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Resumen
edir la retraccion quimica proporciona informacion sobre el
desarrollo de la cinética de hidratacion de materiales cementicios;
ademas esta relacionada con el grado y calor de hidratacion. Para
determinar la retraccion quimica, se cuantifica la variacién de
volumen debido a las reacciones de hidratacién en una muestra de pasta de
cemento en condiciones de saturacion. En general existen tres formas para medir
esta retraccion: dilatometria, gravimetria y picnometria. Estos procedimientos
experimentales requieren equipos sencillos y de bajo costo. Existen parametros
que pueden influenciar en los resultados, tales como: espesor de la muestra,
relacion agua/cemento, &rea superficial de la muestra, cantidad de agua sobre la
muestra y composicion del cemento. En este trabajo se detallan los métodos para
determinar la retraccion quimica en pastas de cemento Portland, asi como los
parametros que influencian en los resultados.

Palabras clave: Cemento Portland. Retraccién. Retraccion quimica. Métodos de
medicion.

Abstract

Measuring chemical shrinkage provides information about the development of
hydration kinetics of cementitious materials. It is also related to the degree and
heat of hydration. To determine chemical shrinkage, volume change caused by the
hydration reactions in a sample of cement paste under saturation conditions is
quantified. There are three methods to measure this shrinkage: dilatometry,
gravimetry and picnometry. These experimental procedures require simple and
inexpensive equipment. There are parameters that can influence the results, such
as sample thickness, water/cement ratio, surface area of the sample, amount of
water on the sample and cement composition. In this research, the methods for
measuring chemical shrinkage in Portland cement pastes are detailed, as well as
the parameters that influence the results.
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Introduccién

La retraccion del concreto se presenta desde el
contacto del cemento con el agua y se prolonga del
estado fluido al endurecido. En los primeros
momentos ocurre el consumo del agua de mezclado,
en parte por las reacciones de hidratacion
responsables por la retraccion quimica, la liberacion
de calor y la expansion térmica que, con su posterior
enfriamiento, causa la retraccién térmica. En un
sistema cerrado (sin intercambio de humedad con su
entorno) y con baja relaciéon agua/cemento, ocurre
la retraccidn por auto-secado o retraccion autogena,
como consecuencia a las reacciones quimicas. En
un sistema de gran area superficial expuesta al aire
no saturado predomina la evaporacion del agua no
combinada, responsable por la retraccién por
secado.

Medir la retraccibn quimica de materiales
cementicios tiene propdsitos multiples, como:
determinar el potencial de fisuracion y la cantidad
de vacios internos del concreto (LURA et al., 2009);
y cuantificar el grado y la cinética de hidratacion
(TAZAWA; MIYAZAWA; KASAI, 1995;
MOUNANGA et al., 2006; ZHANG et al., 2010).
Ademas, asi como la retraccién quimica esta
correlacionada con las reacciones de hidratacion,
también estd relacionada con el calor liberado y
puede ser utilizada para sustituir calorimetros
isotérmicos o semi-adiabaticos. Medir la retraccion
quimica en comparacion a los métodos de
calorimetria es una tarea de simple ejecucion,
requiere equipo de bajo costo y permite mediciones
a largo plazo, inclusive afios. Los resultados de la
cinética de hidratacion se obtienen a partir de la
variacion de volumen (retraccion quimica) y el flujo
de calor (calorimetro) similares. Sin embargo, con
este potencial, este método ha recibido poca
atencion de la comunidad técnica.

Por lo expuesto, este trabajo tiene como objetivo
presentar los métodos que existen para medir la
retraccién quimica y las dificultades presentadas
cuando se realizan las  determinaciones
experimentales.

Retraccion quimica

La retracciébn quimica esta asociada con las
reacciones de hidratacién del cemento debido a que
el volumen de los productos hidratados es menor
que el volumen inicial de los reactantes (agua,
ligantes) (GEIKER; KNUDSEN, 1982; TAZAWA,
1999; JENSEN; HANSEN, 2001a). Su valor es
expresado por una variacion del volumen absoluto.
La retraccion quimica es relativamente menor en
comparacion a la retraccion térmica y a la de auto
secado (JENSEN; HANSEN, 2001a).

Esta retraccion comenzd a ser estudiada por Le
Chatelier, quien, alrededor de 1900, fue el primero
en observar que la hidratacion del cemento produce
una reduccion en el volumen absoluto de las pastas
de cemento. En 1948 Powers usO la retraccion
guimica para cuantificar el grado de reaccién
quimica ocurrida, es decir, la usé como un indicador
del progreso de hidratacién. Por otra parte, Parrot et
al. (1990) mencionan que la retraccion quimica es
una consecuencia inducida por la hidratacién del
cemento Portland, por lo tanto existe una relacion
directa entre ambas.

Cada fase anhidra del cemento tiene un coeficiente
de retraccion quimica caracteristico, asociado a la
cantidad de agua de reaccion y a la organizacién
cristalina original e hidratada. Estudios como los de
Tazawa (1999), Bentz (1997), Bentz, Lura y
Roberts (2005), Pang et al. (2013) y Yodsudjai y
Wang (2013) demuestran que es posible predecir la
cantidad de retraccion quimica de forma analitica
usando la Ecuacion 1; que depende del coeficiente
de retraccion, la cantidad y el grado de hidratacion,
de cada fase anhidra del cemento Portland. Cada
fase constituyente del cemento Portland tiene
reaccion quimica, cinética de hidratacion vy
retraccién quimica propia (Ecuacion 1).

