contenido de
CsA dentro de todos los materiales analizados. En este cemento, a diferencia de las otras
dos granulometrias del CEM 1, el contenido de portlandita es superior al de etringita para
24 horas de hidratacion, debido al alto porcentaje de C3S en este material en su estado
anhidro. Este fendmeno también puede explicarse porque el yeso se agota y no es
suficiente para formar mas etringita con el contenido presente de CsA.

Al comparar los resultados de identificacion y cuantificacién de fases obtenidos por TGA 'y
por Rietveld, se observa que hay concordancia en los resultados y que en general, se
tienen valores mas altos de contenido de las fases, particularmente se puede hablar de la
portlandita en este caso, cuando se usa el método de Rietveld. Esto se debe a que en el
periodo inicial de hidratacion, las fases hidratadas cristalinas no tienen un alto grado de
cristalinidad, lo que incrementa la base de los picos en el difractograma y puede generar
un inremento en la cuantificacién de estas fases, segun lo explica Hesse et al (2011).

La Figura 4-21 muestra un caso representativo de la variaciéon de las fases anhidras durante
las primeras 24 horas de hidratacion.

Figura 4-21. Evolucién de fases anhidras durante 24 horas de hidratacion en CEM 1 con
granulometria normal y a/c de 0,4
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De acuerdo con los resultados observados en la Figura 4-21, se puede corroborar que

durante las primeras 24 horas de hidratacion el C>S no ha comenzado a reaccionar con el
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agua, segun lo presentado en los trabajos de Lea (2004) y Mounanga et al (2004). Asi
mismo, se muestra que el contenido de calcita no varia notoriamente con el proceso de
hidratacion, actuando como un material de relleno que acelera el proceso de hidratacion,
pero no genera nuevas fases en las primeras 24 horas (Thongsanitgarn et al, 2014). Puede
observarse que el C3S y el C3A presentan una clara disminucion durante la hidratacion del
primer dia, incluso, el CsA tiende a consumirse en gran medida en este tiempo. El CsS,
gue es la fase anhidra en mayor cantidad presente en el cemento, tiene una reduccién
notoria en el tiempo de estudio.

De acuerdo con lo anterior, se determina que para realizar el analisis de la hidratacion de
una pasta de cemento durante las primeras 24 horas de la reaccién, no es suficiente con
analizar solo la formacion de etringita. Esta fase es muy importante durante las primeras
12 horas, pero, después de este punto, su velocidad de formacion disminuye y durante
todo el tiempo de hidratacion analizado, en este proyecto, el CsS tiene un efecto importante
gue no se puede ignorar.

El uso de la difraccién de rayos X es una herramienta importante para analizar las fases
cristalinas que se generan durante la hidratacién del cemento, y puede mostrar una
tendencia clara de la formacién de fases no cristalinas que se presentan en el proceso de
hidratacién, como el C-S-H. Es importante tener en cuenta que los software empleados
para realizar la cuantificacién de fases tienen una limitante respecto al maximo de fases
gue se pueden cuantificar simultdneamente. Esto hace que hidratos que se pueden
presentar durante el primer dia de hidratacion no alcancen a ser cuantificados. Para esto,
se pueden realizar diferentes cuantificaciones, retirando y agregando fases presentes,
para determinar el porcentaje presente de cada una. Este proceso puede generar errores
adicionales a los comunes asociados con el refinamiento por Rietveld y en un tiempo tan
corto, como un dia de hidratacion, puede considerarse que no es un método de muy alta
precision (Scrivener et al, 2004). En trabajos realizados por LeBail (1995), Jones et al
(2000), Gualtieri (2000), Gualtieri et al (2006) y Winburn (2003) se demuestra que Rietveld
es un método para obtener fases amorfas, pero que cuando estas se presentan, la
cuantificacion se debe considerar mas una tendencia, que un valor exacto. Este
comportamiento de presentar una tendencia es mas evidente en horas tempranas de

hidratacién del cemento.
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4.6 Ensayos de calorimetria

Dentro de los diferentes métodos para tener una aproximacion con el proceso de
hidratacion del cemento, la calorimetria isotérmica tiene la gran ventaja de presentar datos
continuos. Esto permite tener unas medidas estables del progreso de hidratacion global
del cemento (Hansen, 2000; Panea y Hansen, 2005; Pang et al, 2013). Al determinar la
hidratacion general del material, se consideran los procesos significativos que participan
en la hidratacion global (Hansen, 2000). La calorimetria isotérmica es un ensayo que
permite estudiar todos los tipos de reacciones de hidratacion en un material cementante,
midiendo la velocidad de produccién de calor, generado durante las diferentes reacciones
(Gerstig y Wads0, 2010; Wadso y Arndt, 2016).

Las reacciones que se presentan en el proceso de hidratacién del cemento son de tipo
exotérmico y la intensidad del calor liberado en el tiempo depende de la composicién
mineralégica del material, el area superficial, la reactividad, entre otras (Ramachandran et
al, 2003; Xu et al, 2010; Tydlitat et al, 2012; Hua et al, 2014). La medida del calor total, asi
como de la velocidad de la evolucién del calor, entregan informacién sobre la cinética de
la hidratacion, el grado de hidratacion, el mecanismo de hidratacion, el fenomeno de
fraguado (Ramachandran et al, 2003; Tydlitat et al, 2012; Hua et al, 2014). La evolucién
de calor para cualquier tiempo se puede obtener al integrar de la curva el calor medido
entre los tiempos analizados (Hua et al, 2014). De esta forma, el calor liberado es
proporcional al proceso de hidratacion del cemento (Hansen, 2000). Un ejemplo de la curva
gue se obtiene se puede observar en la Figura 4-22.

Figura 4-22. Esquema de una curva de cemento obtenida por calorimetria isotérmica (adaptada de
Hua et al, 2014)
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En la curva, se pueden observar las etapas que describe la literatura (Taylor, 1997), que
son el periodo de induccion, el periodo durmiente, la etapa de aceleracion, la de
desaceleracion, y el periodo de reacciones lentas, gobernadas por el fenémeno de difusién
(Taylor, 1997; YImén et al, 2010; Hua et al, 2014).

En un microcalorimetro se puede realizar el proceso de mezcla de cemento y agua in-situ,
permitiendo la toma de datos desde el comienzo de la reaccion, es decir, desde el
momento en que el agua y el cemento entran en contacto (Ramachandran et al, 2003).
Este es uno de los poco métodos que se pueden utilizar en materiales asociados al
cemento para evaluar fenébmenos en edad temprana (Bost et al, 2016). Una de las ventajas
de este equipo es que se puede variar la temperatura a la que se realiza el ensayo,
simulando las condiciones de un proceso de hidratacion y curado del material. El agua se
suministra al sistema a través de una jeringa y desde este momento se registra el valor del
calor generado. El calor que se genera durante todo el periodo evaluado se toma a partir
de termocuplas y las sefiales se amplifican por un sistema de computacion (Ramachandran
et al, 2003).

Para el resultado de los ensayos de calorimetria, en este trabajo se presentan dos tipos
de curvas: las curvas de flujo de calor y las de calor acumulado.

Curvas de flujo de calor

Para mayor claridad en la presentacion de los resultados de los ensayos de calorimetria,
correspondientes a curvas de flujo de calor, se separé el primer pico del segundo en cada
caso de estudio, para poder analizar el calor liberado debido a las reacciones de
hidratacion del cemento durante las primeras horas. En la Figura 4-23 se observa el primer
pico de hidratacion para el CEM 1 en sus diferentes granulometrias y las tres relaciones
a/c estudiadas. En este primer pico se observa el flujo de calor durante la primera hora y
media de hidratacion (6000 segundos), aproximadamente. La Figura 4-23a representa el
primer pico para la relacion a/c de 0,25, la Figura 4-23b corresponde al primer pico del
CEM 1 con a/c de 0,31y la Figura 4-23 ¢ al mismo material con a/c de 0,4. En cada caso
se varia la distribucion del tamafio de particula para analizar el efecto que tiene esta en
cada relacion a/c. Asi mismo, en la Tabla 4-6 se presentan las areas calculadas para el
primer pico en cada condicion del CEM 1. En las diferentes relaciones a/c puede
observarse una mayor area para el pico correspondiente a la granulometria fina, pero
similar a la obtenida para el mismo material en la granulometria denominada normal,
corroborando los resultados obtenidos en el TGA. Esto se podia esperar, debido a que

todas las particulas presentes en la granulometria fina tienen un tamafio inferior a 37 um,
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lo que permite en las primeras horas acelerar el proceso de hidratacion del cemento,
facilitando la reaccion entre el agua y las particulas del material. Al revisar la mineralogia
de esta granulometria, se encuentra que es similar a la mineralogia correspondiente al
material en estado de entrega o condicién normal. De acuerdo con Lea (2004) y con Taylor
(1997), el primer pico del ensayo de calorimetria corresponde principalmente con la
hidratacion del CsA y la obtencion de fases AFt, que son las generadas por las reacciones
de esta fase anhidra. El CEM 1 fino contiene un porcentaje de 5% de CsA, mientras el
llamado normal contiene 5,4% de esta fase. Esto quiere decir que no hay diferencia notoria
en la cantidad de esta fase para ambas granulometrias. Adicionalmente, ambas
granulometrias tienen una cantidad similar de calcita, 15,5% para la distribucion fina de
particulas y 15,1% para la normal. Esa adicidon mineral puede tener gran influencia, debido,
a que como lo mencionan Talyor (1997) y Nadelman et al (2015), la calcita acelera la
hidratacion de CsA y CsS, actuando como puntos para la nucleacion heterogénea. Segun
la mineralogia y la distribucién de tamafio de particula se puede determinar que en este
caso, el area méas grande del pico 1 para todas las relaciones a/c se debe a la
granulometria fina del cemento y a la adicién de calcita en su granulometria normal y en la
fina. De los resultados de la Figura 4-23 y de laTabla 4-6 puede observarse que a medida
gue aumenta la relacion a/c de 0,25 a 0,31, para las diferentes granulometrias, incrementa
también el area del pico comprendido entre 0 y 6000 s. Para la granulometria denominada
normal este fenébmeno también se aprecia para la relaciéon a/c de 0,4; es decir, para un
incremento en la cantidad de agua, se tiene un aumento en el area del primer pico. Para
el CEM 1 con granulometria fina se evidencia que el area del pico 1 disminuye levemente
respecto a la relacion a/c de 0,31. Este efecto se ve mas acentuado en el CEM 1 grueso
con w/c de 0,4, que tiene menor area del pico 1 respecto a las otras dos relaciones a/c. La
disminucion del &rea del pico con el incremento de la relacion a/c la describen Hu et al en
su trabajo (2014), en el que utilizan relaciones a/c entre 0,35 y 0,6. De acuerdo con dicho
estudio, esto puede explicarse porque un exceso de agua genera un mayor grado de
dilucién de las fases anhidras, generando menor velocidad de hidratacién y por lo tanto,
menor calor liberado durante el proceso de hidratacién, particularmente, a edad temprana.
También es importante tener en cuenta, que en el trabajo de Hu et al (2014) utilizan
relaciones a/c mas altas que las empleadas en este estudio, presentdndose una
competencia entre la cantidad de agua necesaria para que se dé la hidratacion y agua en

exceso que genera refrigeracion en el sistema, ralentizando las reacciones.
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Figura 4-23. Primer pico de hidratacion para el CEM 1 para las diferentes granulometrias
estudiadas. (a) a/c=0,25; (b) a/c=0,31; (c) a/c=0,4
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Se puede decir, en general, que hay una buena coherencia entre los resultados de
calorimetria y los obtenidos por medio de los ensayos de termogravimetria y cuantificacion
por Rietveld para el CEM 1 durante la primera hora y media de hidratacion.

En la Figura 4-24 se observa el primer pico de hidratacion para el CEM 2 en sus diferentes
granulometrias y para las diferentes relaciones a/c analizadas en este estudio, y en la Tabla
4-7 se presentan las areas para cada caso del CEM 2 en los primeros 6000 s de
hidratacion. La Figura 4-24a presenta los resultados para las diferentes granulometrias del
CEM 2 con una relacién a/c de 0,25, mientras la Figura 4-24b muestra las calorimetrias del
CEM 2 con diferentes granulometrias para la relacion a/c de 0,31 y la Figura 4-24c para la
relacion a/c de 0,4. En este cemento se observa que independiente de la relacion a/c, el
material con granulometria normal o en estado de entrega tiene siempre la mayor area de

pico, seguida del fino y, finalmente, las menores areas se asocian con la granulometria
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gruesa. Esto Ultimo se puede explicar por el tamafio de particula de este material, que
tarda mas tiempo en hidratarse, dado que las particulas de este cemento se encuentran
entre 44 y 74 um. Es importante tener también en cuenta que, de acuerdo con la
mineralogia obtenida para las tres diferentes granulometrias, se tiene que el cemento en
estado de entrega tiene mayor contenido de CsA (13,2%) que el de granulometrias fina 'y
gruesa. Esta fase es la que gobierna la hidratacion en el primer pico de la calorimetria, lo
gue explica el porqué la granulometria normal tiene, en todas las relaciones a/c, la mayor
area bajo la curva. El fino, ademas de tener un contenido mas alto que el grueso de C3A,
tiene un menor tamafo de particula, que facilita el proceso de hidratacion del material en

las primeros minutos después de realizada la preparacion de la pasta.

