J. Calleja Carrete Materiales de Construccion, vol. 73 (1956)

38

= Imptituto Técnico de la Construccidén y del Cemento -~
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EN LA RETRACCION DE IAS PASTAS Y MORTEROZ DE CEMENTO PORTLAND % '
3

Dr. J., Calleja Carrete
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Se consideran on este trabajo, por wna parte, el mecanismo de Ja accidn do Tos agentes temso-
actives; por otra, las distintas teorfas enitides sobre al fendweno de la retraccidn y, finalmente, los resulta-
dos experinentales en cuanto a los efectos do la presencia dol "Plastiment*, como agente tenscactive, en las pas
tas v worteros de cemento portland.

L. INTRODUCCION

Al emprender este estudio, cuyos resultades han de considg
rarse con el cardoter mis general posible, se optd por centrarlo en un
determinado producto de adicidén para los aglomerados de cemento port -~
land, en primer lugar, por fijar ideas y, en segundo, por su extendido
emplec y el mis emplio conocimiento que de €1 se tiene en vistadela a
bundante bibliografia existente acerca del mismo.

En 1934, aproximadamente a los dos afios de ser lanzade al
mercado el producto muizo llamado "Plastiment", conocido como aditivo
para los morteros y hormigones de cemento portland, el E,M.P.A. de Zurich
(Laboratorio Federal Suizo para el Ensayo de Materiales), emitfiaun in-
forme de su direotor M., Ros (1) aceroa de la influencia de dicho proiug

(%) Trabajo presentado an el XXVI11 Congreso internacional de Quinica Industrial,
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to en las propiedades de las pastas puras de cemento, morteros normales,
morteros de albafiilerfs y hormigones.

Se habia estudiado la consistencia, fraeguado, resistencias
mecénicas, resistencia a lag heladas, impermeabilidad, desgaste, expan—
gién y retracdién de los mismos con y sin adicién de "Plastiment”, a fi
nes comparativos durante un perfodo de un afio, siendo las adiciones en
todos los casos del 1% con respecto al peso del cemento., Los resulta -
dos, brevemente resumidos y expuestos de maners cualitativa, omitiendo
cifras, fueron los siguientes:

19 Consistencina,

El "Plastiment" rebaja la cantidad de agua de amasado para
una consistencia dada, en el caso de la pasta dura de cemento, ¥ més an
en el del mortero normal., Aparte de aumentar la docilidad, ello contri
buye a la mejora de otras caracteristicas téonicas de los morteros ¥y
hdrﬁigonea. En éatos 8l aumento de docilidad es distinto al preducido
Por una mayor proporcidn de agua de smasado. La docilidad del hormigdn
con "Plagtiment" decrece s8i aquél permanece en repogo durante un cier-—-
to tiempo (2).

2¢ Fraguado.

El "Plastiment" retrasa tanto el principio como el final -
del fraguado, siendo por ollo menor la elevacidn de temperatura duran-
te el mismo {3).

32 Resistencias mecdnicas,

En los morteros, a igualdad de agua de amasado, el'"PlasQ;"
ment" no rebaja las resistencias, A igualdad de consistencia, y como -
consecuencia del menor porcentaje de agua de amasado y de la mayox pro
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porcidn relativa de oemento, entre o%raewaauéas, las resistenclas-aumm
tan, siendo mayor el aumento de las de compresidn que el de las de flg
xidn, En los hormigones la elevacién de resistencia es mayor a edades
tempranas y cuanto més secos sean aguéllos. También en este casoc lasTe

slatencias a compresidn aumentan més que las a traccidn.
4¢ Hesistenciaz a las heladas.

Esta caracteristica mejora en todos los casos con la adi =
oibn de "Plastiment", especialmente si la consistencia del hormigdn no
es fldida (4).

5¢ Impermeabilidad.,

El 'Plastiment”" aumenta la impermeabili&ad de los hormigo ~
neg, contribuyendo a ello los demés factores que normalmente mejoraneg

te aspeoto, ¥ en la misma forma gue on susencia delzproduoto.
69 Desgaste.