RQ =[0.0704 ¢ s (t) - %C3S] + [0.0724 -o<c 5 (£) -
%C,S| +0.171 "¢ 4 (t) - %C3A| +]0.117 -
o ar (1) - %CLAF | Ec. 1

Donde: 0.0704, 0.0724, 0.171 y 0.117 son los
coeficientes de retraccién quimica del C3S, CS,
CsA, C.AF, respectivamente; aCsS(t), aC2S(t),
aCsA(t) y aCsAF(t) son los grados de reaccion del
CsS, C,S, CsA y C4AF para un edad de hidratacion
(1); y %CsS, %C.S, %CsA y %C.AF representan la
fraccion de la masa inicial de las fases del cemento
Portland. El grado de hidratacion de cada fase a lo
largo del tiempo puede ser encontrado en la
publicaciéon de Lea’s (HEWLETT, 1998). Es
también posible producir correlaciones empiricas
entre la retraccion quimica y el agua combinada
para cementos de determinada composicion.

La magnitud tipica de la retraccion quimica para un
cemento Portland comin y con una hidratacién
completa varia entre 0.06 y 0.07 mL/g de cemento
(LURA; JENSEN; VAN BREUGEL, 2003). Esta
disminucion de volumen se debe a que el agua tiene
volumen especifico menor cuando esta adherida a
un producto hidratado en comparacién a cuando
esta libre en un medio liquido (COSTOYA, 2008).
También se debe considerar que para hidratar 1 g de
cemento se requieren 0.23 g de agua (JENSEN;
HANSEN, 2001b; NEVILLE; BROOKS, 2007). En
la Tabla 1 se muestran los resultados de retraccion
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de cemento,
temperatura.

quimica obtenidos en diversos estudios con
diferencias en la edad de hidratacién, composicion

relacibn agua cemento (a/c) y

Tabla 1 - Retraccion quimica para diferentes edades de hidratacion y otros parametros

Composicién del Temp Edad de| Retraccion
Tipo de Cemento alc o~ | hidra- Quimica Referencia
cemento (°C) L,
tacion (mL/g)
57.15% C3S,
7.77%C,S,
gggg:to Portland 3.81%CaA, 04 30 thJrA:as 0.030 g/llo(uznoaonga et
5.95%CAF, '
5.22% gipso
0,
Cemento Portland i%o//o (C;: 388 ' 48 Sant, Luray
Tipo | C 150 12‘%(;C§A’ 0.3 23 horas 0.040 Weiss
(AMERICAN..., 2007) 79C.AF (2006)
62.89% C3S,
Cemento Portland 9,12%C.S, 24 Bouasker et
comun 6.79%C;A, 0.4 20 horas 0.029 al. (2008)
9.54%C,AF
63.94% C3S,
15.84%C,S,
C.:trrlgelg(t)o de pozo de 0.57%C3A, 035 25 hgrzas 0.030 (22h0a1r109) et al.
P 11.39%CA4AF,
1.8% gipso
56.1% C3S, Lura
15.5%C,S, L
CCc?rrnngr:lto Portland 4.8%CaA, 05 20 thZaS 0.030 \}/(\lllennr:trerl]‘eld y
11.5%C4AF, 4% (2010)
gipso
62.01% C3S,
11.13%C,S,
E:Oerr:grr]]to Portland 8.1196C5A, 04 20 thZaS 0,030 g/llo(uznoalnl%a et
8,45%C,AF, '
6,56% gipso
Cemento Portland 60% C5S, Yodsudjai y
Tipo | C 150 14%C,S, 6%C;A, 0.4 23 28 dias 0.057 Wang
(AMERICAN..., 2007) 9%C,AF (2013)
56.20% C3S,
Cemento Portland 16.91%C.S,

. . Zhang et al.
Tipo | ASTM C 150 6.54%C;A, 0.4 23 28 dias 0.058 (2013)
(AMERICAN..., 2007) 8.97%C,AF,

3.5% gipso

70% Cs3S, 9%C,S,
Cemento Portland 3%C3A, 140 Bouasker et
comuin 13%C.AF, 3.3 % 0.32 20 horas 0.048 al. (2014)
gipso

59.08% C3S,
Cemento Portland 17.45%C,S, . Zhang et al.
comiin 6.54%CaA, 03 | 20 | 28dias | 0050 | 5515

8.97%C,AF
Cemento Portland Lo 72 Liao y Wei
comiin No indica 0.4 20 horas 0.033 (2014)
Cemento Portland .
Tipo I C 150 No indica 03 | 20 hc7)r2as 0.037 (Zzuoolg’)we'
(AMERICAN..., 2007)

Métodos de determinacion de la cinética de hidratacion mediante la retraccion quimica y parametros que lo

influencian

111



Ambiente Construido, Porto Alegre, v. 17, n. 4, p. 109-124, out./dez. 2017.