Figura 4-24. Primer pico de hidratacion para el CEM 2 para las diferentes granulometrias
estudiadas
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Figura 4-25. Primer pico de hidratacion para el CEM 2 para las diferentes granulometrias
estudiadas
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Para el primer pico del CEM 2, en todos los casos de granulometria, se tiene un incremento
en el area del pico con el aumento de la relacién a/c, lo que es de esperarse, en un
principio. Es decir, en este caso no se presenta el efecto de refrigerante del agua.

Al comparar las areas del primer pico para todos los casos de estudio del CEM 1 y del
CEM 2, se observa siempre una mayor area bajo la curva en el CEM 1 que en el CEM 2.
Para los casos de granulometria fina y de granulometria normal, esto se puede explicar
por la cantidad de calcita presente en ambos materiales. Se corrobora de esta forma, el
efecto filler de esta adicion mineral que favorece la nucleacion heterogénea de las fases
hidratadas, acelerando la hidratacion del CzA. Por lo tanto, se favorece la formacion de
etringita en este primer intervalo de tiempo en el CEM 1, respecto al CEM 2, corroborando
lo encontrado en el proceso de cuantificacion de fases hidratadas. Para el CEM 1 de la
granulometria gruesa, este fenébmeno se puede explicar a partir del alto contenido de CsA
en el CEM 1 grueso (21%). Este contenido supera la cantidad de esta fase en los demas
materiales, generado, por esto, un area mayor que en las diferentes granulometrias del
CEM 2 (que también tienen alto contenido de esta fase), debido a que el C;A es la fase
gue libera mayor calor durante el proceso de hidratacion.

Es importante tener en cuenta también el alto contenido de yeso en forma de hemihidrato
en el CEM 1 en sus granulometrias normal y fina. Al entrar en contacto con el agua el
hemihidrato puede reaccionar para formar dihidrato, incrementando el calor generado en
las muestras.

El segundo pico de hidratacién para el CEM 1 en sus diferentes granulometrias y las tres
relaciones a/c de estudio se presenta en la Figura 4-26; el area de cada uno de estos picos
se observa en la Tabla 4-8. Para la relacién a/c de 0,25 y diferentes granulometrias, el
segundo pico de calorimetria del CEM 1 se muestra en la Figura 4-26a y las relaciones a/c
de 0,31y 0,4 para las mismas condiciones de este cemento se observan en la Figura 4-26b
y en la Figura 4-26¢, respectivamente. El comportamiento del segundo pico es diferente del
primero para este cemento. Puede observarse que para todas las relaciones a/c se tiene
menor area para la granulometria fina, mientras la mayor area se tiene siempre para la
granulometria normal. Este segundo pico de los ensayos de calorimetria en las pastas de
cementos es gobernado por el C3S. Segun la mineralogia determinada por el método de
Rietveld, el cemento con mayor porcentaje de CsS es el grueso (61,9%), seguido del
normal (59,6%). Se observa que la diferencia de contenido de esta fase no es significativa,
pero si hay una diferencia importante en el tamafio de particula, esto hace que para

particulas mas gruesas, la reaccion de hidratacion se retarde, y por tanto, el calor de
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hidratacion sea menor en este material. El cemento fino es el que tiene menos contenido
de CsS (56,9%), haciendo que este material genere menor calor de hidrataciébn en sus
reacciones.

Para el CEM 1 en sus granulometrias fina y gruesa, con una relacion a/c de 0,4, puede
observarse para este pico, el mismo fendbmeno observado en el primer pico. El calor
generado durante la hidratacién es menor para esta relacion a/c, respecto a la de 0,31,
debido a un efecto refrigerante del agua, por encontrarse en exceso, haciendo que las
reacciones se retarden y, por lo tanto, el flujo de calor sea menor.

Asi como en los resultados de los ensayos termogravimétricos, se observa que tanto la
composicion mineralégica de un cemento, como la distribucién de tamafio de particulas
gue lo componen son factores importantes en la cantidad de fases formadas y el calor
liberado en el proceso de hidratacién durante las primeras 24 horas. Se debe recordar de
los valores obtenidos de portlandita a partir de los ensayos de TGA que dicha fase se
encuentra en menor cantidad para el CEM 1 fino que para el CEM 1 normal cuando el
tiempo de hidratacion es de 24 horas para una relacion a/c determinada. Esto mismo
sucede con los picos asociados al C-S-H, cuyas intensidades son menores en el cemento
fino que en normal para las mismas condiciones, como se puede observar en la Figura

4-17.

Figura 4-26. Segundo pico de hidratacion para el CEM 1 para las diferentes granulometrias
estudiadas
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Figura 4-27. Segundo pico de hidrataciéon para el CEM 1 para las diferentes granulometrias
estudiadas
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En la Figura 4-28 se presenta el segundo pico de calorimetria para el CEM 2 desde la
primera hora y media hasta 24 horas de hidratacién. Esta figura se encuentra conformada
por tres gréficas, en las cuales se varia la granulometria del CEM 2 para una misma
relacion a/c. De esta manera, la Figura 4-28a muestra la calorimetria del CEM 2 variando
la granulometria para una relacion a/c de 0,25, la Figura 4-28b para a/c de 0,31 la Figura
4-28c cuando a/c es de 0,4.

Al igual que el primer pico de este cemento, para todas las relaciones a/c estudiadas se
tiene una mayor area del pico para la granulometria normal, seguida de la fina y el area
mas pequefia se obtiene siempre para el CEM 2 grueso. Es importante recordar que la
mineralogia de este cemento no varia tanto como la del CEM 1 cuando se realiza el
proceso de tamizado. En este caso se tiene una variacibn mas notoria desde el punto de
vista del tamafio de particulas. La diferencia entre las calorimetrias se debe entonces, a
un efecto combinado entre la distribucion del tamafio de particula y la composicion
mineral6gica de los mismos. Al observar la Tabla 4-3 se observa que la cantidad de CsS no
varia significativamente para las tres granulometrias utilizadas en el CEM 2. Por lo descrito
anteriormente se sabe que esta fase es la que gobierna el segundo pico de los ensayos
de calorimetria. Puede notarse, al observar las curvas y los valores de areas de los picos
reportados en la Tabla 4-9 para las granulometrias fina y normal, la similitud entre estos
dos cementos. De acuerdo con la distribucion granulométrica presentada en la Figura 3-1
y en la Tabla 3-2, se tiene que el CEM 2 en su estado de entrega tiene gran cantidad de
particulas finas. En el CEM 2 grueso sus menores valores se deben principalmente al

mayor tamafio de sus particulas.
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Figura 4-28. Segundo pico de hidratacion para el CEM 2 para las diferentes granulometrias
estudiadas
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Al comparar los segundos picos de calorimetria del CEM 1 con los del CEM 2, se observa
gue para casi todos los casos, el CEM 2 tiene picos de mayor area que el CEM 1. Esto se
da para todas las relaciones a/c de las granulometrias fina y normal. En el caso de la
granulometria gruesa, la situacion es un poco diferente. En este caso, para las relaciones
a/c menores, es decir, 0,25y 0,31, el CEM 1 grueso tiene mayor area bajo la curva. Esto
se debe a que este material, ademas de tener en composiciébn mineraldgica un alto
contenido de C3S (61,9%), tiene también un alto contenido de C3A (21%), generando una
importante diferencia respecto al CEM 2 grueso. Como se habia mencionado
anteriormente, cuando la relacion a/c incrementa a 0,4, esto genera una disminucién en la
reaccion de hidratacion, al tener agua en exceso.

Revisando las areas de picos del CEM 1 y del CEM 2 presentadas en la Tabla 4-8 y en la
Tabla 4-9, respectivamente, puede notarse que para todas las relaciones a/c empleadas en
este estudio no se observa una gran variacion en el calor liberado para cada composicion
mineralégica de cemento, hasta 24 horas de hidratacion. Este mismo efecto fue encontrado
y reportado por Hu et al (2014). De acuerdo con lo descrito en dicho trabajo, la disminucién

de la velocidad de hidratacion se afecta por la reduccion en el tamafio de las particulas de
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cemento y, por lo tanto, el cambio de periodo de aceleracidon a periodo de desaceleracion,
depende del tamafo de particulas presentes en el material. Como la hidratacién del
cemento comienza en la superficie de las particulas, los tamafios mas finos tienen mayor
area superficial especifica, implicando que tiene mayor area para empezar a reaccionar
con el agua presente en la suspension, incrementando la velocidad de hidrataciéon (Hu et
al 2014). Esto se puede observar claramente en la Figura 4-28, para el CEM 2, en la que
para las tres relaciones a/c, se tiene un cambio menos pronunciado de pendiente para la
granulometria gruesa que para las otras dos. Esto no se observa en el CEM 1, en el cual
se tiene menor cambio de pendiente en las curvas del material fino. Esto quiere decir que
no solo es la granulometria la que afecta este tipo de curvas, sino también la composicion
mineraldgica. Este pico es dominado por la hidratacion de la fase CsS, que se encuentra
en menor porcentaje en el CEM 1 fino. En las primeras horas de hidratacion si puede
decirse que, en general, el cemento mas grueso genera menor calor de hidratacién. En
este caso, el CEM 1 también muestras alguna excepcion, que se puede explicar a partir
del contenido tan elevado de C3A que presenta este material en su granulometria gruesa.
El calorimetro utilizado en este trabajo entrega también el calor acumulado por muestra
analizada. En la Figura 4-29 se presentan las curvas del calor acumulado hasta 6000 s para
las diferentes granulometrias a una relacion a/c determinada para el CEM 1. La Figura
4-29a presenta estas curvas para la relacién a/c de 0,25, la Figura 4-29b corresponde a la
a/c de 0,31y la Figura 4-29c para a/c de 0,4. Puede notarse que para la granulometria fina
se tiene mayor calor acumulado, para las tres relaciones a/c analizadas. Se observa que
las curvas de CEM 1 normal y grueso son similares para las relaciones a/c mas bajas,
mientras que para la relacién a/c de 0,4 se tiene un comportamiento semejante entre la
granulometria fina y la normal del CEM 1. Al comparar estas curvas con las obtenidas para
el primer pico de calorimetria de estos cementos, puede notarse que el comportamiento
es semejante, hay una correlacion clara en estas curvas y las presentadas en la Figura
4-23.
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Figura 4-29. Calor acumulado para el CEM 1 para todas las granulometrias hasta 6000 s
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En la Figura 4-30 se presentan las curvas de calor acumulado para el CEM 1 comprendidas
desde el comienzo del ensayo hasta un dia de hidratacién (86400 s). En la Figura 4-30a se
muestran las curvas para todas las granulometrias y una relacion a/c fija de 0,25, mientras
la Figura 4-30b presenta las curvas para diferentes granulometrias y una relacion a/c de
0,31y la Figura 4-30c para una relacién a/c de 0,4. La necesidad de separar estas curvas
por tiempos de hidratacién queda clara al comparar esta figura con la anterior. Se observa
coémo a partir de una tiempo determinado cambia el comportamiento de los cementos y se
nota que hacia 24 horas de hidratacion, la curva del CEM 1 fino es la que menos calor
libera durante el ensayo. Se evidencia en esta figura el mismo comportamiento que se

presenta en la Figura 4-25 y se corrobora con los valores presentados en la Tabla 4-8.
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Figura 4-30. Calor acumulado para el CEM 1 para todas las granulometrias hasta 1 dia.
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En la Figura 4-31 se observa el calor acumulado durante el ensayo de microcalorimetria
para el CEM 2 hasta 6000 s de hidratacion. Los resultados para el CEM 2 a una relacion
al/c de 0,25 y las tres granulometrias estudiadas se presentan en la Figura 4-31a, para la
relacion a/c de 0,31 y diferentes granulometrias los resultados se muestran en la Figura

4-31b, mientras que para la relacion a/c de 0,4 se muestran en la Figura 4-31c.

Figura 4-31. Calor acumulado para el CEM 2 para todas las granulometrias hasta 6000 s.
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Figura 4-32. Calor acumulado para el CEM 2 para todas las granulometrias hasta 6000 s.
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Puede notarse, a partir de la figura anterior, que hasta la primera hora y media de
hidratacién para el CEM 2, la granulometria denominada normal tiene siempre el mayor
calor acumulado, seguida de la granulometria fina y, finalmente, la granulometria gruesa
es la que menos calor cumulado presenta después de un tiempo de hidratacién de 6000 s.
Este fendmeno se puede observar independiente de la relacién a/c utilizada, en el intervalo
comprendido entre 0,25 y 0,4. Estos resultados corresponden con el primer pico de
hidratacién para el CEM 2 en sus tres granulometrias y las tres relaciones a/c, que se
muestran en la Figura 4-24.