La resistencia al desgaste (chorro de arena) de los morte-

Tos con "Plastimenti" se incrementa en todos los casos.
7% Expansidn.

Respecto del ensayo de Le Chateliex en caliente, el "Plas-
timent® no ejerce accidn perjudicial.

82 Corrosidén y adhorencia de las armaduras.

La adicidn de "Plastiment" protege las ~rmaduras contra la
corrosién, en el caso del hormigén armado o pretensado, al producir un
aumento de compacidad (5), (6), (7), {(8). Por esta miema razén aumenta
considerablemente la adhersncia entre ¢l hormigén y las armaduras (3),
(6), (1), (8), (9), (10). Ello resulta como consecucncia de la disminu
oidén del agua de amasado (11).
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99 Retraccidn.

El "Plastiment® no eleva sensiblemente la retraccidnde las
vagtas puras de ceﬁaento. Parece incluso que' ésta disminuye algo en las
primeras semanas, aumentando después & partir de noventa dias ; cesan-—
do la diferencia al cabo de un afio. En los morteros de albafillerfa 1a
retraceidn parece aumentar algo, si bien de manera insignificante. En
el hormigén aumenta también muy poco, y en razén inversa de la edad.

Considerande mis detalladamente este agpecto de la retrac—
cién, ocabe decir que los datos consignados pareoen no ser del todo cop
cluyentes, oomo tampoco log dados a conocer con posterioridad al cita-
do informe {1), segin se deduce de lo gue sigue, extractado de un in~
forme mis reciente (4). :

a) La retraccidén, segin el ensayo del E,M.P.A., es pricti~
camente igual para pastas puras, morteros de albafiilerfa y hormigones
con y sin adicidén de "Plastiment". Se indieca, sin embargo, que la dige
minucién del agua de amasado, producida por &1, rebaja la retraccidnde
las grandes masas de hormigén, disminuyendo en ellas el riesgo de la far
macién de grietas y la permeabilidad (12), (13).

b) BEn las oonclugsiones generales del informe se indica que
la adicidn de "Plastiment" no ejerce pricticamente influencia sobre la
retraccidn, asi como gque no .actia desfavorablemente con respecto a la

estabilidad de volumen.

) c) En el mismo gentido go manifiestan 1as conclusiones de
Bolomey {3), Danusso (14) y Haegermamn (15}, citados en el informe (4).
Lo mismo ba sido confirmado también por Stucky {11) y otros (9). Ningu
na modificacidn ulterior ha sido puesta de manifiesto por el E M.P,4.
(16).
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A los anteriores hay que afiadir los siguientes datosde otres
trabajos y ensayost | '

a) H. Derron (17), al tratar con posterioridad de las pro-
piedades del "Plastiment", cite los resultados de distintos laborato =
rios, en el sentido de que la retraccidn de los morteros y hormigones
gue contienen diche producto es priacticamente igual a la de los que no
lo contienen. A igual conclusién llega Scheidegger (10), y lo mismo pue
de decirse de los resultados logrados por el laboratorio del Buresu Ve
ritas, en cuanto a ensayos realizadog con oiros productos de adicidn a
bage de "Plastiment",. ,

o) Lea y Lee (18), entre otros, consideran que la retrac=-
oién del hormigdn aumenta con la relacién agus/cemento y con el conte-
nido en cemento de la mezola. El efecto causado en la retraccidn porla
variacidn de la relacién agua/cemento es taento mayor cuanto mayor es el
‘aontenido de cemento en el hormigén. A andlogas conclusiones llega Da~
vis (19).

En cuanto a hormigones de tipo especial se refiere, oxps =
riencias soviéticas muestran que la retraccidn en los hormigones devg
¢io es menor que en los vibrados y apisonados, observindose a veces en
los primeros una ligera expansidn. Al mismo tiempo, su retraceidn mixi

ma &8 menor y se alcanza en ellos a mayor edad.