La retraccion quimica también puede ser expresada
en forma de variacion volumétrica haciendo uso de
la Ecuacion 2, que esta en funcién del volumen de
la retraccién quimica, densidad del cemento y la
relacioén a/c. Para ello, se divide la cantidad de
retraccidn quimica entre el volumen de la mezcla.
Asi se elaboré la Figura 1, en la que se muestra una
relacion entre la retraccion quimica expresada como
variacién volumétrica y la relacion a/c para
retracciones quimicas de 0,03; 0,05y 0,07 mL/g. Se
observa que, para los todos los valores de retraccion
quimica evaluados, la variaciéon volumétrica es
siempre menor a 10 %. Asimismo, cuando la
relacién a/c aumenta, la variacion volumétrica
disminuye, siendo esta disminucién mas notoria
para la mayor retraccion quimica analizada. Por
tanto, la magnitud de la retraccion quimica
expresada como variacién volumétrica de la pasta
de cemento depende de la relacion a/c utilizada.

v, ; v, ;
Ret Quim.yg, = =~ - 100 = — 4 - 100
Mezcla -
Scem c
Ec. 2
Donde:

Ret. Quim.yo €s la retraccion quimica expresada
como variacion volumétrica;

Vret. quim €S €l volumen de la retraccion quimica;

Viezcla €5 €l volumen de la mezcla entre el cemento
y el agua;

Jeem. €S la densidad del cemento Portland; y

alc es la relacion agua cemento.

Por otra parte, condiciones de curado — como
temperatura y presion — afectan los valores de la
retraccion quimica. Con el aumento de la
temperatura, aumenta la retraccién quimica en

edades iniciales (GEIKER; KNUDSEN, 1982;
MOUNANGA et al., 2006; PANG et al., 2015) y
cuando se aumenta la presion de curado, aumenta
ligeramente la retraccion quimica (PANG et al.,
2015). Factores como composicién mineralogica
del cemento, distribucion granulométrica y uso de
materiales cementicios suplementarios también
deben ser considerados. Mas precisamente, la
incorporacion de adiciones minerales al cemento
Portland modifica la cinética y las reacciones de
hidratacion y, consecuentemente, la retraccion
quimica. Esta alteracion depende de las
caracteristicas y composicion de la adicion mineral
usada.

Siendo resultado de la hidratacion, también puede
ser directamente relacionada al calor de hidratacion.
Como ejemplo, en la Figura 2 de Lura, Winnefeld y
Klemm (2010), se muestra una relacion lineal entre
la retraccion quimica y el calor acumulado. Para el
mismo tipo de cemento, esta relacion es ligeramente
afectada por la relacién a/c. Los simbolos llenos
indican que se colocé agua en la parte superior de la
muestra, mientras que los simbolos vacios muestran
gue no fue afadida agua. Para una relacién a/c de
0.5, la  correlacion es  muy  buena,
independientemente de si fue o0 no adicionada agua.
Ya para una relacién a/c de 0.3, la correlacion
también es buena en el caso de los simbolos llenos,
pero en edades avanzadas existe una divergencia de
resultados en el caso de los simbolos vacios.

La Figura 3 permite realizar una comparacion entre
las curvas de tasa de retraccion quimica y flujo de
calor con respecto al tiempo. Se observa similitud
en el perfil de curva. Los periodos tipicos de la
cinética de hidratacion son identificables en los dos
resultados: periodo I, de pre-induccion; periodo 11,
de induccion; periodo 11, de aceleracion; y periodo
1V, de desaceleracion.

Figura 1 - Influencia da relacién a/c en la retracciéon quimica, expresada como variacion volumétrica
(v/v,%), para retracciones quimicas de 0,03, 0.05y 0,07 en mL/g

12

—
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Figura 2 - Relacion lineal entre la retraccion quimica y el calor de hidratacion
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Fonte: Lura, Winnefeld y Klemm (2010).

Figura3 - (a) Curva de la tasa de retracciéon quimica y (b) Curva de flujo de calor
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Fuentes: (a) Mindess, Young y Darwin (2003) y (b) Bullard et al. (2011).

Métodos de determinacion de
la retracciéon quimica

Como ya fue citado, la retraccion quimica es
determinada cuantificando la reduccion de volumen
que ocurre debido a las reacciones quimicas de
hidratacién. Todos los métodos tienen en comun
que la muestra se mantiene saturada en agua
(PARROTT et al., 1990; JUSTNES et al., 2000).
Existen basicamente tres formas para determinar la
retraccién quimica: la dilatometria, la gravimetria y
la picnometria (JUSTNES et al.,, 2000). Estos
métodos varian en la forma en que se cuantifica la
variacion de volumen.

La revision bibliogréfica de normas internacionales
muestra que la norma americana C-1608
(AMERICAN..., 2012) hace referencia a la
determinacion de la retraccion quimica. Esta norma
se basa en los estudios desarrollados por Geiker
(19831 apud LURA; WINNEFELD; KLEMM,
2010) y Knudsen y Geiker (1985) y especifica los

'GEIKER, M. Studies of portland cement hydration:
measurements of chemical shrinkage and a systematic
evaluation of hydration curves by means of the dispersion

métodos de dilatometria y gravimetria a los que
denomina procedimientos A y B, respectivamente.
Sin embargo, estudios como los de Costoya (2008),
Pang et al. (2013) y Zhang et al.(2013) mencionan
que esta norma presenta problemas, principalmente
debido a la superficie de contacto de la pasta de
cemento, ya que tiene gran influencia en los
resultados; por otra parte, su reproductibilidad
también estd en discusion. A continuacion, se
detallan los métodos de: dilatometria, medicién
simultanea dilatometria-calorimetria, gravimetria y
picnometria.