En la Figura 4-33 se presentan los resultados de calor acumulado hasta un dia de
hidratacion para el CEM 2. Asi como la figura anterior se muestran las curvas para las
diferentes a una relacion a/c fija; de esta manera, la Figura 4-33a corresponde a las tres
granulometrias del CEM 2 para a/c de 0,25, en la Figura 4-33b se observan las curvas para
el CEM 2 con relacién a/c de 0,31 y la Figura 4-33c presenta los resultados de calor
acumulado para las tres granulometrias del CEM 2 y una relacion a/c de 0,4.
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Figura 4-33. Calor acumulado para el CEM 2 para todas las granulometrias hasta 1 dia.
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En las Figura 4-33 a, b y ¢ puede observarse que hasta un dia de hidratacion las pastas de
CEM 2 conservan el comportamiento evidenciado hasta una hora y media de hidratacién.
El CEM 2 de granulometria en estado de entrega o normal presenta, para las tres
relaciones a/c analizadas, un mayor calor acumulado que el de las otras dos
granulometrias. En este intervalo de tiempo, desde el comienzo del proceso de hidrataciéon
hasta 24 horas se nota un poco de diferencia entre el calor total acumulado por el CEM 2
fino y el CEM 2 normal, corroborando las curvas de calor liberado para el CEM 2, que se
muestran en la Figura 4-28. Este resultado es I6gico porque son cementos con composicion
mineraldgica diferente y ademds su diferencia en granulometria no es tan pronunciada
como en los otros casos, dado que el CEM 2 en estado de entrega es el mas fino de los
materiales originales. En las curvas anteriores se muestra también que para un dia de
hidratacion, el CEM 2 grueso tiene menor calor acumulado para el intervalo de relaciones

a/c entre 0,25y 0,4, por una diferencia notoria, respecto a las otras dos granulometrias.
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Al comparar los resultados obtenidos por medio de los ensayos de microcalorimetria con
los de TGA y la cuantificacion por Rietveld, puede notarse que hay relacion entre la
cantidad de fases hidratadas y el calor liberado por las reacciones de hidratacion. También
se observa que hay una relacion directa con la cantidad de fases anhidras consumidas vy,
para el presente estudio, este es un dato interesante para determinar cémo es la
hidratacion de un cemento.

El calor acumulado obtenido mediante los ensayos de microcalorimetria se puede
considerar como una herramienta interesante para evaluar el proceso de hidratacion. A
partir del acumulado total de un cemento y del calor acumulado a un tiempo determinado,
se puede hallar el grado de hidratacién de una pasta de este material. A continuacién se

presenta el método para calcular el grado de hidratacién y los resultados obtenidos.

Grado de hidratacién obtenido a partir de microcalorimetrias

Para la determinacién del grado de hidratacién de los dos cementos utilizados en este
estudio se emplearon los resultados de calor acumulado obtenidos mediante
microcalorimetria isotérmica para cada hora de interés y el calor acumulado para
hidratacion total del cemento, considerando los coeficientes presentados por Pang et al
(2013) Y Taylor (1997).

Para cada hora de estudio se hallé el grado de hidratacién utilizando la Ecuacion 4.4, que

se presenta a continuacion
H(t)

a(t) =~ (4.4)

a(t): es el grado de hidratacién para un cemento a un tiempo determinado,
H(t): es el calor acumulado en un tiempo determinado,
H°: es el calor acumulado debido a la hidratacién total del cemento.

H(t) se obtuvo a partir de los resultados experimentales de calor acumulado presentados
en la Figura 4-29, Figura 4-30, Figura 4-31 y Figura 4-33. El valor de H° se calculé usando la

Ecuacion 4.5, que se presenta a continuacion y los coeficientes presentados en la Tabla
4-10

H° =Y a;f; (4.5)
Siendo q; los coeficientes presentados en la Tabla 4-10 y f; la fraccion volumétrica de cada

una de las fases presentes en los cementos, obtenidas mediante el método de Rietveld.
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Tabla 4-10. Coeficientes para estimar la hidratacién total (Pang et al, 2013 y Taylor, 1997)
Fase CsS C.S CsA C.AF

a; (/9) 510 247 1356 427

Puede notarse a partir de la Ecuacion 4.5 y la Tabla 4-10 que el grado de hidratacion total
de un cemento depende de su composicion mineralégica. Los valores presentados en la
Tabla 4-10 son tomados de los valores presentados por Taylor (1997) para una hidratacién
de 13 afios de cementos y estos valores coinciden con los revisados y reportados
nuevamente por Pang et al (2013), después de analizar multiples cementos.

En la Figura 4-34 se presentan los resultados para el grado de hidratacién del CEM 1 en
todas sus distribuciones granulométricas y para las diferentes relaciones a/c empleadas.
La Figura 4-34a presenta los resultados de grado de hidratacion para las tres
granulometrias del CEM1 cuando se utiliza una relacién a/c de 0,25; la Figura 4-34b
muestra el grado de hidratacién utilizando una relacion a/c de 0,31 para las tres
granulometrias del CEM 1y la Figura 4-34c representa el grado de hidratacién para los tres

CEM1 usando una relacion a/c de 0,4.

Figura 4-34. Grado de hidratacion del CEM 1 en un dia
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Para las tres relaciones a/c utilizadas en este trabajo puede observarse que el grado de
hidratacion es menor para el cemento con granulometria gruesa en todas las horas de
estudio. Esto puede explicarse a partir del tamafio de particula promedio de dicho cemento,
haciendo que, como lo explica Taylor (1997), un tamafio més grande de particula tiene
menor area superficial, y por lo tanto, demora més tiempo en empezar a reaccionar con el
agua.

En las Figuras 4-31a y b, que corresponden a los grados de hidratacion para a/c= 0,25y
a/c=0,31, respectivamente, puede observarse que para 1 y 6 horas de hidratacion, el
cemento de granulometria fina tiene un grado de hidratacion ligeramente superior al del
cemento en estado de entrega para dichas horas. A partir de 6 horas de hidratacion el
cemento de granulometria en estado de entrega incrementa su grado de hidratacién, por
encima del de granulometria fina. Al comparar la composicion mineraldgica de estos dos
cementos en la Tabla 4-2, puede observarse que son similares. Esto quiere decir que su
mayor diferencia radica en el tamafio de particula. Esto muestra que para la granulometria
fina, el agua comienza a actuar como un refrigerante, haciendo que las reacciones se
desaceleren después de la etapa inicial de hidratacién, y por lo tanto se obtenga un grado
de hidratacion mas bajo desde 6 horas en adelante, al compararlo con el cemento normal.
En la Figura 4-31c se observa que desde el comienzo de la reaccion entre el agua y el
cemento, el grado de hidratacién es mayor para el cemento de granulometria normal, que
para las otras dos granulometrias del mismo tipo de cemento. Esta cantidad de agua es
muy alta para el CEM 1 de granulometria fina, lo que hace que desde el comienzo su
reaccion sea mas lenta que para el CEM 1 de granulometria normal.

Para el CEM 1 normal puede observarse que el grado de hidrataciéon incrementa en la
medida en la que aumenta la relacion a/c. A 24 horas de hidratacion y para una relacién
a/c de 0,25 este cemento alcanza un grado de hidratacion de 41%, que aumenta a 46%
para una relaciéon a/c de 0,31 y alcanza un valor de 52% para una relacion a/c de 0,4. El
cemento fino pasa de un grado de hidratacion de 35% cuando la relacién a/c es de 0,25y
de 0,4 a un grado de hidratacion de 37% para una relacion a/c de 0,31. Para este cemento
puede decirse que, independiente de la relacion a/c utilizada ente 0,25 y 0,4, el grado de
hidratacion no varia significativamente. Esto indica que en el proceso de hidratacion del
cemento durante las primeras 24 horas, la composicidbn mineralégica juega un papel
fundamental.

Para el CEM 1 de granulometria gruesa se obtiene a 24 horas un grado de hidratacion de

22% para una relacion a/c de 0,4, de 25% para una a/c de 0,25y de 27% para una relacién
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al/c de 0,31. En este caso se observa mayor variacion de grado de hidratacién que para el
CEM 1 fino, al modificar la relacion a/c, pero dicho cambio no es superior al 5%. Esto
corrobora la importancia de la composicién mineraldgica en el grado de hidratacion de un
cemento. De la misma manera, al comparar las tres granulometrias utilizadas en el CEM
1, se observa que el tamafio de particula también tiene un efecto importante en el proceso
de hidratacion del cemento. Al tener un cemento con mayoria de particulas mas gruesas,
se hace més lento el proceso de hidratacion durante las primeras 24 horas de reaccion
entre el agua y el cemento. Cuando las particulas son muy finas también puede ocurrir que
ante determinadas cantidad de agua el proceso se desacelere, debido al efecto de
refrigerante que tiene el exceso de agua en las particulas de cemento. Aqui es preciso
tener en cuenta que el 100% de las particulas del CEM 1 fino tienen un tamafio maximo
de 38 um, mientras que en el normal, el 90% de las particulas tiene un tamafio de 43 um
o inferior.

En la Figura 4-35 se presenta el grado de hidratacion para el CEM 2 en sus diferentes
granulometrias y para las relaciones a/c analizadas. En la Figura 4-35a se observa el grado
de hidratacién para 1, 6, 12 y 24 de hidratacion para el CEM 2 fino, normal y grueso,
utilizando una relacién a/c de 0,25. La Figura 4-35b muestra el grado de hidratacién para
las tres granulometrias del CEM 2 y una relacion a/c de 0,31, mientras la Figura 4-35c
presenta los resultados obtenidos de grado de hidratacién para el CEM 2 en sus tres

granulometrias y una relacién a/c de 0,4.
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Figura 4-35. Grado de hidratacion del CEM 2 en un dia
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Puede observarse que para el CEM 2 en su granulometria fina y normal presentan un
grado de hidratacion similar para todos los tiempos analizados. De acuerdo con los
resultados de la composicibn mineralégica de la Tabla 4-3 y de los resultados de
distribucion de tamafio de particula presentados en la Figura 3-1 y en la Tabla 3-2, se
observa que estos dos cementos no solo cuentan con una composicién mineraldgica
similar, sino también un tamafio de particula semejante. En el CEM 2 denominado normal
el 90% de las particulas tiene un tamafio maximo de 35 um, y en el CEM 2 fino se garantiza
gue el 100% de las particulas tiene un tamafio maximo de 38 um. Es decir, estos dos
cementos se diferencian solamente por un tamafio ligeramente mas pequefio en la
totalidad de las particulas del CEM 2 fino.

Para todas las relaciones a/c utilizadas se observa que el grado de hidratacién del CEM 2
grueso es menor en todas las horas de estudio. Puede observarse para todas las
granulometrias del CEM 2 que el grado de hidratacién incrementa con el aumento de la

relacion a/c. El grado de hidratacion para los cementos fino y normal alcanza un valor de

30
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alrededor de de 32% para 24 horas de hidratacion, cuando se tiene una relaciéon a/c de
0,25, este valor aumenta a 37% a 24 horas si la relacién a/c es de 0,31 y llega alrededor
de 40% cuando se utiliza una relacién a/c de 0,4. Para el caso del CEM 2 grueso los grados
de hidratacion para un dia llegan a 23%, 26% y 30% al usar una relacién a/c de 0,25, 0,31
y 0,4, respectivamente.

Analizando el CEM 2 se observa el efecto que tiene el tamafio de particula en el proceso
de hidratacion durante el primer dia. Al tener un cemento con particulas mas gruesas, se
observa un proceso de hidratacion més lento que cuando se tienen particulas mas finas
en el material.

Al comparar los dos cementos estudiados, se observa un alto grado de hidratacion
alcanzado para el CEM 1 normal en las diferentes relaciones a/c utilizadas, mostrando el
efecto que tiene la adicion de calcita fina en el cemento.

Los altos grados de hidratacion que pueden alcanzar los cementos estudiados para un dia
de hidratacién muestran la importancia de estudiar estas primeras 24 horas. Gran parte
del agua enlazada quimicamente se da en estas primeras horas del proceso y
posteriormente se da la evolucion y desarrollo de las fases formadas en estas 24 horas.
En general, puede observarse que el grado de hidratacién para 24 horas es relativamente
constante para los cementos analizados, independiente de la relacién a/c empleada en el
intervalo ente 0,25 y 0,4. El cemento que presenta mayor variacién es el CEM 1 normal
entre a/c de 0,25y a/c de 0,4, cuya diferencia es de 10%, teniendo un grado de hidratacién
de 42% cuando se tiene la menor relacion a/c y un porcentaje de 51 si la relacion a/c es
de 0,4. Esto indica que la composicion mineraldgica del cemento tiene una alta relevancia
en el momento de determinar el grado de hidratacion, cuando se tiene un intervalo de

relacion a/c entre 0,25y 0,4.

4.7 Retraccion quimica

4.7.1 Retraccion quimica parael CEM 1

En la Figura 4-36 se presentan las curvas de retraccion quimica obtenidas para el CEM 1

en las tres granulometrias analizadas para la relacion a/c de 0,25.
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Figura 4-36. Retraccion quimica de las tres granulometrias del CEM 1 para a/c de 0,25
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En la figura anterior puede observarse que desde 6 horas de hidratacion el CEM 1 grueso
tiene una retraccion quimica inferior a la encontrada para el CEM 1 fino y para el CEM 1
normal. Este comportamiento se conserva hasta llegar a las 24 horas del proceso de
hidratacion. Observando las curvas correspondientes a las granulometrias normal y fina
se tienen practicamente los mismos valores para una y 6 horas de hidratacién, siendo
ligeramente mayor la contraccion para el CEM 1 fino hasta este tiempo del proceso. A partir
de 6 horas de hidratacion, el CEM 1 normal incrementa su retraccion y a las 24 horas, es
evidente que este material ha sufrido mayor pérdida de volumen que los CEM 1 de
granulometria fina y gruesa. Para 24 horas de hidratacion el CEM 1 grueso tiene una
retraccion de 0,031 mL/g de cemento, mientras el fino tiene una contraccién de 0,036 mL/g
de cemento y el normal de 0,042 mL/g de cemento. En las tres curvas presentadas en la
Figura 4-36 puede observarse que entre 6 y 12 horas de hidratacion, la tasa de retraccion
es mas alta y que esta disminuye entre 12 y 24 horas de hidratacion.