Por oira parte, en ensayos llevados a éabo en muestras de
agua extraidas de un hormigén con "Plastiment™, en proporcibén de 1% oo
respecto al peso del cemento, se pone en evidencia gue el agua sdlo cm
tiene el 5% del produdto, gquedando el 95% restante en la masa del hor—
migén.
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De ssto se deduce gque si el "Plastiment" ejeroe una accién
‘favorable en el aspecto de la retraceidn, su empleo en el caso de los
hormigones de vacio podria tal vez reducir la retraccidén de éstos ocasi
en su totalidad (20). '

II. PARTE TEORICA

Todas o la mayor parte de las acciones ya oltadag, ejeroci-
das por el "Plastimeni" sobre los morteros y hormigones a los que se adi
cibn&, pueden explicarse teniendo en cuenta la nabursleza del producto.

Por otra parte, en ol aspscto de la retraceiln, Unico que
fundamontalmente me destaca en sste trabajo, conviene tener presentes
las bases de las distintas teor{as emitidas para explicar el fendmeno.

1. Naturaleza y accidén del "Plagtiment"

Segtn los datos consignados por De Prd (21) (véase también
Duriez (22), el "Plastiment", producto protegide por patentes, es un
compuestc tensoactivo formado por un radical_orgénico apolar y, por'tqg
to, hidréfobo, consistente en una cadena hidrocarbonads lineal de 50 4
tomos, poco ramificads, a la cual va ligadg otro radical inorgénico,
fuertemente polar e hidréfilo.

Encaja, por consiguiente, entre los reactivos usados en la
téenica de la flotacidn de minerales, y que se conocen con los nombres

de espumantes, colectores, dispersantes, humectantes, etc. (23), (24)s

Como se sabe, los espumanies son sustancias que, por su na-
turaleza quimica en una disolucién scuosa se orientan y concentran on
la interfase aire-disolucidn, dando lugar & una adsorcidén positiva y
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produciendo un descenso de la tensidn superficisl, de acuerdo con la e-
cuacién de Gidbs (25). Ello es asi por estar constitufde su molécula pae
un radical orgénioco, apolar e hidréfobo (o asréfilo), unido a un grupo
pdlar gsoluble y, por tanto, hidréfilo to aeréfobo). La parte apolar de
1ls moléoula tiende a orientarse hacia el airs on la interfase, es de~
cir, fuera del liguido, mientras que el grupo polar permanece en la di
solucidn,

Las moléculas superficiales cuya mutua airaccién da lugar
ala 'be:;sién superficial, en lugar de ser moléoulas polares de aguaycon
tendencisa a la polimerizacidn, tal como sucede en el agua pura, en ol
caso de la disolucién de uno de los cltados ouerpos llamados difilos,
son gruposapolares aerdfilos, con menor afinidad entre si. |

8i accidentalmente se produce una burbuja de aire dentrocde
la disoluciéri, on la nueva interfase creads se fijarén las moléoulas =
del espumante en la forma dicha y la buzrbujé. agcenderd, estabilizéndo-
se gin romperse en la superficie, puesto que en estas condiciones la ener
gia superficial es menor y el sistema es, por consigulente, mis esta-
ble (26).

En efecto, para que una burbuja se rompa, es preciso gue su
superficie aumente hasta que se produsca una discontinuidad en la su=-
perficie limite, venciendo la fensidn superficial, Si en la interfase
hay adsorbido un espumante, todo aumento de superficie supone una dlas-—
minucién de concentracidn de aquél en ésta, lo cual va unido & un au~
mento de la tensidn superficial y, por tanto, de la encrgla del siste-
ma. Este se halla, por consigulente, en eguilibrioc, ya que la teﬁden-
cia a dicho aumento se opone a la rotura de la burbuja.