Método de dilatometria

En la Figura 4 se muestra un esquema de este
procedimiento. Consiste en registrar la disminucion
del volumen que ocurre en una pasta de cemento en
hidratacion, midiendo el descenso de la columna de
agua en una pipeta graduada que es colocada y
ajustada por encima del frasco que contiene la
muestra, a través de una tapa de hule. Inicialmente

model. Cophaggem, 1983. Technical University of Denmark,
Cophagem, 1983.
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este método era complicado de realizar debido a que
la lectura se realizaba de forma manual (JUSTNES
et al., 2000). Esta limitacion se resolvi6 con el uso
de sensores digitales. Por ejemplo, Costoya (2008)
utilizé una camara web para registrar la caida de la
columna de agua; por otra parte, Zhang et al. (2010)
usaron sensores de presién para medir esta
disminucion.

La Ecuacion 3, muestra cémo se calcula la
retraccion quimica usando el método de
dilatometria. La primera medida debe realizarse
después de 60 minutos del contacto de los solidos
con el agua, como indica la norma C-1608
(AMERICAN..., 2012). Esta primera hora es
necesaria para que el sistema alcance un equilibrio
y, asi, se pueda iniciar con las lecturas.

__ h(t)—h(60 min)
RQ(t) - M cemento
Donde:

RQ(t) es la retraccion quimica en un tiempo t
(mL/gcemento);

h (t) es el nivel de agua en la pipeta en un tiempo t
(mL);

h (60 min) es el nivel de agua en la pipeta en 60
minutos (primera lectura); y

Ec. 3

Mcemento €5 la masa del cemento (g).

En la publicacién de Justnes et al. (2000), se
describe con mas detalle este procedimiento
experimental. Primero se midi6 la masa de los
frascos vacios y, posteriormente, la de los frascos
con pasta, a fin de determinar la cantidad de
material utilizado. Después, a la pasta se adicion6
cuidadosamente agua destilada a temperatura
ambiente hasta llenar el frasco, evitando
perturbaciones en las muestras. Seguidamente, se

usaron tapas de hule para conectar las pipetas a los
frascos, teniendo cuidado para no generar burbujas
de aire. A continuacion, se llené la pipeta con agua
destilada. Se usaron pipetas graduadas de 0,2, 0,50
1 mL, dependiendo de la variacion de volumen
esperado. En otros estudios como los de Costoya
(2008) y Lura, Winnefeld y Klemm (2010), se
coloco parafina liquida coloreada encima de la
columna de agua de la pipeta, con el fin de
minimizar la evaporacion y facilitar la lectura. En
seguida los recipientes fueron colocados en un bafio
térmico a una temperatura de 20 £ 1° C. Se leyo la
posicién del menisco de las pipetas a cada hora. A
las 48 horas de hidrataciéon, se obtuvo como
resultado una retraccion quimica de 0,03mL/g,
usando una relacion a/c de 0,3, temperatura de 20
°C y frascos tipo Erlenmeyer.

También Lura (2003) utiliz6 este método, con los
siguientes parametros de ensayo: relacion a/c de
0,37, temperatura de 20 °C, frascos cilindricos de
25 mm de didmetro y 60 mm de altura (&rea de
contacto de la muestra de 400 mm?) y 5 g de pasta
por frasco. Con estos pardmetros obtuvo una
retraccién quimica de 0,037 mL/g a las 48 horas y
de 0,045 mL/g a los 7 dias de hidratacion.

Finalmente, en el estudio de Estrada (2016) se usé
esta metodologia con los siguientes parametros de
ensayo: relacion a/c de 0,5, espesor de la muestra de
20 mm, temperatura del bafio térmico de 25 °C y
frasco de 23,7 mm de didmetro y 47 mm de altura
(area de contacto de 440 mm?). Estrada compar6
estos resultados con los de la calorimetria de
conduccidn isotérmica, manteniendo los mismos
parametros de ensayo. En la Figura 5 se muestran
los resultados obtenidos: la tasa de retraccion
guimica es similar al flujo de calor, pudiéndose
distinguir claramente sus principales eventos.

Figura 4 - Esquema de medicion de la retraccion quimica usando el método de la dilatometria

Parafina
liquda " [fr-omoooe e Retraccion
<«— Pipeta il quimica
graduada
\Tapa de
hule
Agua Agua
destilada destilada
Pasta de Pasta de
cemento cemento
_

Tiempo de hidratacion T
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Figura 5 - Comparacion de las curvas de tasa de retraccion quimica con calorimetria de conduccion

isotérmica
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Fuente: Estrada (2016).

Las oscilaciones en los resultados a edades
avanzadas pueden ser explicadas por efectos de
dilatacion del agua. Para minimizar el efecto de la
temperatura en los resultados, es recomendable
utilizar un bafio térmico de precision y realizar el
ensayo en una sala con temperatura controlada.

Método simultaneo, dilatometria-
calorimetria

Los ensayos de calorimetria de conduccion
isotérmica y de retraccion quimica sirven para
determinar la evolucion de la cinética de hidratacion
en forma continua. Efectuarlos separadamente
implica que los ensayos no se realizan bajo los
mismos pardmetros de medicion, lo que seria
totalmente garantizado al efectuar los dos ensayos
simultaneamente y en el mismo equipo.

La determinacion de la retracciéon quimica por
medio del método de dilatometria y el ensayo de
calorimetria de conduccion isotérmica fue
audazmente combinado en el estudio de Lura,
Winnefeld y Klemm (2010), quienes efectuaron
simultaneamente los dos ensayos con el objetivo de
estudiar, al mismo tiempo, la evolucion de la
retraccion quimica y del calor liberado durante el
desarrollo de la hidratacion. La Figura 6 muestra
una fotografia del calorimetro usado con las pipetas
insertas para medir la retraccion quimica.

