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630—28 INFLUENCIA DE TA ADICION DE DETERMINADOS AGENTES TENSOACTIVOS
EN LA RETRACCION DE LAS PASTAS Y MORTEROS DE CEMENTO PORTLAND (conti:
nuaci

Dr, J. Calleja Carrete

2. Bases tefricas de la reiraccién

La retraccién de las pastas, morteros y hormigones de ce=
mento portland es debida a las varieciones de humedad que caracterizan
a los s8lidos aglomerados porosos, las cuales adguierer importancia -
cuardo sl aglomerante adopta uma contextura submicrocrigtaline o amor
fa, es decir, cuando por su naturalezms capilar presenta una gran super
ficie externa o interna.

F, M, Lea y C« R. Lee (18) agrupan las teorfias quc expli-
can lag variaciones de humedad en funcién de la estructura capilar, se
gén que tomem como base los fendmenos de condonsacidn capilar, los de
adsoroidén superficial, los de disolucidén sdlida o los de hidratacidnm.

a)} Condensacién capilar.

Como consecuencia de la tensién superficial, la presiénde
vapor de un liquido que presenta una superficie curva es distinta de
la que tiene cuando su superficie es planas mayor si la superficie es
convexsa (gotas o meniscos capilares convexos) ¥y menor si es céncava .
Si wn 1iquido moja las paredes de un capilar, su superficie so hamen
él muy cdnoava, con la consiguiente disminucidn de la presidn de vapas
Por igual motivo la presidén de vapor de un sélidq poroso embebideo, con
estructura oa.pila'.r,_es inferior a la normal., Esto hace que, & una mig
ma temperatura dada, pueda evaporarse el agus de una superficie plana
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¥ oondensarse en capilares cuyo radio sea menor que el dado por la

T
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ecuacién de Kelvin (34), (35), en la que p es prosién de vapoer del 1i

quido confinade en el capilam, ps_la. presién de saturacién en el espaw~
o0io libre 2 la misma temperatura, V el volumen molar en el estado 1li=
quido, ¢r la tensidn superficial y r el radio de curvatura del menisco.

Asi pues, p Y P, por ser pogitivo el valor absoluto del se
gundo miembro, y podrd por tanto haber condessacidn en los capilares de
radio igua.f!. 0 menor que T, con tal de que la presidn sea una fraccidn
a.preeia.‘ble del valor correspondiente al normal de saturacidn y la tem
peratura no alcance el valor cxitico (%),

Coma consecuencia de esto existe unz presidn negativa, o
tensién, en.el lfquido yue llena los capilares, por lo que el menisco
tiende a juntar las paredes de éstos (40), (41). Cuanto mayor es laowr
vaturas del menisco, menor cs la presidn de vapor eén el capilar y mayor
el ewtado de tensidn del liguido contenido en 81 (42).

- Como consecucncia de la tensidn del liguido en los capilz
resy se induce un esfuerzo 4o comprosilin (13) en la masa de los cuer-
pos porosos de estructura capilar embebidos {pasta de cemento, mortc-

" pos ¥ hormigones, en musstro oa.so), tanto si en ellos los gapilares -
son cilindricos (fig. 7, &), como si son intersticiales rosultantes de

(*) & gfecto, seglin Kihl (36), el agua do gel, como consecusncia do las fusrzas do adsorcifn, tlene un vo
Tumen es;;ecffico de 0,9 {37), y su presifn de vapor se reduce en Tos capilares afs fincs a nenos de
6-10* o 2 BOC, Este valor del volumen especffico parece haber sido corregido tun posterioridad (38},

{3a).
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la agregacidn de particulas, sean éstas esféricas (fig. 7, b), o polid
dricas (fig. 6, o), (42), (44).

_ 8i por efectos de la desecacidn el agua se¢ contrae en los
capilares, su estado de tensidén sumenta y, en consecuencia, aumenta -
tambidn el esfuerso de compresién inducida, lo qus da lugar a una de-
formacién que comstituye la llamada retraccién (43), (45). (fig. 8, =
y b). Bs evidente que esta retracoidn por secado es reversible (46) %
por consiguiente, la deformacidén producida es elistioca ¥, tanto mayor
cuanto mayor es la cantidad de agua perdida por evaporacién,.