En la Figura 4-37 se observan los resultados de retraccion quimica para el CEM 1 en las

tres granulometrias empleadas para una relacion a/c de 0,31.
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Figura 4-37. Retraccién quimica las tres granulometrias del CEM 1 para a/c de 0,31
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Puede notarse en la figura anterior que el comportamiento que presentan las curvas es
similar al encontrado para las tres granulometrias del CEM 1 y una relacién a/c de 0,25.
Desde 6 horas de hidratacion puede notarse una separacion clara del CEM 1 grueso,
respecto a las otras dos granulometrias en estudio. Para la relacion a/c de 0,31, es mas
evidente la mayor contraccion del material de granulometria fina a 6 horas, al compararlo
con el CEM 1 en estado de entrega. Como en la relacién a/c de 0,25, en este caso puede
observarse un cambio en la velocidad de retraccién quimica hasta 12 horas y entre 12 y
24 horas. Este cambio es mas evidente para las granulometrias fina y normal, que para la
gruesa en el caso del CEM 1. Comparando los valores de contraccion para 24 horas de
hidratacion en las tres granulometrias del CEM 1 a una a/c de 031 y a/c de 0,25, se tiene
que el resultado es similar, obteniendo una reduccion de volumen de 0,03 para el CEM 1
grueso, 0,037 para el CEM 1 fino y 0,043 para el normal. Es decir, no se tiene variacion de
la retraccidn quimica en las tres granulometrias del CEM 1 cuando se pasa de unarelacion
a/c de 0,25 a una relacion a/c de 0,31.

En la Figura 4-38 se observan los resultados de retraccion quimica para las tres

granulometrias del CEM 1 y una relacion a/c de 0,4.
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Figura 4-38. Retraccion quimica las tres granulometrias del CEM 1 para a/c de 0,4
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Cuando se incrementa la relacion a/c hasta 0,4 para estudiar el comportamiento de
retraccion quimica de las tres granulometrias del CEM1, se observa que el comportamiento
se conserva respecto a las otras dos relaciones a/c. EI CEM 1 grueso presenta menor
retraccién quimica que las otras dos granulometrias del CEM 1, siendo esto evidente para
la relacién a/c de 0,4 después de 6 horas de hidratacion. Hasta 6 horas de hidratacion
puede notarse que la retraccion del CEM 1 fino y el grueso son similares. La contraccion
del CEM 1 normal es mayor a la de las otras dos granulometrias después de la primera
hora del proceso de hidratacion. Para esta relacidon a/c, es menos notaria la variacién en
la tasa de pérdida de volumen en el intervalo comprendido entre 12 y 24 horas, respecto a
las primeras 12 horas de hidratacion. Es importante considerar que el valor de retraccion
hallado para 24 horas es igual para cada granulometria en las diferentes relaciones a/c
estudiadas. Para el caso de una relacién a/c de 0,4, se tiene una retraccion quimica de
0,027 mL/g de cemento para el CEM 1 grueso, de 0,036 mL/g de cemento para la
granulometria fina y de 0,042 mL/g de cemento para el CEM 1 normal. El CEM 1 grueso
presenta siempre menor retracciébn quimica y menor grado de hidratacion, lo que
probablemente se debe a la ausencia de calcita en este cemento y esta adicion mineral
acelera el proceso de hidratacion, principalmente en las primeras 24 horas. Puede
afirmarse que para las tres relaciones a/c analizadas en este trabajo se tiene el mismo de
valor de retraccién quimica a 24 horas de hidratacion para cada una de las granulometrias
del CEM 1, mostrando que la retraccion quimica a un dia depende de la composicion

mineralégica del cemento y no de la relacién a/c, como se evidencia en la Figura 4-39. En
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la Figura 4-39 se observa la comparacion de las tres relaciones a/c para el CEM 1 en la
granulometria normal, mientras la Figura 4-39 muestra las curvas de retraccion para las

diferentes a/c en el CEM 2 normal.

Figura 4-39. Efecto de la relacion a/c en la retraccidon quimica para una misma graulometria, (a)
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Es importante notar la clara relacion que hay entre las curvas obtenidas para el grado de
hidratacion del CEM 1 presentadas en la Figura 4-34 y las graficas mostradas en las Figura
4-36, Figura 4-37 y Figura 4-38 que corresponden a la retraccién quimica del CEM 1 en sus
tres granulometrias y las tres relaciones a/c. Puede observarse un comportamiento igual
tanto para el grado de hidratacién, como para la retraccion quimica. Esto evidencia que la
retraccion quimica tiene una dependencia con el grado de hidratacion y cuando este
incrementa, lo hace también la pérdida de volumen del cemento debido a su composicion

mineraldgica.
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4.7.2 Retraccion quimica del CEM 2

La Figura 4-40 presenta los resultados de retraccidén quimica para las tres granulometrias
del CEM 2 con una relaciéon a/c de 0,25.

Figura 4-40. Retraccion quimica de las tres granulometrias del CEM 2 para a/c de 0,25
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Se observa en la figura anterior que la retraccién quimica de las granulometrias normal y
fina del CEM 2 son casi iguales para las diferentes horas estudiadas cuando se utiliza una
relacion a/c de 0,25. Estas dos granulometrias presentan mayor retraccién quimica que el
CEM 2 grueso durante el tiempo de analisis. Para 24 horas de hidratacion se tiene una
retraccion quimica de 0,023 mL/g de cemento cuando se tiene la granulometria gruesa,
0,27 mL/g de cemento para el CEM 2 normal y de 0,028 mL/g de cemento en el caso del
CEM 2 fino. Asi como en el CEM 1, en este material también se evidencia un cambio en la
velocidad de retraccion, para casi todos los casos, al comparar el fenébmeno hasta 12 horas
de hidratacién y en la zona entre 12 y 24 horas de estudio. Se observa que la velocidad de
retraccion quimica decrece en este Gltimo intervalo.

Los resultados de retraccion quimica del CEM 2 en sus tres granulometrias y una relacion

al/c de 0,31 se muestran en la Figura 4-41.
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Figura 4-41. Retraccion quimica de las tres granulometrias del CEM 2 para a/c de 0,31
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A diferencia de la relacién a/c de 0,25, cuando se analiza una relacion a/c de 0,31 para las
tres granulometrias del CEM 2 se tiene para 6 horas un valor semejante de retraccion
guimica en las tres granulometrias. Después de este tiempo de estudio, el CEM 2 grueso
presenta claramente menor pérdida de volumen que los cementos de las otras dos
granulometrias. Como en la relacién a/c de 0,25, el comportamiento de la granulometria
fina es similar al del CEM 2 normal. Estos dos materiales tienen mayor divergencia para
una edad de 12 horas, en la que corresponde a 0,002 mL/g de cemento (correspondiente
a 0,016 mL/g de cemento para la granulometria normal y 0,014 mL/g de cemento para el
cemento fino) lo que no es una diferencia relevante. Para 24 horas de hidratacion se tienen
valores de retraccidn quimica iguales a los encontrados para las tres granulometrias
utilizando una relacién a/c de 0,25. EI CEM 2 grueso obtiene una retraccién quimica de
0,023 mL/g de cemento para 24 horas, mientras el normal y el fino alcanzan un valor de
0,026 mL/g de cemento.

En la Figura 4-42 se observan los resultados de retraccién quimica para una relacién a/c
de 0,4 en las tres granulometrias empleadas del CEM 2. En esta figura se presenta un
comportamiento similar al encontrado para las relaciones a/c de 0,25 y de 0,31 que
corresponden a la Figura 4-40 y la Figura 4-41, respectivamente. El cemento de
granulometria gruesa presenta menos retraccion que los otros dos materiales. Este
fendbmeno se manifiesta después de 1 hora de hidratacion. Asi como en las otras dos
relaciones alc, para una relacién de 0,4, el CEM 2 normal y fino no presentan grandes

diferencias al evaluarles la retraccion quimica.



114 Modelamiento de la retraccién quimica de pastas de cemento a edad
temprana

Figura 4-42. Retraccion quimica de las tres granulometrias del CEM 2 para a/c de 0,4
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Al comparar los valores de retraccion quimica calculados para 24 horas de hidratacion en
las diferentes relaciones a/c, se corrobora que no hay variacién para cada granulometria.
Para una relacion a/c de 0,4 se alcanza una pérdida de volumen de 0,024 mL/g de cemento
para la granulometria gruesa, de 0,027 mL/g de cemento para el CEM 2 normal y de 0,028
mL/g de cemento en la granulometria fina.

En las tres figuras anteriores se corrobora lo evidenciado en el CEM 1, es decir, la relacion
directa que existe entre el grado de hidratacion del cemento y su retraccién quimica.
Como en el caso de las tres granulometrias del CEM 1, se evidencia que la retraccion
quimica hasta un dia de hidratacién no es funcién de la relacién a/c. La composicion
mineraldgica del cemento tiene gran influencia en la retraccién quimica en edad temprana.
Puede observarse que para los cementos que no tienen adicion mineral de calcita, tales
como el CEM 1 grueso y el CEM 2 en sus tres granulometrias, la retraccion quimica a 24
horas esta entre 0,023 y 0,027 mL/g de cemento. Esto indica que la adicién de calcita fina
tiene un efecto tanto en la velocidad de hidratacion, al incrementar el grado de hidratacion

del cemento, como en la retraccion quimica.

4.8 Retraccion autdégena

En la Figura 4-43 se presentan los resultados obtenidos a partir de la medicion de retraccion
autégena en el CEM 1. En la Figura 4-43a pueden observarse las curvas correspondientes
a las tres granulometrias del CEM 1 (fina, normal y gruesa) cuando se someten a un
ensayo de retraccion autdogena dejando fija la relacién a/c en un valor de 0,25, la Figura

4-43b muestra las curvas de retraccion autégena para una relacion a/c de 0,31 en las tres
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granulometrias del CEM1 y las graficas correspondientes a la retraccion autégena del CEM
1 en sus tres granulometrias y una relacion a/c de 0,4 se presentan en la Figura 4-43c.

En general, para todos los casos de distribucion de tamafio de particula y relacién a/c,
puede decirse gque las curvas conservan la misma tendencia que las curvas de retraccion
guimica hasta 12 horas de hidratacion. Hasta este punto las pendientes de las zonas de
las curvas y los valores de retraccion autdégena son similares a los obtenidos en los
ensayos de retraccion quimica. A partir de esta edad, 12 horas, el comportamiento de la
curva cambia, haciéndose casi constante el valor de retraccion después de este tiempo
hasta completar las 24 horas de hidratacion. Esto evidencia y corrobora que la retraccion
autdgena en las primeras horas de hidratacion de una pasta de cemento, es equivalente a
la retraccion quimica que sufre el material. La forma que se obtiene de estas curvas es

semejante a la presentada en el trabajo de Mounanga et al (2006).

Figura 4-43. Curvas de retraccion autdégena para el CEM 1
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Figura 4-43. Curvas de retraccion autdégena para el CEM 1
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Puede notarse en todas las relaciones a/c que se presentan en la Figura 4-43 que el
material con particulas de mayor tamafio es el que presenta siempre la menor retraccion
autdgena, mientras que el cemento con particulas mas finas es el que presenta mayor
retraccion autégena. Esto va de acuerdo con lo presentado en la teoria de autosecado,
como lo evidencian los trabajos de Barcelo et al (2005), Pichler et al (2007) Merzouki et al
(2013). A diferencia de la retraccién quimica se observa que hay un cambio notorio en la
magnitud del valor de retracciébn quimica cuando se varia la relacion a/c para una
granulometria determinada del CEM 1. Puede notarse que a medida que disminuye la
relacion, a/c utilizada en la preparacion de la pasta, incrementa la deformacién autégena
en el material. Esto es evidente en todos los casos, menos en el CEM 1 de granulometria
gruesa cuando se tiene una relaciéon a/c de 0,4. Al parecer este contenido de agua ayudoé

a incrementar el proceso de hidratacion en la muestra analizada a 24 horas y de esta
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forma, se aumenté la retracciébn autdégena de este material cuando se tiene un dia de
hidratacion.

En la Figura 4-44 se presentan los resultados de retraccién autégena para el CEM2. Las
curvas de retraccidon autdgena para el CEM 2 en sus tres granulometrias y una relacién a/c
de 0,25 se muestran en la Figura 4-44a, las mismas distribuciones de tamafio de particula
para este cemento hidratadas con una relacion a/c de 0,31 se observan en la Figura 4-44b,
mientras los resultados de deformacion autégena para el CEM 2 en sus tres granulometrias

y una relaciéon a/c de 0,4 se presentan en la Figura 4-44c.