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas https://materconstrucc.revistas.csic.es
Licencia Creative Commons
Reconocimiento 4.0 Internacional (CC BY 4.0)



- 45 =

Por tanto, si se inyecta aire a través de una disolucidn -
que contiene un espumante, resulta una espuma estable y psrsistente (fig
1) '

Como los sspumantes, los coleciores posesen un grupo polar
hidréfilo unido a una cadena hidrocarbonads hidréfoba. Se unen a las
particulas minerales en suspensién, modificando su mojabilidad, ya que
al fijarse sobre su superficie por el grupo polar, queda orientado ha-
cia la disolucidén el resto hidréfobo que, en cambio, tisne como se ha
visto, afinidad por el aire y por otras moléculas orgénicas. Asi pues,
las particulas minerales revestidas de bolector tienden a aglomerarse
entre si en agregados (fig. 2, a)e. Por oira parte, el colector unido par
su extremo polar al mineral fi}a sobre la superficie de éste burbujasd
aire estabilizadas por los restos hidrdfobos (aeréfilos), ya que las bur
bujas tienen afinidad por los restos no polares y carecen de ella para
los polares que se hidratan (ETgs 2s b ¥y c), obteniéndose un sistems -
mis estable,

En efecto, al ponerse en contacto una particula recubierta
de colector con una burbujs estallizada por el egpumante, las dos supegr
ficies 1li6fobas formadas por grupos mutuamente solubles y miscibles tign
den a juntarse, disminuyendo la superficie total del sistema, puestoque
ello va acompafiado de una disminucidén de energia del mismo en la canti
dad correspondiente a la de la superficie que desaparece. Asi pues, la
espuma trifisica sélido-colector, espumante-aire es més estable que la
bifdsica espumante-aire, .

De lo dicho se deduce gque algunos espumantes pueden actuar
como colectores y viceversa, si bien, en general, cada tipo de reacti-

vo tiene su accidn especifica.
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Lz unidn de los colectores a la superficie de las particu-
las minerales puede tener lugar por unidn guimica entre determinados io
nes de Sstas y losg grupos polares de aguéllas, con formacidn de congues
tos insolubles que evitan el mojado del mineral, Pero, aparte de toda
reaccidn quimica, la adg-reién puede dar luger a fenéimos de condensa
cidén fisica de moléoulas idénticas sobre la superficie de lag particu-
las. Prueba de ello es que este tipo de adsorcién se da indluso con mg
léculas hidrooarbonadas exentas de grupos funcionales gquimicos activos.
Ademis, con un mismo colector pueden darse simulténeamente fenlmenos de

adsorcidn y reaccldén quimica,

La polaridad o no polaridad de la superficie de los miners
les y su capaclidad de hidratéoién determing, bien sea su adherencia a
las burbujas de aire (flotabilidad), o bien su mojebilidad por el agua.
Para conseguir la primera es preciso orear una éuperficie no polar, me
diante adsoreidn de un reactivo (colector) que presente hacia el inte-
rior de la masa liguida cadenas o grupos hidréfobbs (fig..z, b).

Para procurar la segunda es menester que la adsorcidn pro-
percione un revestimiento exteriormente polar. Se %nduce asi une mojabl
lidad indirecta, aun en el caso de superficies no mojables de por =i,
puesto que los grupos polares tienden a disolverse y, por tanto, a si -

tuarse en el interior del liquido (mocién dispersante, fig. 3).

A esto hay que afiadir que el hecho de que una moléoula coms
titufda por una cadena hidrocarbonads con un grupo polar se fije a 1la
superficie del mineral por el extremo hidrifilo o el hidrdéfobo, perjud
cando ¢ favoreciendo en cada caso la mojabilidad {viceversa respscto de
la flotabilidad), depende de la naturaleza de la superficie del sdélido
¥ del carécter mis o menos hidréfobo del grupo polar frente a su afini
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dad o adsorbilidad por dicha superficie, teniendo en cuenta todas las
posibles interacciones fizicas y quimicas,

En esto influye también notablemente el carfcter mono o mul
timolecular de la cape de reactivo fijada sobre la. superfiole del s6li
do {(lo que depende de la naturaleza de aguél (27)); pues en el segundo
caso, si bien le primera capas puede estar unida de:modo que el resto o
polar quede orientado hacia el liquiddt la capa mis sxterna puede orien

tarse en sentido contrario (formacién de multioapas, fig. 4).
: 1 :