La principal diferencia de este procedimiento en
comparacion al ensayo de calorimetria, es que la
superficie de la pasta fue cubierta con una pelicula
de agua desmineralizada y desaireada, de
aproximadamente 0,5 g, y que la superficie de
contacto de la muestra fue de 400 mm?2. Luego, se

llend el recipiente con aceite de parafina y se lo
cerrd con una tapa de hule, en la que se coloc6 una
pipeta graduada de 1 mL. Por su parte, en los
ensayos de calorimetria no se adiciona nada sobre
la pasta, sino que tan solo se tapa el frasco que
contiene la pasta y se lo coloca en la celda del
calorimetro.

En la Figura 2 de Lura, Winnefeld y Klemm (2010),
se muestra una comparacion de resultados de
retraccion quimica, para experiencias realizadas
aisladamente y dentro del calorimetro. En este caso,
se usaron los siguientes pardmetros de ensayo: 6 g
de pasta de cemento Portland comdn colocado en
los mismos recipientes de vidrio utilizados en el
ensayo de calorimetria. Esto resulté en una altura de
6 a 7 mm de pasta, ademas utilizaron relaciones a/c
de 0,3 y 0,5, temperatura constante de 20 °C. Los
resultados obtenidos para una edad de hidratacién
de 72 horas son: para el caso de las pastas
elaboradas con una relacién a/c de 0,5, una
retraccion quimica de 0,03 mL/g; mientras que, para
las pastas elaboradas con a/c 0,3 la retraccion fue de
0,035 mL/g.

Tal como fue descrito en el item correspondiente a
retraccién quimica, existe una proporcionalidad
entre la retraccion quimica y el calor acumulado, lo
gue demuestra que estos ensayos son comparables.

Método de gravimetria

Este método esta basado en la medicidn indirecta de
la variacion de volumen vy registra la disminucion
de flotabilidad del frasco que contiene la muestra y
que esta sumergido en un fluido, utilizando la ley de
Arquimedes. Este procedimiento fue inicialmente
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propuesto por Rey (19502 apud BOUASKER et al.,
2008) y después fue adoptado y mejorado por
Geiker y Knudsen (1982), Knudsen y Geiker (1985)
y Paulini (1990). Esta técnica es mas facil de
automatizar, pero también es mas cara, debido a que
se necesita una balanza de alta precision para cada
pasta a ser ensayada (LURA; WINNEFELD;
KLEMM, 2010).

En la Ecuacién 4 se describe la forma como se
calcula la retraccion quimica a partir de la variacion
de la masa (MOUNANGA et al., 2004; SANT;
LURA; WEISS, 2006).

AVpasta(t) Msum.(t) - Msum.(30) 1
VRQ = = -

Ycem ppa‘rafina Ycem

Ec. 4
Donde:

AVpasta (ML) es la variacion de volumen de la
pasta;

Ocem (0) €5 la cantidad de cemento en masa de la
pasta;

Msum. (t) es la masa sumergida de la pasta en un
tiempo t;

Msumergida (30) (@) es la masa sumergida 30 minutos
después de la adicion del agua (tiempo que es

requerido debido al procedimiento experimental);
y

prarafina (9/ML) es la densidad del aceite usado en el
bafio de flotabilidad, que aproximadamente es de
850 kg/m®a 23 °C.

La publicacion de Sant, Lura y Weiss (2006)
describe con mas detalle este procedimiento
experimental. Primero se coloca la pasta de
cemento recién mezclada en un recipiente de vidrio
de 70 mm de diametro y 50 mm de altura, como se
muestra en la Figura 7; la masa tipica usada en este
ensayo es 25 g. Después, se vibran las muestras
hasta lograr una cantidad de pasta uniformemente
distribuida en la parte inferior del recipiente. Una
vez completa la etapa de vibracién, se coloca una
capa de agua destilada en la superficie de la muestra
con un gotero hasta alcanzar una capa uniforme de
agua; en condiciones normales de ensayo se usan 10
g de agua. La cantidad de agua adicionada es
importante por dos razones: la primera, porque
abastecera de liquido suficiente para compensar la
variacion de volumen que se espera; en segundo
lugar, porque garantiza que toda la superficie de la
pasta sea cubierta con agua durante el ensayo.
Encima del agua se coloca aceite de parafina,
primeramente, gota a gota, hasta que toda la
superficie del agua sea cubierta y, después, hasta
que el frasco quede casi lleno.

Figura 6 - Medicién simultanea de calorimetria y de retracciéon quimica - a la izquierda, el recipiente
usado con la pipeta inserta; a la derecha, el ensayo en conjunto

Fuente: Lura, Winnefeld y Klemm (2010).

2REY, M. Nouvelle Méthode de Mesure de L’hydratation des
Liants Hydrauliques. Publication Techniques du CERILH, n. 31,
1950.

116 Caceres, D. P. E.; John, V. J.; Cincotto, M. A.



Ambiente Construido, Porto Alegre, v. 17, n. 4, p. 109-124, out./dez. 2017.

Figura 7 - Procedimiento experimental en la medicion de la retracciéon quimica

Balanza

Wi | Wiz
Agua Aceite de parafina
—
Muestra

P00 S

(@) lustracion del método de flotabilidad
Fuente: Sant, Lura y Weiss (2006).