Figura 4-44. Curvas de retraccion autdégena para el CEM 2
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Figura 4-44. Curvas de retraccion autdégena para el CEM 2
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Al observar las tres graficas que conforman la Figura 4-44 se nota que la tendencia de las
curvas es la misma a la evidenciada para el CEM 1. Durante las primeras 12 horas de
hidratacion el cemento tiene un comportamiento semejante al presentado en las curvas de
retraccion quimica. Este comportamiento se evidencia en los cambios de pendientes
observados en las curvas y en los valores obtenidos de retraccion autégena y quimica para
1, 6 y 12 horas de hidrataciéon. Una vez pasada dicha edad, las curvas adquieren una
tendencia asintética, mostrando que desde el punto de vista de la deformacién autégena
no se tiene un incremento significativo entre 12 y 24 horas de hidratacion, mostrando que
desde las 12 horas de hidratacion, la retraccion autégena es gobernada por el fenémeno
de autosecado y no por las reacciones quimicas.

Puede notarse para el caso de las diferentes granulometrias del CEM 2, que para las
diferentes relaciones a/c analizadas se presenta menor retraccion autbgena en el material
correspondiente a la granulometria gruesa. A diferencia del CEM 1, en este cemento la
diferencia de valores de contraccién para la granulometria normal y fina no es tan evidente.
Esto se debe a que estos dos cementos tienen tamafios de particulas similares y ademas
sus composiciones mineraldgicas son semejantes. A pesar de esto, a 24 horas se
evidencia una menor retraccion autégena a 24 horas del cemento de granulometria normal,
respecto al fino. Esto indica que el tamafio de particula presente en un material cementante
tiene una influencia importante en las deformaciones de tipo autégeno que este pueda

presentar.
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Para todos los casos del CEM 2 es evidente que a medida que incrementa la cantidad de
agua disponible en la mezcla, disminuye la retraccion autégena a 24 horas en el material,
corroborando lo presentando en los trabajos de Holt (2005), Slowik et al (2009), Li y Li,
(2014).

De acuerdo con lo observado en este trabajo relacionado con los fenbmenos de retraccion
guimica y autdégena a un dia de hidratacion, puede decirse que durante las primeras 24
horas de hidratacion de una pasta de cemento, la retraccion quimica tiene efectos mas
evidentes que la autdgena, convirtiendo a la primera en la que gobierna las deformaciones
en el material durante el primer dia y siendo una responsable importante en la formacion
de microgrietas. Se tiene claro, que a diferencia de la retraccion quimica, en la retraccion
autodgena juegan un papel importante la relacién a/c y la granulometria del cemento y de
ellas depende, en gran medida, la deformacion que se pueda obtener en el primer dia de
hidratacion del material. Por otra parte, en la retraccion quimica, es la composicion
mineralégica del cemento la que determina la pérdida volumétrica que se puede tener

durante el primer dia.






5 Modelamiento de la hidratacion y Ila
retraccion quimica del cemento Pértland

A partir de los resultados obtenidos experimentalmente y de los andlisis realizados a dichos
resultados, se presenta en esta seccion la obtencion de un modelo para la retraccion
quimica de pastas de cemento en edad temprana con tres granulometrias diferentes y para
a/c entre 0,25 y 0,4. Para el modelado de la retraccibn quimica es necesario hallar
inicialmente un modelo para determinar el grado de hidratacion de pastas de cemento en
el primer dia de hidratacién y para las mismas condiciones de granulometria y a/c utilizadas
en el modelo de retraccién quimica.

La hidratacion del cemento es un proceso complejo (Pang et al, 2013). Aunque sobre este
tema se han desarrollado multiples investigaciones, no se ha detallado completamente el
fendmeno, debido a la influencia complicada de las diferentes fases del clinker y sus
interacciones (Pang et al, 2013). Una forma de representar la cinética de hidratacién del
cemento es a partir de la velocidad de cambio del grado de hidratacién total (o). El grado
de hidratacién se define como la fraccién en peso de cemento que ha reaccionado en un
momento determinado. De acuerdo con las cuatro fases principales del cemento, el grado

de hidratacion total para un tiempo dado se puede escribir como lo indica la Ecuacién 5.1
a(t) = fe,stc,s(O) + fe,sac,s() + fe,ac,a() + fe,arac,ar (t) (5.1)

fi: es la fraccién de la fase i en el cemento anhidro y «;(t) es el grado de hidratacion de
la fase i en el tiempo t.

Diferentes tipos de ensayos, como la determinacion del agua no evaporable obtenida
mediante TGA, la evolucién del calor acumulado y la retraccion quimica total tienen una
relacion aproximadamente lineal con el grado de hidratacién (Pang et al, 2013). Por esta
razén, alguno de estos ensayos puede emplearse para determinar, de manera indirecta el
grado de hidratacién de un cemento. Es importante tener en cuenta que estos métodos
indirectos para determinar el grado de hidratacién, dan solo una aproximacion general de
la velocidad de hidratacion, debido a que la hidratacion de cada de una de las fases que
compone el cemento se da a una velocidad determinada.

La ventaja de utilizar el método de calor acumulado de hidratacién, obtenido a partir del

ensayo de calorimetria, es que es la Unica técnica que permite realizar una medicion
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continua durante el tiempo de estudio. La relacién que existe entre el grado de hidratacion
total y el calor acumulado se presenta en la Ecuacion 4.4 (Pang et al, 2013), que se habia
presentado anteriormente, pero se retoma en este analisis.

a(t) =

H(D)
HO

(4.4)

H(t) y H® corresponden respectivamente al calor acumulado en el tiempo t y para
hidratacion completa del cemento en unidades de J/g de cemento. H° depende del cambio
de entalpia de las reacciones quimicas y permanece invariante para un amplio intervalo de
temperaturas y presiones de reaccion (Pang et al, 2013).

El valor de H puede calcularse a partir de la Ecuacion 4.5 y la Tabla 4-10, que presenta
los valores de los coeficientes para estimar la hidratacion total del cemento por medio de
calor acumulado para cada una de las fases (a; ).

La retraccion quimica puede relacionarse con el grado de hidratacién a partir de la
Ecuacion 5.2 (Monunaga et al, 2004, Pang et al, 2013) que se presenta a continuacion
a(t) = fe,s8Ve,s(8) + fe,s8Ve,s(8) + fe,alVe,a(8) + fe,arVe,ar (1)) (5.2)

Entre la Figura 4-34 y Figura 4-42 puede observarse una clara relacion entre el grado de
hidratacién y la retraccion quimica de las pastas del cemento en el primer dia de
hidratacion. Esto corrobora la ecuacion planteada por Monunaga et al (2004) y por Pang
et al (2013) en la que se relaciona el cambio de volumen total de cemento a partir del grado
de hidratacién y el cambio de volumen para cada fase constituyente del cemento a un
tiempo determinado, de esta manera:

AViorar(t) = feus@c,s(OAVe,s + fo,s0c,s(OAVe,s + featca(B) AV 4 +
fear®c,ar (O)AVe, ap (5.3)

En la Ecuacion 5.3, f; corresponde a la fraccion volumétrica de la fase i, a;(t) es el grado
de hidratacion para la fase i en el tiempo t y AV; es el cambio de volumen para la fase i.
En el trabajo de Mounanga et al (2004) y en Lea’s (2004) se presenta la evolucion de los
coeficientes de grado de hidratacion para cada una de las fases principales del clinker en
las primeras 1000 horas de hidratacion. Una adaptacion de la gréafica presentada por Lea’s
(2004) se observa en la Figura 5-1.



Modelamiento de hidratacion y de retraccion quimica del cemento Pétland 123

Figura 5-1. Grado de hidratacion para las fases principales del cemento. Adaptada de Lea’s (2004)
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Al usar los valores presentados en la Figura 5-1 para calcular el grado de hidratacion del
cemento, se observa una diferencia con los resultados obtenidos experimentalmente. Los
coeficientes presentados por Lea’s se obtuvieron a partir de un estudio de cada fase
independiente y cada una de esas fases fue obtenida en laboratorio, de tal manera que
corresponden a fases puras. Es decir, no tiene en cuenta la interaccion que se puede
presentar entre las fases del cemento y las impurezas normales que se presentan en un
cemento comercial.

En la Figura 5-2 se observa la comparacion de los grados de hidratacién calculados y
medidos a partir de los resultados de calorimetria. En la Figura 5-2a se presentan las
graficas obtenidas a partir de los coeficientes presentados por Lea’s (2004) y Mounanga
et al (2004) y los obtenidos experimentalmente para el CEM 1 en todas las relaciones a/c
estudiadas para la granulometria fina; Figura 5-2b presenta la comparacién del grado de
hidratacion calculado a partir de los datos de la Figura 5-1 y los obtenidos a partir del ensayo
de calorimetria para el CEM 1 en la granulometria normal, para las relaciones a/c
analizadas; la Figura 5-2¢c muestra el grado de hidratacién obtenido a partir de los datos
suministrados por Lea’s (2004) y Mounanga et al (2004) y los valores determinados a partir

de los experimentalmente para el CEM 1 grueso las diferentes relaciones a/c estudiadas.
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Figura 5-2. Comparacion del grado de hidratacion calculado y determinado experimentalmente para

el CEM 1
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En la Figura 5-2 puede notarse que hay una diferencia significativa entre los valores de

grado de hidratacién calculados y los medidos, para el CEM 1 fino y el CEM 1 normal en

todas las relaciones a/c. Para todas las horas estudiadas en los cementos 1 fino y normal



Modelamiento de hidratacién y de retraccion quimica del cemento Pétland 125

se tiene un resultado menor de grado de hidratacion cuando se consideran los valores
presentados en la Figura 5-1. En estas dos granulometrias se encuentra solo coincidencia
para la edad de 6 horas entre el modelo tedrico y el resultado experimental. En las demas
edades se observa una diferencia considerable entre las curvas experimentales y las
tedricas. Esta gran diferencia es la que lleva a pensar que es necesario construir un modelo
nuevo para determinar el grado de hidratacion durante el primer dia del proceso de
hidratacion en pastas de cemento. Es importante recordar que el CEM 1 en sus
granulometrias fina y normal tiene una cantidad alrededor de 15% de calcita. Este aditivo
mineral, segun lo que se ha reportado en la literatura, tiene un efecto en la hidratacion del
cemento, principalmente, en las primeras horas del proceso (Nademann et al, 2015,
Thongsanitgarn et al, 2014). La calcita no se tiene en cuenta al considerar los coeficientes
de grado de hidratacion en el modelo planteado por Mounanga et al (2004) y por Lea’s
(2004). Por esta razon, es importante considerar en el nuevo modelo el efecto de la calcita
sobre el proceso de hidratacion en el primer dia.

Al comparar la gréfica del grado de hidratacion calculado y medido para el CEM 1 grueso,
puede observarse que los valores de grado de hidratacion para 1, 12 y 24 horas son
similares en las curvas experimentales y la calculada. La diferencia se evidencia en la edad
de 6 horas, para la cual en las condiciones experimentales se tiene un grado de hidratacion
maximo de 6% Yy para el calculado se obtiene un grado de hidratacién de 12%.

En la Figura 5-3 se presentan las curvas para el grado de hidratacion del CEM 2,
comparando los resultados experimentales con los calculados a partir de la Figura 5-1. En
la Figura 5-3a se observa la comparaciéon de grado de hidratacién para el CEM 2 fino, en
la Figura 5-3b, para el CEM 2 normal y en la Figura 5-3c para el CEM 2 grueso con los
valores calculados de grado de hidratacion, utilizando los datos presentados por Lea’s
(2004). Puede observarse en dicha grafica que el comportamiento de las tres
granulometrias del CEM 2 es muy parecido, obteniéndose los mismos grados de
hidratacion para el fino y el normal en todas las horas analizadas, y unos valores

ligeramente inferiores para el CEM 2 grueso.
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Figura 5-3. Comparacion del grado de hidratacion calculado y determinado experimentalmente para
el CEM 2
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Al observar las Figura 5-3 a y b en 6 horas de hidrataciéon, es mas alto el grado de

hidratacion calculado, que el obtenido mediante los ensayos de calorimetria, mientras que
para 24 horas se tiene un valor calculado inferior que el obtenido experimentalmente. Para

12 horas de hidratacién se observa también un valor siempre inferior para la curva
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calculada, respecto a las medidas, pero dicha diferencia no es tan pronunciada como en
el caso de las 24 horas. La mayor diferencia que se tiene en estos cementos es para el
CEM 2 fino y a/c de 0,4, que cuenta con grado de hidratacién de 42%, mientras que en el
calculado este valor corresponde a 25,4%. En este grupo de cementos, solo para 24 horas
de hidratacién del CEM 2 grueso se tiene un grado de hidratacion similar mediante el
calculo y a partir de datos experimentales, como se puede evidenciar en la Figura 5-3c.
Esto muestra que para la obtencién de un modelo de retraccion quimica durante las
primeras 24 horas de hidratacion, es preciso obtener nuevos coeficientes de grado de
hidratacion para los cementos utilizados en este estudio.

Para la obtencion de nuevos coeficientes de grado de hidratacion para las fases se realiz6
un andlisis de regresion multiple con el método Cochrane Orcutt utilizando el programa
Statgraphics XVII. En dicho programa se utiliz6 como variable respuesta los valores de
grado de hidratacién obtenidos a partir de los ensayos de calorimetria isotérmica y como
parametros significativos las fracciones volumétricas de cada uno de los cementos
estudiados (CEM 1 y CEM 2 con sus tres diferentes granulometrias cada uno).