., Los humectantes y dispersantes, otré tipo de reactivos em—
pleados en flotacidn, actlan en sentido opussto al de log colectores,—
Tienen propiedades peneirantes, emulsifican&es ¥ detergentes y reduocen
la estabilidad de la espuma. Actflan por recubrimlento de laa partiou-

~ las, produciendo una superficie exterior mojable y dotando a aguéllas
'de cargas eléctrioas del mlsmo signo que provocan su mutuas repulsién -
(figﬂn 3.)1 (23)u -

Entre estas substanciasg las hay de naturaleza coloidal., El
cemento es, por ejemplo, un buen dispersante por dar lugar a hidréxidos
coloidales {soles). En presencia de determinados elsctrolitos estos 80
logs pueden actuar, pbr-el confrario, como floculadores, de la misma ma
nera que ciertas sales pueden ejerocer ung influenoia nociva en la flo-
tacidn., g 1 \

_Pars gque una micela sea estable se precisa una carga eléc-
trica en su superficie; compensada por iones de signb contrarie en el
geno de la dispersién, constituyende una doble capa eléﬁtrioa con una

parte fija y otra difusa (Helmholtz, Gouy, Stern, fig. 5, 1).

Entre la superficie de las micelas y la disolucidén se esta
blecen, a través de la doble capa, los po%enoiales que =e¢ indicanen la
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figura 5, en funcidn de 1la distancia. EX potencial electrocinético Z;
determina la estabilidad del cololde. En efecto, siendo fijo el poten=
oial termodindmico, toda disminucidn en el valor de ( debe llevar-cqgf.
sigo un aumento de la diferencia de potencial A~B y, por tanto, una ma
yor acumulacién de cargas positivas en la doble capa fija, lo cual pue
de producir la neutralizacién completa o parcial del conjunto, alin ne-
gativo, formado por la particula y dicha parte fija. En el caso de que
el conjunto micela~doble capa fija sea pogitivo por una acumulacidén de
cationes on exceso (fig. 7, IL), la disminucién del -otencial { oca~-
giona una disminueidn en el exceso de.cargas positivas en la doble ca~
va fija, con sl efecto de la neutralizacidén parcial o completa de dicho
conjunto., En todo caso, a un valor nule del potenciazl electrocinético
corresponde el punto isoeléctrico de la micelay perb, a¥n gin llegar s
alcanzarse &ste, la neutralizacidn parcial debilita la repulsidn entre
las micelas cargadas, acorténdose las distancias euntre ellas hasta el
punto de gque pusden surgir gtracciones cgusadas por. uerzas de van der
Waals, las cuales producen coagulacidn.

Reciprocamente, toda elevacidn del potencial electrocinéti

co tiende a estabilizar los coloides.

Buenos dispersantes son, por ejemplo, los llamados aeromo=
les, derivados sulfénicos de dcidos orgénicos. Por sus cualidades, es-
tas sustancias favorecen las operaciénes.de molienda en ls industriadd
cemento. | |

Entre los compusstos orgdnicos sulfonados hay ejemplos de
buenos espumantes, colectores y dispersantes, oon accidén bien especifi

“ca (24). |
El "Plastiment" porece ser uno de estos derivados sulféni-

cos, Afiadido a una suspensidn o pasia acuosa de cemento, cabe admitir

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas https://materconstrucc.revistas.csic.es
Licencia Creative Commons
Reconocimiento 4.0 Internacional (CC BY 4.0)



- 49 ~

dos posibilidadész o se fija sobre las particulas de cemento por sugru
po pelar, o lo hace por su extremo hidréfobo. En el primer caso actua—
ria como espumante y colector, estzbilizarfia cualquier espuma trifdsi-
ca eventual y haris flotar al cemento. En el segundo, su accidn se ase
mejaria a la de los humectantes (fig. 3), produciendo la dispersién de
las particules, la eliminacién de las burbujas de aire interpuestas en
tre ellags y tendiendo a destruir cualguisr espuma que incidentalmente

pudiera producirse por agitacidén en las operaciones de amasado. En co-
te sentido el "Plastiment" nada tendrfa que ver con log llamados agen-
tes inclusores de aire en los morteros y hormigones {"air entpaining
agents"). Las diferencias esenciales entre éstos ¥ los plastificantes

han sido puestas de relieve por Duriez (28).