En la parte inferior del recipiente se coloca una
malla de acero inoxidable que se suspende mediante
cuerdas de nylon con un gancho adaptado en la base
de la balanza (Figura 7b). Luego se coloca
cuidadosamente el frasco en un recipiente de
plastico lleno de aceite de parafina de
aproximadamente 5 litros. Para mantener constante
la temperatura de la muestra, el recipiente de aceite
de parafina fue sumergido en un bafio térmico con
temperatura regulada a 23 + 0,2 °C y con
circulacion de 25 litros de agua destilada. La mayor
parte de la superficie del bafio fue cubierta con una
tapa de plastico para reducir la evaporacion.

Se debe usar una balanza con precision de 0,1 mg o
mayor y la variacion en los resultados esta
influenciada por factores como: vibraciones en el
bafio térmico o la densidad del aceite de parafina.
La variacion de masa se registré automaticamente
cada 5 minutos a partir del momento en que la
muestra fue colocada en el bafio térmico,
aproximadamente 30 minutos después de la
adicionar agua al cemento.

Usando esta metodologia, Sant, Lura y Weiss
(2006) obtuvieron una retraccion quimica de 0,03
mL/g para 48 horas de hidratacion para los
siguientes pardmetros de ensayo: relacion a/c de
0,3, temperatura de 23 °C, recipiente de 70 mm de
didmetro y 50 mm de altura y 50 g de pasta.

Método de picnometria

Este método es solamente aplicable para determinar
la retraccion quimica total. Tiene similitud con el
método de dilatometria y se lleva a cabo colocando
una muestra de pasta de cemento dentro de un
picnémetro y luego adicionando agua encima de la
muestra. Para que el volumen del sistema se

g’ e Gancho

Cables de
< fijacion

Recipiente
de vidrio

Aceite de
parafina

4 / Muestra
¥ /j\ e \ Malla para

sostener

(b) Fotografia del cuerpo de prueba

mantenga constante, se vierte agua a intervalos
regulares. El incremento de masa del sistema en
conjunto es relacionado con la retraccién quimica
(JUSTNES et al, 2000; COSTOYA, 2008;
GEIKER, 2017).

Parametros que influencian en
la determinacioén de la
retraccion quimica

Entre los parametros que pueden influir en los
resultados de la retracciéon quimica, tenemos: el
espesor de la muestra, la relaciéon a/c, el area
superficial de la muestra, la cantidad de agua usada
sobre la pasta y la composicién del cemento
utilizado.

Espesor de la muestra

Tazawa, Miyazawa y Kasai (1995) compararon
espesores de pasta de 3, 6 y 12 mm, usando una
misma relacién a/c de 0,3 y una temperatura de 20
°C. Los autores observaron que a las 24 horas la
retraccién quimica es la misma sin importar el
espesor de la pasta. Sin embargo, para 28 dias,
cuando se aumenta el espesor de la pasta, la
retraccion quimica medida disminuye.

Sant, Lura y Weiss (2006) realizaron estudios de
medicién de la retraccion quimica de pastas de
cemento Portland comun con relacion a/c de 0,3;
frascos de vidrio de 70 mm de didmetro y 50 mm de
altura; y espesores variados de la muestra en masa:
25, 50 y 200 g (3, 6 y 24 mm de espesor,
respectivamente). En la Figura 8 se muestran las
curvas obtenidas, observandose que, para edades de
hidratacion mayor a 15 horas, la retraccion quimica
disminuye cuando se aumenta el espesor de la
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muestra. Asimismo, antes de este tiempo, el espesor
de la muestra no tiene influencia significativa sobre
la retraccién quimica.

Por otra parte, Costoya (2008) estudi6 varias
cantidades de pastas de alita, usando dos tipos de
frascos: cilindricos (de 20 mm de diametro y 60 mm
de altura) y Erlenmeyer (no especifica medidas).
Las curvas que obtuvo se muestran en la Figura 9,
donde se observa que existen dos familias de
curvas: las tres superiores, pertenecen a los frascos
cilindricos y las tres inferiores a los frascos
Erlenmeyer. Ademas, a partir de 10 horas, y cuando
se aumenta la cantidad de muestra, la retraccion
quimica disminuye. Sin embargo, para edades de
hidratacion méas cortos, la altura de la muestra no
tiene influencia sobre las curvas de retraccion.

Zhang et al. (2013) estudiaron el efecto del espesor
de la pasta con cemento Portland comdn con los
siguientes parametros de ensayo: relacion a/c de 0,4
y frasco de vidrio de 100 mm de didmetro y 150 mm
de altura. Analizaron muestras de 6 diferentes
espesores, desde 2,5 a 15 mm con incrementos
sucesivos de 2,5 mm, y concluyeron que, para
edades menores a 24 horas, no se observaron
diferencias significativas en la retraccion quimica.
Después de este tiempo, la retraccién quimica de las
pastas de bajo espesor incrementd rapidamente de
0,025 mL/g para la edad de 24 horas, a 0,07 mL/g
para la edad de 28 dias. Ya para espesores elevados
el incremento fue lento — de 0,025 mL/g para 24
horas de edad, a 0,05mL/g para 28 dias de edad. Por
su parte, Chen et al. (2013) verificaron el mismo
comportamiento.

Figura 8 - Influencia de la altura de la muestra en la retracciéon quimica

0.04 L

Retraccidn quimica (mL/gcem)

a/c =0.30
—&— 25g(~3mm)
—B— 50g(-~6 mm)

—4— 200 g (~ 24 mm)

12 18 24 30 36 42 48

Edad de la muestra (horas)

Fuente: Sant, Lura y Weiss (2006).