Después de realizar diversas pruebas en el Statgraphics XVII, se encontr6 que el mejor
ajuste para el modelo de grado de hidratacién se obtiene para el intervalo de relaciones
a/c utlizado; es decir 0,25<a/c<0,4 y considerando todas las granulometrias
simultdneamente. En los resultados obtenidos se muestra la importancia de la calcita en
el modelo. Esta fase, asi no genere nuevos productos de hidratacion, modifica el proceso
y la cinética de hidratacibn cuando se encuentra presente y esto hace que sea
indispensable considerarla en el nuevo modelo para hallar el grado de hidratacién. Es
también importante resaltar, que se corroboré lo planteado por Lea’s (2004), en cuanto a
gue la belita no influye en el proceso de hidratacion durante las primeras 24 horas y se
obtuvo la Ecuacion 5.4.

a(t) = fe,sQc,s() + feaa@c,a(t) + fe,ar@c,ar () + feacos Xcacos (B) (5.4)

En la Tabla 5-1. Coeficientes de grado de hidratacion para cada fase en 1, 6, 12 y 24 horasse
presentan los valores de los coeficientes de grado de hidratacién hallados para cada fase

en las horas estudiadas.

Tabla 5-1. Coeficientes de grado de hidratacion para cada fase en 1, 6, 12 y 24 horas

Hora o C3S (%) o C3A (%) o C4AF (%) o CaCOs (%)
1 0,15 8,3 8,6 21,9
6 2,8 15,2 20,9 41,8
12 20 55,2 No es relevante 79,6
24 42,5 No es relevante No es relevante 83,4
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En las casillas que se presenta que no es relevante dicha fase a una hora de hidratacion
determinada, el programa arroja un dato que no es coherente, bien sea porque lo pone
negativo o un valor por encima del 100% y ademas, de acuerdo con el valor de significancia
presentada, puede concluirse que dicha fase deja de tener un efecto en el modelo para
ese momento especifico, por lo cual desaparece a dicha edad.

Al analizar los datos presentados en la Tabla 5-1 puede observarse que hay coherencia
con la teoria de hidratacién del cemento. Puede observarse que a medida que pasa el
tiempo, el grado de hidratacion de cada una de las fases incrementa, como deberia
esperarse. También puede notarse que desde las 12 horas de hidratacién la fase C,AF
pierde importancia en el proceso de hidratacién. De acuerdo con autores como Taylor
(1997) y Lea’s (2004), esta fase no es muy significativa en la hidratacion de las pastas de
cemento. Puede evidenciarse que, segun los resultados arrojados por el modelo, el C3A
deja de tener relevancia en el proceso de hidratacién a 24 horas y en este momento el
fendmeno es gobernado por la presencia de C3S (Taylor, 1997). Esto explica por qué un
modelo de hidratacién, y por lo tanto, de retraccién quimica no debe construirse solo en
términos de esta fase, ni de sus productos de hidratacién, como las fases AFt.

De los datos presentados en la Tabla 5-1 se corrobora la importancia de tener en cuenta la
calcita cuando esta se encuentra presente en un cemento como adicibn mineral. Es
importante tener en cuenta que el modelo obtenido no tiene en cuenta el tamafio de
particula de este aditicion.

Para todas las edades el modelo de regresion lineal con el método Cochrane-Orcutt arrojo
el mejor ajuste para determinar los coeficientes de hidratacion de cada fase en el tiempo.
Las correlaciones de los datos observados y los predichos se presentan en la Figura 5-4 y

fueron tomadas directamente del programa estadistico.

Figura 5-4. Correlacion de valores predichos y observados para los coeficientes de hidratacion de
las fases del cemento obtenidos mediante Statgraphics XVII
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Figura 5-4. Correlacion de valores predichos y observados para los coeficientes de hidratacion de
las fases del cemento obtenidos mediante Statgraphics XVII
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Puede observarse en la Figura 5-4 que para algunas edades el valor observado es mas
cercano al predicho. Para una hora de hidratacién, como se muestra en la Figura 5-4a, los
valores experimentales tienen una alta correlacién entre los datos experimentales y los
obtenidos por el modelo de hidratacion. La correlacion de los coeficientes de hidrataciéon
para 6 horas se pueden observar en la Figura 5-4b. Aparentemente, para esta edad la
correlacion no es tan buena como para una hora, pero es necesario tener en cuenta que
los ejes de valor predicho y de valor observado en esta figura se deben multiplicar por
0,001, evidenciando que el ajuste es muy bueno entre los valores predichos por el modelo
y los observados experimentalmente. La Figura 5-4c presenta la correlaciéon para los
valores observados y predichos a 12 horas de hidratacion. En esta gréfica la dispersién es
mayor que para las otras dos correlaciones de la figura, la diferencia mayor es del orden
de 0,07 entre el valor observado y el predicho, pero todavia se puede considerar como
datos aceptables para el modelo propuesto en este trabajo. Finalmente, en la Figura 5-4d
se muestra la correlacion entre los datos observados y los predichos para 24 horas de
hidratacion, segun el programa Statgraphics XVII. A pesar de que para esta edad se tiene
la mayor dispersion de los datos, la diferencia maxima es alrededor del 0,1 y se considera
gue pueden aceptarse los coeficientes arrojados por el modelo.
Para corroborar la aceptacion de los coeficientes hallados, se realiz6 la comparacion de
los valores de grado de hidratacion calculados a partir de los coeficientes obtenidos en el
modelo con los valores presentados anteriormente, determinados con las curvas de
acumulacion de calor.
En la Figura 5-5 se presenta la comparacion del modelo obtenido con los resultados
experimentales para el cemento 1. En la Figura 5-5a se observa la comparacion entre el
modelo construido y los resultados obtenidos para el CEM 1, dicha comparacion se

presenta para el CEM 1 normal en la Figura 5-5b y para el CEM 1 grueso en la Figura 5-5c.
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Figura 5-5. Comparacion del modelo de grado de hidratacion y las mediciones realizadas para el
CEM 1
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A partir de la figura anterior, puedo observarse una buena correlacion entre el modelo y el

CEM 1. De hecho, se observa una mejoria clara frente a las comparaciones presentadas
en la Figura 5-2. Se observa que para el CEM 1 fino en todas las relaciones a/c usadas el
modelo corresponde muy bien con los resultados experimentales. En el CEM 1 normal hay
muy buena correlacion hasta las 12 horas de hidratacion, para 24 horas se tiene mayor

dispersion de los datos, presentando la mayor divergencia para la relacion a/c de 0,4. En
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este caso se tiene en el modelo un valor de 40% y en el experimental se alcanza un grado
de hidratacion de 50%. Para el CEM 1 grueso, a las 12 horas de hidratacién es cuando se
presenta una mayor distancia entre el modelo y el valor medido. Para este tiempo de
hidratacion se tiene la mayor diferencia cuando la relacién a/c es de 0,4, en cuyo caso, el
modelo reporta un grado de hidratacion de 21% y el medido es de 15%.

Al observar la Figura 5-5 y compararla con la Figura 5-2, se determina que para el CEM 1
en sus tres granulometrias, las relaciones a/c empleadas y las horas estudiadas, el modelo
obtenido se relaciona mejor con los resultados experimentales que el modelo que usa los
coeficientes presentados por Mounanga et al (2004) y Lea’s (2004). El comportamiento del
modelo tiene una tendencia similar a la presentada durante la realizacién de los ensayos
experimentales. Es decir, el modelo obtenido solo varia para la composicion mineralégica
y es una representacion valida para cualquier relacién a/c y granulometria analizada en
este proyecto.

En la Figura 5-6 se presenta el modelo obtenido comparado con los resultados
experimentales de grado de hidratacion para el CEM 2 en las diversas granulometrias. En
la Figura 5-6a se muestra el CEM 2 fino para las diferentes relaciones a/c y las horas de
estudio, mientras la Figura 5-6b, corresponde a la granulometria normal y la Figura 5-6¢ al
CEM 2 de granulometria gruesa.

Figura 5-6. Comparacion del modelo de grado de hidratacion y las mediciones realizadas para el
CEM 2
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Figura 5-6. Comparacién del modelo de grado de hidratacion y las mediciones realizadas para el
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En las Figura 5-6a y b puede observarse que hasta las primeras 12 horas de hidratacion el

modelo se ajusta bastante bien a los datos determinados experimentalmente. Para 24
horas de hidratacién y una relaciéon a/c de 0,4 para el CEM 2 fino se tiene la mayor
diferencia entre el modelo y la medicion de grado de hidratacion; en el modelo se obtiene
un valor de 28% y para el medido se llega a un grado de hidratacion de 42%. Esta
diferencia es menor que la obtenida entre el modelo con los coeficientes de Lea’s. El hecho
de que se presente en ambos modelos la mayor diferencia para 24 horas de hidratacion
del CEM 2 fino y una relacién a/c de 0,4 tiene que ver con la excesiva finura del cemento
y una relacién de a/c tal, que garantiza la hidratacion total del material. Esto hace que el
proceso de hidratacién se acelere y que el porcentaje de hidratacion para un dia sea
mayor.

Al analizar la Figura 5-6¢c se puede observar que para 24 horas de hidratacion con el
modelo se obtiene un valor promedio de los grados de hidrataciébn encontrados
experimentalmente para las diferentes relaciones a/c utilizadas en este estudio. En esta

curva la mayor divergencia entre el modelo y los resultados experimentales se encuentra



Modelamiento de hidratacién y de retraccion quimica del cemento Pétland 133

a 12 horas de hidratacién para el CEM 2 grueso con una relacion a/c de 0,25. En este caso
la diferencia es de 7%.

Puede determinarse que los coeficientes hallados para el modelo de grado de hidratacion
mejoran los resultados, que se tenian hasta el momento en la literatura. Es importante
tener en cuenta que el modelo hallado representa un modelo mateméatico semi-empirico,
lo que quiere decir que es construido a partir de datos experimentales, los cuales cuentan
con un margen de error propio de las mediciones, naturales de un trabajo en laboratorio y
gue son los causantes de que pueda haber dispersion entre los célculos y las mediciones
en un momento determinado.

A partir del modelo de grado de hidratacion hallado se construy6 el modelo de retraccion
guimica para pastas de cemento y hasta un dia de hidratacion, haciendo uso del programa
Statgraphics XVII, de acuerdo con la Ecuacién 5.5.

AVroTaL(t) = Ac,sAVc,s + Ac,alAVe,a + Ac,arAVe,aF + Acalcital Vealcita (5.5)

Siendo 4; = f;a;(t)

En este caso, el mejor ajuste se encontré haciendo uso de un modelo de regresion lineal
multiple, utilizando también el método de Cochrane Orcutt y los coeficientes obtenidos se
presentan en la Tabla 5-2. Desde el punto de vista fisico, el signo negativo antepuesto al
valor significa que dichas fases generan retraccion y no expansion en el cemento, durante

el proceso de hidratacion.

Tabla 5-2. Coeficientes de retraccién quimica para cada fase

AV C3S AV C3A AV C,AF AV Calcita
-0,0985 -0,0385 -0,1569 -0,1190
Nota: la unidad de los coeficientes de retraccion es mL/ g de cemento

Como en el modelo de retraccibn quimica se obtienen coeficientes de retraccion
independientes del tiempo de hidratacién del material, el modelo se puede construir
haciendo uso de todos los datos recopilados para las 4 edades de estudios, los dos
cementos (CEM 1 y CEM 2), las tres relaciones a/c empleadas en el trabajo y las tres
granulometrias de analisis. Esto hace que se tenga una mayor cantidad de datos, respecto
al caso de modelo de grado de hidratacion y, por lo tanto, una mayor confiabilidad.

En la Figura 5-7 se presenta la grafica de correlacion de los datos predichos y observados

arrojada por el programa Statgraphics XVII.
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Figura 5-7. Correlacion de valores predichos y observados para los coeficientes de retraccién
quimica en edad temprana de pastas de cemento obtenidos mediante Statgraphics XVII
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Puede notarse en la figura anterior una alta correlacion entre los datos predichos y los
observados, segun el modelo de regresion lineal multiple obtenido mediante el programa
estadistico. Es preciso tener en cuenta que cada eje, tanto el predicho como el observado,
se debe multiplicar por 0,001, lo que evidencia la alta homogeneidad de los resultados
obtenidos. De acuerdo con esta grafica puede considerarse valido el modelo y antes de
proceder con su verificacion, se realizara la comparaciéon del modelo obtenido con las
curvas de retraccion quimica halladas experimentalmente para el CEM 1y el CEM 2.

En la Figura 5-8 se observa la comparacién de los resultados de retraccidon quimica
obtenidos mediante el modelo hallado y los resultados experimentales para el CEM 1. En
la Figura 5-8a se observa dicha comparacién para el CEM 1 fino, en la Figura 5-8b para el

CEM 1 normal y en la Figura 5-8c para el grueso.
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Figura 5-8. Comparacién del modelo de retraccién quimica y los resultados experimentales para
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En la Figura 5-8 puede observarse que el modelo de retraccion quimica planteada tiene
una buena aproximacion con los resultados obtenidos en el laboratorio para el CEM 1 en
todas sus granulometrias y en el intervalo de relaciones a/c comprendido entre 0,25y 0,4.
De la Figura 5-8a puede notarse que para las relaciones a/c de 0,25y 0,31, el modelo tiene
un ajuste muy bueno. Las diferencias mayores para la granulometria fina se tienen para el
caso en que la relacion a/c es de 0,4 a 6 y 12 horas de hidratacién. En estas dos edades
la diferencia entre el valor predicho por el modelo y los resultados experimentes son del
orden de 0,006 mL/g de cemento. La diferencia mas notoria entre el modelo y los
resultados encontrados experimentalmente para el CEM 1 normal se presentan para 12
horas de hidratacién en las relaciones a/c de 0,25 y 0,31. Dicha diferencia también es
cercana al 0,006 mL/g de cemento. En el CEM 1 grueso presentado en la Figura 5-8c, se
puede observar la mayor divergencia del modelo y de los datos experimentales para la
relacién a/c de 0,25 cuando se tiene una edad de hidratacion de 24 horas. En este caso,
la diferencia méas corresponde a 0,004 mL/g cemento. En general se tiene una buena
correlacion entre el modelo construido y los resultados experimentales para el CEM 1 en
sus tres granulometrias y las relaciones a/c empeladas en este trabajo.