De las dos pesibilidades senaladas parece mas razonable la
segunda, en vista de los ofectos producidos por el aditivo, y asiload
mite De Prad (21)., BEs 1dgico, puesto que el grupo sulfénico no forma cuar
pos insolubles con los componentes del cemento [accidn colectoray una
de las acciones colmatantes sefialadas por Graf (29)) y cualquier unién
circunstancial de tipo gquimico seria destruida por solubilidad e hidrd
lisis (30).

Ademés, la accidn colmatante del "Plastiment" tiene lugar
aun a pesar de gque ¢l peso especifico de los morteros con adiciones or
génicas de este tipo disminuye, en gemeral (31), debido a wn sumentode
porogidad. Si hubiera de explicarse dicha accién colmatante de ascuerdo
con otro de los mecanismos sefialados por Graf (29)’ mediante la formae
0ién por adsorcidn de un recubrimiento de cardcter hidréfobo en la su-
perficie de los poros capilares, de tal modo que aquél repeliese al agua,
impidiendo su pasc por ellos, no hebria més remedio que admitir que eg
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¢
te efecto es muy superior al contrario causado por un aumento de poro-
sidad (32},

De hecho, nuestras propias experiencias demuestran que el
"Plastiment", mds que como espumante ¢ ¢como colector, en presencia del
cemento se comporta comc defloculador y dispersante. Cuando a este efec
to quiere sumarse el de la inclusién de aire, es preciso afiadir &l "Plag
timent" alguno de los citados espumantes y, en definitiva, "air entrain
ing agents", A base de "Plastiment" como dispersante se conocen y utili
zen los alreantes "FPlastoorete" y "Frioplast", en losg que es fécil re-
conocer el cardcter espumante (30). ’

La acoién dispersante del "Plastiment" pusde explicarse, px
otra parte, si se tiene en cuente la naturaleza coloidal de las suspen
siones acuosas de cemento, ya que al ocargarse negativamente las par
ticulas, por adsorcidn de una oapa monomolecular de "Plastiment", se =
ain el .eéqﬁema de la figura 3, se orea una doble capa entre la su=
perficie de adsorcidn con cardcter clectronegativo y los cationes hi-
dréfilos de la disolucidén (fig. 5}, cuyo potencial electrocinético es,
sin duda, lo bastante elevado para mantencr establemente disperso el
gistema.

_ Dado que el "Plastiment®”+tiene también cardcter coloidal -
(33), no es £6gico suponer que frente & las micelas del cemento aotie
como coloide protector, impidiendo la oreacidn de formaciones cristali
nas, lo cual ha sido comprobado en algunos casos oon ayuds del micros=-
copio electrénico (32). (continuard) ' '
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Datos complementarios de las
figuras 1, 2, 3 y 4.

A, fase gaseosa (aire); B, fase
liquida (agua o disolucién); C,
superficie limite {interfase); D,
fase solida (mineral); o, grupe
polar hidréfilo ; , Testo apo-
lar aerofilo; espumante (fig. 1);
o——, molécula de colector (fi-
guras 2y 4); huwmectante (g, 3).
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Datos complemedtarios de la figura 5.
4, superficie de la micela; b, parte fija de la doble capa; ¢, parte difusa de la doble capa;
d. seno de la disolucidn ; A, potencial en la superficie de la micela cargada negativamente ;
C, potencial en €l seno de la disolucién; AC, potencial electrotermodinimice o de Nernst;
AT, potencial de la doble capa fija de Helmholtz ; BC, potencial electrocinético o de Freundlich.

Tig. 8.—Representacion esquemitica de los «kifsw v de su modo de emplec
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