Figura 9 - Comparacion de la retraccion quimica para pastas de alita usando diferentes volumenes

medidos en frascos cilindricos (c) y en Erlenmeyer (e)
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Fuente: Costoya (2008).
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De los parrafos anteriores se puede mencionar que,
el aumento del espesor de la pasta de cemento causa
una disminucion en el valor de la retraccién
quimica, en edades de hidratacion mayores a 10 o
15 horas. Este efecto puede ser explicado mediante
dos hipétesis. La primera, al aumentar el espesor de
la pasta se reduce la permeabilidad del sistema,
consecuentemente, sera impedido el ingreso de
agua en el sistema para llenar los poros internos. La
otra hipotesis es que, en pastas de poco espesor, un
gran porcentaje se disuelve por el agua superficial,
resultando en una tasa de hidratacion réapida en
edades avanzadas (SANT; LURA; WEISS, 2006;
COSTOYA, 2008; PANG et al., 2015). El agua
debe estar disponible para todo el espesor del
sistema y la hidratacién se debe realizar sin
obstaculos, a fin de evitar el autosecado y asi
obtener una medida mas exacta de la retraccion
quimica. Esto que se consigue ajustando el espesor
de la pasta de cemento. La norma C-1608
(AMERICAN..., 2012) recomienda usar espesores
entre 5a 10 mm, para ambos métodos.

Con el objetivo de mejorar la reproductibilidad y la
precision en los resultados del procedimiento B de
la norma C-1608 (AMERICANA..., 2012) y Zhang
et al. (2013) proponen insertar una barra magnética
de agitacion dentro del frasco con la intencion de
disminuir la influencia del espesor de la muestra.
Esta barra actGa disminuyendo la formacion de la
estructura resistente de la pasta durante su
hidratacion. Utilizando esta técnica, los autores
percibieron que el aumento del espesor de la pasta
no tiene ninguna influencia sobre los resultados.
Ademas, las velocidades de rotacion entre 60 rpm 'y
240 rpm no influyen en los resultados; sin embargo,
los ensayos con rotacion — por acelerar la

hidratacion — presentan mayor retraccion quimica
en comparacion a los ensayos tradicionales (sin
rotacion) para edades mayores a 12 horas.

Relacion agua/cemento

La norma C-1608 (AMERICAN..., 2012)
recomienda usar una relacién a/c préxima a 0,4
debido a que relaciones a/c elevadas producen
mayor exudacion en las pastas de cemento, lo cual
modifica la relacién a/c efectiva (inicial) y, en
consecuencia, influye en los resultados de
retraccion quimica (ZHANG et al., 2013). Por otra
parte, al usar relaciones a/c bajas, las pastas

presentan dificultades en su preparacion,
perjudicando la formacién de una pasta
adecuadamente  homogénea.  Ademas, la

conectividad de la porosidad capilar tiende a ser
discontinua, disminuyendo el transporte de iones
(SANT; BENTZ; WEISS, 2011).

La Figura 10 muestra una correlacién entre la
relacion a/c y el espesor de la muestra. Se observa
que existe una regién recomendada en la cual los
valores de relacion a/c y el espesor de la muestra no
inciden sobre los resultados de la retraccion
quimica. Por lo tanto, ambos parametros deben ser
tomados en cuenta al momento de realizar el
procedimiento experimental. Zhang et al. (2013)
reportan que, al usar relaciones a/c bajas y espesores
elevados, los resultados de retraccion quimica
presentan diferencias significativas; esto se debe a
que en edades avanzadas el agua externa no puede
permear facilmente y llenar los poros capilares
internos ya que la estructura de la pasta es muy
densa.

Figura 10 - Correlacién entre la relacion agua/cemento y el espesor de la muestra
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Fuente: Geiker (2017).
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Area superficial de la muestra

El area superficial de la muestra también tiene
influencia en los resultados de la retraccion
quimica. En la Figura 11 se muestran las curvas de
retraccién quimica que obtuvo Costoya (2008) y
que evidencian la influencia que tiene el tamafio del
area superficial de la muestra que esta en contacto
con el agua. Para verificar tal influencia en los
resultados de la retraccién quimica, el autor utilizé
un recipiente cilindrico de 2 cm de diametro (menor
area de contacto) y un recipiente tipo Erlenmeyer
del cual no indico el diametro (mayor area de
contacto). A continuacion, coloc6 6,7 mL de pasta
de alita con una relacién a/c de 0,4 en ambos tipos
de frascos. Esto resulté en un espesor mayor de
pasta para los recipientes cilindricos y menor para
los de tipo Erlenmeyer.

Los resultados muestran que en edades avanzadas
mayores a 24 horas, y cuando la pasta tiene mayor
drea de contacto, los resultados de retraccion
quimica tienden a disminuir. Esto se debe a que al
aumentar el didmetro de la pasta, el &rea de contacto
crece, aumentando también la cantidad de
productos hidratados en la superficie. Costoya
(2008) encontr6 gran cantidad de portlandita
[hidroxido de calcio, Ca(OH)2] precipitada en la
superficie de la muestra que estuvo en contacto con
el agua, lo cual modifica los resultados de retraccion
quimica. Es por ello que al realizar ensayos de
retraccién quimica se recomienda usar frascos con
menor area de contacto.