En la Figura 5-9 se presenta la corroboracion del modelo de retraccion quimica obtenido
con los resultados experimentales del CEM 2. Asi como en las figuras anteriores, la
comparacion se realiza por granulometria del cemento para cada una de las relaciones
a/c. De acuerdo con esto, la Figura 5-9a corresponde a la comparacion del modelo con los
resultados de retraccion quimica medidos para el CEM 2 fino, la Figura 5-9b muestra la
corroboracion del modelo para el CEM 2 normal y la Figura 5-9c representa al CEM 2

grueso.
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Figura 5-9. Comparacién del modelo de retraccion quimica y los resultados experimentales para el
CEM 2

0 CEM 2 - FINO (a)

-0.005

-0.01

—e— 3/c=0.25
-0.015 —a—a/c=0.31

—a—3/c=0.4

—+— Modelo

Retraccién quimica (mL/g cemento)

-0.02
-0.025
-0.03
0 5 10 _. 15 20 25 30
Tiempo (horas)
0 (b)
CEM 2 - NORMAL
°
€ -0.005
(]
£
3
w -0.01
>
E
8 -0.015 —e—2/c=0.25
£ —a— 3/c=0.31
F —a—a/c=0.4
T
5 -0.02 —— Modelo
g
©
& -0.025
[}
o
-0.03
0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (horas)
= ° ©
) CEM 2 - GRUESO
c
[
£ 0.005
Q
Q
2 001
E —e— 3/c=0.25
8 -0.015 —8— a/c=0.31
E —a—a/c=0.4
z -0.02 —+— Modelo
S
Q
E -0.025
s
[}
3
-0.03
0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (horas)
En la Figura 5-9 puede notarse una muy buena correspondencia entre el modelo y los
CEM 2 fino y normal para todas las relaciones a/c analizadas y para todas las edades de
estudio de este proyecto. En todos los casos de estos dos tipos de cementos el modelo se

ajusta de manera muy precisa a los resultados experimentales, indicando un buen
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comportamiento del modelo. En estas graficas se hace dificil reconocer la curva
correspondiente al modelo, debido a que se encuentra sobrepuesta a las curvas obtenidas
experimentalmente.

Para el CEM 2 grueso, presentado en la Figura 5-9c, se tiene una correlacion menos buena
entre el modelo y los resultados experimentales. Puede observarse en dicha figura que
para 12y 24 horas de hidratacién el modelo se aleja un poco de los valores experimentales.
Esta diferencia corresponde a una magnitud de 0,003 mL/g de cemento. Puede notarse
gue esta divergencia es menor que la maxima obtenida para el CEM 1.

De acuerdo con los resultados obtenidos se puede decir que el modelo hallado para
retraccion quimica predice adecuadamente el comportamiento de una pasta de cemento
en cuanto a retraccion quimica durante las primeras 24 horas de hidratacién, para un
intervalo de relaciones a/c entre 0,25 y 0,4, cuando el cemento cuento con adicién de
calcita o sin ella.

Al analizar los coeficientes obtenidos en el modelo de grado de hidratacion y de retraccion
guimica, se nota lo simple que es para alguna persona trabajando en la construccién de
una obra con material a base de cemento, poder predecir a un dia cuanta contraccion
sufrira el material debido a las reacciones quimicas del material con el agua, y poder
realizar los correctivos pertinentes para evitar la formacion de fisuras y posteriores grietas
gue puedan generar una falla catastrofica de la construccion.

A continuacion se presenta la verificacion del modelo hallado con un cemento diferente a

cualquiera de los empleados en la construccion del modelo.



6 Verificacion del modelo

Este capitulo tiene como objetivo presentar la validacién del modelo obtenido para el grado
de hidratacion y del modelo de retraccién quimicas de pastas de cementos en edad.

En el proceso de verificacion del modelo se utiliz6 un cemento gris comercial suministrados
por Cementos Argos, que sera hombrado de aqui en adelante como CEM 3. En la Tabla
6-1 se presentan los resultados de la composicién quimica obtenidos mediante FRX para
el CEM 3y se comprara con la composicién quimica del CEM 1y del CEM 2

Tabla 6-1. Composiciéon quimica de los cementos obtenida por FRX para los tres cementos

LOI SloZ TloZ A|203 FezO3 Mn304 MgO CaO NaZO Kzo PzOs SOg VzOs SrO BaO

CEM1 849 1857 0097 328 0342 0.006 049 6502 0.091 0.027 0.080 3.46 0.004 0.044 0.014

CEM2 213 2029 0331 427 3441 0038 201 6412 016 0383 0.068 2.67 0.012 0.058 0.033

CEM3 141 2059 0.179 380 5016 0069 0.78 6466 0.138 0416 0.267 257 0.007 0.092 021

De la Tabla 6-1 puede observarse una composicion quimica de este material semejante a
la del CEM 2. Se nota en la tabla anterior que el CEM 3 tiene mayor contenido de Fe;Os,
gue los otros dos cementos y un valor intermedio entre los tres de Al,Os, esto hace esperar
gue este cemento presente mayor contenido de C.AF que el CEM 2. Los contenidos de
SiO, y de CaO son practicamente iguales a los que contiene el CEM 2.

En la Figura 6-1 se presenta un grafica en la que se muestra la distribucion del tamafio de
particula para los tres cementos empleados en el estudio. Asi como para el CEM 1y el
CEM 2, la distribucion del tamafio de particula del CEM 3 se obtuvo a partir de un equipo

Mastersizer 2000 de la marca Malvern Instruments.

Figura 6-1. Distribucién de tamafio de particula para los tres cementos en estado de entrega
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La Tabla 6-2. d90, d50 y d10 para los tres cementospresenta los resultados para d90, d50
y d10 de los tres cementos analizados en el proyecto. Con estos datos se puede corroborar
qgue el CEM 3 es el que tiene un tamafio promedio mayor de particulas.

Tabla 6-2. d90, d50 y d10 para los tres cementos

d90 d50 d10
CEM 1 43 um 20 um 5 um
CEM 2 35 um 17 pm 4 um
CEM 3 51 um 24 um 7 um

De acuerdo con los resultados de FRX y de distribucion de tamafio de particula, puede
deducirse que la diferencia principal entre el CEM 2 y el CEM 3 corresponde al tamafio
promedio de particula y al contenido de de Fe;Os3 el cual es 4,44% para el CEM 2y 5,02%
para el CEM 3.

En la Figura 6-2. Comparacion de difractogramas en estado de entrega de los tres cementos en
estudio se presenta una comparacion de los difractogramas de los tres cementos anhidros
en estado de entrega empleados en este trabajo.

Figura 6-2. Comparacion de difractogramas en estado de entrega de los tres cementos en estudio
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A partir de la figura anterior, puede notarse que en el CEM 3 se encuentran las mismas
fases que se tienen en el CEM 2, es decir: alita, belita, celita, felita y yeso. En este cemento

no es notorio el pico que corresponde a la fase de calcita, hallada en el CEM 1. Se puede
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confirmar la similitud entre el CEM 2 y el CEM 3, de acuerdo con lo presentado en los
resultados de FRX.

Para el estado de entrega del CEM 3 se realizé el mismo procedimiento de cuantificacion
de fases utilizando el método de Rietveld utilizando el programa FullProf. La comparacién
de la cantidad de fases de los tres cemento anhidros en estado de entrega se presentan
en la Tabla 6-3.

Tabla 6-3. Comparacion de la cantidad de fases de los tres cementos
CEM 1 (%) CEM 2 (%) CEM 3 (%)

CsS 59,56 64,4 64,62
CaS 9,28 14 17,8
CsA 5,17 13,2 11,33
C4AF - 3,1 4,64
Yeso 11, 63 29 1,61
CaCOs 14,63 2,4 -
Rwp/Re 2,82 2,29 2,83

A partir de los resultados presentados en la Tabla 6-3 se corrobora la similitud entre el CEM
3y el CEM 2. Este ultimo presenta un contenido ligeramente superior de C3A y de yeso,
mientras el CEM 3 tiene una cantidad un poco superior de C,S y C4AF. La diferencia
sustancial de estos materiales reside en la diferencia de la distribucion del tamafio de
particulas, tendiendo a ser mas grueso el CEM 3.

Con el CEM 3 se realizé el mismo proceso de tamizado utilizado para el CEM 1y el CEM 2.
Una vez se tenian las muestras tamizadas y clasificadas como fina, normal y gruesa, se
procedi6 a realizar un ensayo de DRX para después cuantificar las fases para cada una
de las granulometrias del CEM 3. La cuantificacion por Rietveld se determiné a partir del
programa FullProf.

Los resultados de DRX para identificar las fases presentes en el CEM 3 en las tres
granulometrias se presentan en la Figura 6-3 y la cuantificacion de las fases se muestra en
la Tabla 6-4.

Asi como en los otros dos cementos, se obtiene un cambio en la composicion mineralégica
del material al realizar el proceso de tamizado. Se observa principalmente un cambio en el
contenido del CsA durante el proceso de tamizado, incrementando esta fase en la medida

en que aumenta el tamafio de particula del material. Se puedo notar un cambio en el
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contenido de C3S como resultado del tamizado, variando hasta casi 7 puntos porcentuales
entre el material de granulometria fina y el de granulometria gruesa.

Esta diferencia es importante, porque se ha podido identificar que la retraccién quimica
esta principalmente influenciada por la composicién mineralégica del cemento. De esta
forma serd posible verificar el modelo hallado con tres mineralogias distintas y tres
distribuciones diferentes de tamafio de particula.

Figura 6-3. DRX para CEM 3 después de ser tamizado
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Tabla 6-4. Cuantificacion por Rietveld para CEM 3

Fino (%) E.Entrega(%) Grueso(%)

CsS 66,57 64,62 59,64
C.S 21,54 17,8 17,5
CsA 5,13 11,33 14,26
C.AF 4,1 4,64 3,76
Yeso 2,66 1,61 2,14
Rwp/Re 2,28 2,29 2,27

Asi como se habia realizado en los otros dos tipos de cemento, para la granulometria en

el estado de entrega del CEM 3 se determind, siguiendo la norma ASTM C 305, la relacién

a/c para consistencia normal, la cual dio un valor de 0,25. En las tres granulometrias del

CEM 3 se realizaron ensayos de calorimetria isotérmica utilizando como relaciones a/c 0,2,

0,25 y 0,4. Con los resultados obtenidos del calor acumulado para las mismas horas de

estudio analizadas en el CEM 1 y el CEM2, se hall6 el grado de hidratacion para cada

condicion. Esto permite evaluar el modelo hallado para tres granulometrias diferentes, tres

relaciones a/c distintas en materiales con diferencias en su composicion mineraldgica.

La comparacion del grado de hidratacion determinado experimentalmente y el obtenido

mediante la aplicacién del modelo construido en este proyecto se presenta en Figura 6-4.

Figura 6-4. Verificacién del modelo de grado de hidratacién con el CEM 3
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Figura 6-4. Verificacién del modelo de grado de hidrataciéon con el CEM 3
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En la Figura 6-4a se observa el grado de hidratacién calculado a partir del modelo obtenido
y los resultados experimentales para las tres relaciones a/c empleadas en el CEM 3 de
granulometria fina. De acuerdo con esta figura, puede notarse que para la relacién a/c de
consistencia normal (0,25) del CEM 3 en estado de entrega, el modelo corresponde muy
bien con los resultados experimentales. Para unarelacién a/c inferior, que en este cemento
corresponde a un valor de 0,2, se observa un ajuste muy cercano entre el modelo y la
grafica experimental. Para estas dos relaciones a/c esta buena correlacién se presenta
para las cuatro horas de estudio seleccionadas. Al analizar los resultados experimentales
para una relacion a/c de 0,4 y compararlos con los resultados del modelo, se encuentra
que para las tres primeras horas (1, 6 y 12 horas) hay una alta precision entre la
experimentacion y el modelo encontrado. Para el CEM 3 con relacion a/c de 0,4 y una edad
de 24 horas de hidratacion, se tiene la mayor divergencia entre el modelo y la

experimentacion, obteniéndose en el caso del modelo un valor de 28,5 % de hidratacion y
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en el caso de la experimentacion de 34,5 %, lo que significa una diferencia de 6 puntos,
gue es aceptable para aprobar el modelo planteado.

En la Figura 6-4b se presenta el grado de hidratacién obtenido a partir del modelo y los
resultados experimentales para el CEM 3 en estado de entrega y las tres relaciones a/c
utilizadas. Puede notarse que para las tres primeras edades el modelo presenta valores
ligeramente superiores a los obtenidos experimentalmente en todas las relaciones a/c.
Para las edades de 1y 6 horas, dicha diferencia no es apreciable. En la grafica parece ser
gue la mayor diferencia se presenta para el CEM 3 en estado de entrega cuando se tiene
una relacion a/c de 0,25 y una edad de hidratacion de 12 horas, que es de 5,3 puntos. La
diferencia real mas grande el grado de hidratacion calculado y medido se presenta para
este cemento cuando la relacién a/c es de 0,4 y la edad de hidratacion es 24 horas. En
este caso la divergencia entre el valor calculado y el experimental es de 5,7 puntos, que
es inferior a la maxima diferencia encontrada para este modelo respecto a los otros dos
cementos. Para esta granulometria del CEM 3 y las relaciones a/c empleadas, puede
decirse que el modelo es adecuado para las edades de hidratacion estudiadas.

Al observar la Figura 6-4c se nota que para todas las relaciones a/c y las edades analizadas
en el CEM 3 grueso, excepto para 24 horas cuando se tiene una relacion a/c de 0,4, el
modelo presenta resultados superiores respecto a los medidos experimentalmente. La
separacion mas notoria entre el modelo y la experimentacién se observa para 12 horas de
hidratacion respecto al CEM 3 grueso con una relacién a/c de 0,2, que es de 6,8 puntos.
De todos los datos analizados puede observarse que esta Ultima es la mayor diferencia
gue hay entre el modelo y los resultados experimentales para el grado de hidratacion.

De acuerdo con lo anterior, puede concluirse que le modelo obtenido para determinar el
grado de hidratacion, funciona de manera adecuada para un intervalo de relaciones a/c
entre 0,2 y 0,4 durante las primeras 24 horas de hidrataciéon de cementos comerciales, que
puedan o no contener hasta un 15% de adicion de caliza como adicién mineral.

Una vez verificado el modelo de grado de hidrataciéon y aceptado los valores arrojados por
las regresiones lineales realizadas, se procede a verificar el modelo para la retraccion
guimica obtenido en este estudio.

En la Figura 6-5 se presentan los resultados de la comparacion del modelo de retraccion
guimica y los resultaos obtenidos para el CEM 3.

Los resultados experimentales del CEM 3 fino para todas las tres relaciones a/c y los
valores calculados de retraccion quimica usando el modelo hallado, se muestran en la

Figura 6-5a. La comparacion del modelo con los valores de retraccion quimica obtenidos
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para el CEM 3 en estado de entrega en todas las relaciones a/c empleadas, se pueden
observar en la Figura 6-5b, mientras la Figura 6-5c representa la verificacién del modelo de
retraccion quimica para el CEM 3 grueso.

Figura 6-5. Verificacion del modelo de retraccién quimica con el CEM 3
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En la Figura 6-5a puede observarse un ajuste muy estrecho entre el modelo de retraccion
guimica obtenido y los valores hallados experimentalmente, siguiendo los parametros de
la norma ASTM C1608, para las relaciones a/c estudiadas (0,2, 0,25 y 0,4) en las cuatro
edades empleadas en el andlisis. En dicha figura puede notarse que los valores de
retraccion quimica son similares para todas las relaciones a/c en cada edad y el modelo
representa casi un valor promedio de los valores experimentales encontrados.

En la Figura 6-5b se tiene una diferencia mayor entre los valores de retraccion medidos,
respecto a la Figura 6-5a. Puede notarse de la grafica en que se compara la retraccion
quimica calculada y la medida para el CEM 3 en estado de entrega, que hay correlacion
adecuada entre el modelo y los resultados experimentales. A 24 horas del proceso de
hidratacion se encuentra la mayor diferencia entre el modelo y el CEM 3 en estado de
entrega con relaciones a/c de 0,2 y 0,4. Esta diferencia es de 0,004 mL/g de cemento, que
es inferior a algunos determinados en el CEM 1. Analizando los CEM 3 fino y normal,
puede decirse que el modelo muestra una tendencia clara de cual es el comportamiento
frente a la retraccién quimica de pastas de cemento fabricadas con relacion a/c entre 0,2
y 0,4 durante el primer dia del proceso de hidratacién.

Al observar la Figura 6-5¢ se nota que la divergencia es mayor entre el modelo y los
resultados experimentales para el CEM 3 grueso que para las otras dos granulometrias
del CEM 3, obteniéndose casi siempre una mayor retraccién con el modelo, que en los
datos experimentales. En este caso, la mayor divergencia entre el modelo y la
experimentacion se encuentra para 24 horas de hidratacion y una relacion a/c de 0,2, que
corresponde a 0,006 mL/g de cemento.

A partir de lo anterior puede decirse que el modelo de retraccion quimica obtenido en este
trabajo da una buena aproximacion de la contraccidn que presenta un cemento sin adicién
y hasta con 15% de adicion de calcita, cuando se utilizan relaciones a/c entre 0,2y 0,4.
De acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo, puede decirse que la formacion
de etringita tiene una importancia considerable en el grado de hidratacién y la retraccion
guimica de pastas de cemento, durante las primeras 12 horas de hidratacion. Esto se
evidencia con el incremento de esta fase hasta dicho momento; después de este tiempo
la velocidad de formacion de esta fase disminuye. Asi como la etringita aparece desde una
hora de hidratacién, lo hace también la portlandita, por esta razén esta fase también se
debe tener en cuenta en un modelo de hidratacién y de retraccion quimica de materiales
cementantes. Se observa ademas, que la velocidad de formacion de esta fase incrementa

después de 12 horas de reaccion. Desde este momento comienza a aparecer también el
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C-S-H y su tendencia es a incrementar de manera notoria notable; los resultados de TGA
y cuantificacion por Rietveld corroboran este comportamiento. Esto indica que esta fase
también es fundamental en la obtencion de un modelo de grado de hidratacion y en uno
de retraccién quimica. Al analizar otras fases presentes, se encontrd que la adicién de un
mineral como la calcita, tiene un efecto que no se puede desconocer, y aunque no se
generen diferentes productos de hidratacion a partir de esta fase, como lo muestran los
ensayos de cuantificacion, en los que se observa que el contenido de calcita permanece
constante en el tiempo de estudio, este mineral tiene un efecto de acelerar las reacciones,
al facilitar la nucleacién heterogénea de fases como el C3A y el CsS en las primeras horas
de hidratacion. Este fendmeno se refleja en el modelo hallado para grado de hidratacion,
asi como en el obtenido para retraccién quimica.

Teniendo en cuenta lo anterior y los resultados obtenidos en el software estadistico
Statgraphics, las fases anhidras deben ser las consideradas para la construccién de un
modelo tanto de grado de hidratacion, como de retraccion quimica. Hasta ahora, dentro de
la literatura encontrada para la elaboracion de este proyecto, no se habia considerado en
modelos de este tipo, el efecto que tiene la calcita como adicion mineral. De esta forma,
un aporte de este trabajo radica en tener un modelo para grado de hidratacién y un modelo
para retraccion quimica de pastas de cemento, que consideren la presencia de la calcita,
asi como la obtencion de nuevos coeficientes para las otras fases importantes en el
proceso de hidratacion del cemento durante el primer dia.

Segun esto, se encuentra que en este trabajo se pudo construir un modelo mejorado para
grado de hidratacion hasta 24 horas de reaccion, evidenciando la relevancia que tienen el
CsA, el CsS y la calcita, si esta esta presente, para un dia de andlisis. Se corroboré lo
planteado por Lea (2003), en cuanto a la falta de efecto que tiene el C,S en este tiempo
de estudio. Es asi como se pudo hallar un modelo de grado de hidratacién y otro de
retraccion quimica para pastas de cemento que considere la presencia de dicho mineral.
Asi mismo, es necesario tener en cuenta que estos modelos tienen validez para una
relacién a/c entre 0,2 y 0,4 y para cementos con particulas entre 38 y 75 um. El modelo
planteado también muestra claramente, que para las granulometrias y relaciones a/c
analizadas, la magnitud de la retraccién quimica no depende de estos parametros. El
parametro fundamental que se debe tener en cuenta es la composicion mineral6gica del

cemento, incluyendo sus adiciones minerales.



7 Conclusiones y recomendaciones

7.1 Conclusiones

En este capitulo de la investigacion se muestran las conclusiones halladas durante el

desarrollo del proyecto y se presentan también unos posibles trabajos futuros, que se

podrian realizar a partir de los resultados de este proyecto.

1.

Se pudo construir un modelo semi-empirico matematico que correlaciona la
retraccion quimica con el proceso de hidratacion de pastas de cemento en edad
temprana, mostrando que no solo son importantes las fases AFt en el tiempo de
analisis, sino toda la evolucidon de la microestructura que es funcién de la
composicion mineralégica del material.

Se evidenci6 que aunque para las primeras 24 horas de hidratacion y en el intervalo
de relaciones a/c utilizadas (0,2 — 0,4), la relacion a/c pueden incrementar el grado
de hidratacion de una cemento en edad temprana, el factor que domina este
fendmeno es la mineralogia del material cementante.

El incremento en el tamafio de particula de una material cementante desacelera el
proceso de hidratacién, haciendo que el grado de hidratacion hacia el final de 24
horas sea menor en cementos mas gruesos.

La etringita es la fase hidratada que gobierna el proceso de retraccién quimica
durante las primeras 12 horas de hidratacién, pero cuando el andlisis se hace hasta
24 horas, se observa que las fases de hidrataciéon producto de la hidratacion del
CsS tienen un efecto que no se puede despreciar y que, incluso, puede ser superior
al de la etringita en las Ultimas 12 horas.

La retraccién quimica es funcién netamente de la composiciéon mineralégica de un
cemento y no de la relacion a/c utilizada en la hidratacién de este material.

La cuantificacion de fases en materiales cementantes anhidros utilizando el método
de Rietveld arroja resultados coherentes y puede ser una herramienta de alta
utilidad, principalmente para determinar el contenido de las fases principales;
cuando se evallan materiales cementante hidratados en edad temprana, los
resultados de esta técnica debe considerarse como una tendencia y no como un

valor definitivo, por la baja cristalinidad de las fases formadas.
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7. El ensayo de nanoindentacion es adecuado para evaluar la evolucién de

10.

11.

12.

13.

14.

propiedades mecéanicas de materiales asociados al cemento en edades avanzadas;
en edades tempranas este tipo de ensayo presenta errores tan altos que lo
invalidan para el estudio de materiales cementantes durante las primeras 24 horas
de hidratacion.

Los ensayos termogravimétricos representan una técnica util para la
caracterizacion de materiales cementantes en edad temprana, particularmente
cuando se tiene el médulo de alta resolucion que permite separar los picos
solapados entre 100 y 200 °C.

La adicion de calcita como filler de tamafio fino tienen una gran influencia en el
proceso de hidratacién y de retraccién quimica del cemento Pértland a edad
temprana y cualquier modelo de hidratacibn y de retraccion quimica debe
considerar esta fase cuando se encuentra presente.

De acuerdo con los resultados termogravimétricos se encuentra que la etringita es
la Unica fase que se encuentra presente en el intervalo entre 100 y 200 °C hasta 6
de hidratacién y el C-S-H comienza a aparecer cuando el cemento tiene 12 horas
de hidratacion.

El proceso de tamizado afecta tanto el tamafio de particulas de los cementos, como
su composicion mineraldgica. Como algunas fases son mas blandas que otras, se
vuelven mas faciles de moler. Esto hace que el proceso de tamizado traiga como
consecuencia una modificacién en la mineralogia del material.

La microcalorimetria es una herramienta definitiva para analizar las primeras horas
de hidratacion de una pasta de cemento, permitiendo tomar datos de manera
continua y mediciones desde el instante que comienza la reaccion entre el agua y
las fases anhidras.

Hay una correlacion directa entre el proceso de hidratacion y la retraccion quimica
durante las primeras 24 horas de hidratacién de un cemento. El incremento en el
grado de hidratacion genera un aumento en la retraccion quimica del material.
También se evidencia, correlacionando los resultados de Rietveld de cementos
hidratados y los de TGA con el grado de hidratacion, un aumento en la hidratacion
del material con la evolucién microestructural.

Durante las primeras horas de hidratacion fases como el CsS, el CsA y la calcita
son las que dominan el proceso de hidratacion y, por tanto, de retraccion quimica

en pastas de cemento.
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15. En el primer dia de hidratacién tiene mayor efecto sobre un material cementante la

retraccion quimica que la retraccion autégena, mostrando la importancia de

entender cada vez mas como se produce el fenébmeno de contraccién quimica.

7.2 Recomendaciones

1.

Se recomienda realizar un estudio similar al de este proyecto, incrementando el
tiempo de estudio hasta 72 horas para evidenciar en qué edad la retraccién quimica
comienza a tener un comportamiento asintotico.

Para determinar con mayor precision el efecto que tiene la calcita se recomienda
realizar estudios de hidratacién y de retraccién quimica variando el porcentaje y el
tamafo de particulas de la adicién mineral6gica.

Debido a la sensibilidad que se tienen en los ensayos de retraccién autégena, seria
conveniente realizar un estudio comparativo de los diferentes ensayos que se
utilizan hoy en dia, buscando normalizar alguno de ellos.

Para disminuir los errores que se pueden presentar en la toma de los datos de los
ensayos de retraccibn quimica, seria recomendable buscar una manera de

automatizar el método de medida.
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