Cantidad de agua encima de la
muestra

Sant, Lura y Weiss (2006) estudiaron la influencia
que tiene la cantidad de agua que se coloca por
encima de las muestras en la retraccion quimica.
Observaron que, al incrementar la cantidad de agua
sobre la superficie de la pasta de cemento de 10 a
40 g, los resultados de retraccion quimica
aumentan. Esto se debe a que, cuando se tiene
mayor cantidad de agua, la muestra se disuelve mas
rapido, y se aceleran las reacciones de hidratacién y
también la retraccion quimica.

Para evitar que la cantidad de agua sobre la muestra
influya en los resultados de retraccion quimica, se
sugiere:

(a) para el método de dilatometria — tal como en
los estudios de Lura, Winnefeld y Klemm (2010) o
Estrada (2016) — usar una cantidad minima de agua
sobre la muestra — alrededorde 1 0 2 g; lo
necesario para garantizar la correcta saturacion de
las pastas durante el ensayo y rellenar el resto del
frasco con aceite de parafina. Cabe mencionar que
en estudios como los de Costoya (2008), Kocaba
(2009) y Berodier (2015) se adiciona agua hasta
llenar la pipeta y solamente se coloca una pequefia
cantidad de aceite de parafina en la parte superior
de la pipeta para evitar evaporacion; y

(b) para el método de gravimetria, tal como
sugiere Geiker (2017), la cantidad de agua debe ser
limitada y debe corresponder al valor méximo de
retraccién quimica calculado; ademas se debe
colocar algunas gotas de agua para humedecer la
superficie del frasco.

Figura 11 - Comparacion de curvas de retraccion quimica obtenidas usando recipientes cilindricos y del

tipo Erlenmeyer
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Por otro lado, la norma C-1608 (AMERICAN...,
2012) indica que al colocar agua destilada sobre la
pasta de cemento, el vertido se debe realizar de
forma cuidadosa y sin causar disturbios en la
superficie de la pasta. Sin embargo, en la préactica,
al adicionar agua es inevitable causar tales
disturbios en la superficie de la pasta. Por esto se
recomienda adicionar cuidadosamente el agua —
gota a gota— para minimizar disturbios en la
superficie de la pasta.

Composicion del cemento

Yodsudjai y Wang (2013) estudiaron como es
afectada la retraccién quimica usando cementos con
diferentes composiciones. Para ello, emplearon una
relacion a/c constante de 0,4 durante 28 dias.
Encontraron que la composicion de los cementos
influye en la retraccién quimica de las pastas
cementicias. Cuando se aumenta el contenido de la
fase aluminatos — es decir, aluminato tricélcico
(CsA) y ferroaluminatotetracalcico (C.AF) — la
retraccion quimica también aumenta. Asi mismo, el
incremento del equivalente alcalino (%Na,O +
0.658% K;0) hace que aumente la retraccién
quimica debido a que la presencia de alcalis acelera
la hidratacién del cemento.

Holt (2005) y Bentz, Sant y Weiss (2008) reportan
que la finura del cemento es un factor importante
que tiene influencia en los resultados de la
retraccién quimica debido a su mayor area de
contacto con el agua de mezclado. Bouasker (2008)
menciona que el filer calcareo presente en el
cemento Portland acelera la retraccion quimica,
sobre todo en edades menores a 24 horas; sin
embargo, la magnitud de la retraccién quimica no
se altera significativamente. Las adiciones
minerales presentes en los cementos o agregadas
separadamente producen un incremento en el
desarrollo de la retraccion quimica (KOCABA;
GALLUCCI; SCRIVENER, 2012; BERODIER,
2015; SCHOLER et al., 2015; SCRIVENER;
JUILLAND; MONTEIRO, 2015).

Conclusiones

Cuantificar la retraccion quimica es 0til para
determinar la cinética y el grado de hidratacién de
materiales cementicios. El calor de hidratacion y la
retraccion quimica son consecuencia directa de la
reacciones de hidratacion; ambos son ensayos de
acompafiamiento de la hidratacion y pueden
relacionarse entre si. Debido a que las reacciones de
hidratacion son mas significativas en edades
iniciales, la tasa de retraccion quimica presenta la
misma forma de curva que el flujo de calor liberado.

En este trabajo se presentaron las técnicas para
medir la retraccion quimica: dilatometria,
dilatometria—calorimetria, gravimetria y
picnometria. Los parametros que influyen en los
resultados y que deben ser considerados son:
espesor de pasta, relacién a/c, area superficial de la
muestra, cantidad de agua sobre la muestra,
composicion del cemento utilizado.

La ventaja de usar el método de dilatometria es que
utiliza equipos de bajo costo y es posible registrar
la retraccion quimica de varias muestras a la vez,
aprovechando las celdas del calorimetro (al igual
que en el método de dilatometria-calorimetria). Por
otro lado, el método gravimétrico requiere una
balanza de alta precision por cada muestra
evaluada; ademas tiene alta inestabilidad debido a
que el frasco que contiene la muestra esta
suspendido en un medio liquido y propenso a
vibraciones.

Las condiciones Optimas de ensayo son: para el
método de dilatometria: usar espesores de muestra
pequefios y cercanos a 10 mm, la forma del frasco
debe ser cilindrico con area de contacto cercano a
400 mm?; para el método gravimétrico: espesor de
la muestra de 3 mmy area de contacto de 3800 mm?.
Para ambos métodos la relacion a/c debe ser cercana
a 0,4 y también es importante usar un bafio térmico
de precision y sala de temperatura controlada.

Los ensayos de retraccién quimica permiten
estudiar la cinética de hidratacion de cementos sin
que sea necesario adquirir  dispendiosos
calorimetros isotérmicos.
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