El agua libre apenas si causa al evaporarse variaciones de
volumen en la masa del sélido poroso, perco no asi el agus capilar, g
to que, de acuerdo con la teorfa, tan pronto dosciende la tensidén de
vapor de la probeta {pasando del valor normal al valor inferior oOTTES
pondiente al agua en los capilares), la retraccidn comienza a manifes
tarse,

A mpdida que el agua va eliminandose por desecacidn, el
porcentaje de capilares vacios frente al de capilares llenos aumenta,
En los primeros ha desaparecido el liquido en tensién y con &1 la com
prosidn inducida en la masa, causante de la retraccidn. Hay que admi-
tir, por tantd, la hipdiesis de que el inoremento de tensidén enel 1i-
quido de los oapilares afin no vaefos del todo, ha de contrarrestar so

- bradamente la desaparicidn de la tensidn en los capilares vaciados ,
pues, de lo contrario, la retraceidén no progresaria con el secado, si
no que disminuirfa. Ademds, una vez vaciados los capilares, el sdélido
deberfa experimentar una expansidén eldstica esponténea, si sélo actug
ge en la retraccidn la tensidn del liquido creada por las fuerzas ca~
pilares. Esto parece haber sido comprobado en algin caso(47) (fig. &

c)e
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Un incremento de tal naturaleza se explica considerando ca
pilares interstioiales (fig. 7, b y o) en los que, como en el caso de
capilares odnicos, el radio de curvatura disminuye mucho al reéducirse
la cantidad de agua contenida en ellos, '

No obstante, la necesidad de la anterior hipdtesis, asico
mo las limitaciones de la ecuacién de Kelvin, constituyén una objecifm
para la tebria."l'a.mbién lo es el hecho de que no se congideren en ella
los efectos mecénicos producidos por cambios en la energiza superficidl
de las paredes internas de los poros. Estos cambics dan lugar a ten-
slones mucho mayores que las produc;idas por la veriseidn de los radios
de curvaturas de los meniscos liquidos (48).

A pesar de lo ocusl, L'Hermite (43), ha deducidc una férmy
la general para expresar la retraccidn del hormigdn.

b) Adsorcidn.

Despuds de las primeres ecuacionecs empirieas de Freundlich
¥ Ostwald, representativas del fendmeno de la adsorcidn; de la teoria
de Langmuir, seglin la cual la adsorcién constituye un procese de tipo
quimico, siendo monomolecular la capa adsorbida, y de la de Magnus que
supone que la adsorcidén en capa monomolecular es producida por fuer -
zas de oarécter electrostético (19), las teorfias modernas admiten la
Pormacién inicial de¢ und monocapa de Langmuir, seguida de la de otra
capa miltimolecular, para presiones de wvapor intermedia.b, con conden—
sacidn capilar sdlo operante a presiones clevadas.

De hecho, la manifestacidén de un fendmeno de histéresis en
las igotermas de adsorcidn se toma como prueba de la existenciade con
densacidén capilar, admitiendo que durante el proceso de adsorcidén el
vapor no moje por completo las paredes del adsorbente, mientrasque el
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proceso de desorcidn corresponde al mojado total de las mismas (50).

En ol oaso de la pasta de cemento, estd comprobada laarig
tencia de histéresis en las ourvas presidn de vapor-contenido de agua,
asi como la de una relacidn entre la pérdida de agua y la retraccidn
(43). En tal sentido, la explicacién del fenbmeno de la retracciénwgl
ve a ser la condensagidn capilar, a través de una adsorciln en capa =
multimolecular, Pero, ni estd clara la relacidn entre prosidén de va~
pror y retraccién, ni le faltan al fendmeno de higiéresis explicacio -

nes qus no implican necesariamente la condensacidn capilar (51), (52)

Otras teorfas acerca de la adsorcidn superficial son las
sigulentes:

La llamada potencial de Polanyi, que admite gque el fenfme
no ¢s fisico y de naturaleza eléctrica, y que las fuerzas que inter -
vienen en la adsorcidn son de largo alcance.

La de la polarizacién dipolar inducida (53), (54), segin
la cual, cuando por superficies idnicas se adsorben moléculas no polg
res, se supone que la capa exterior del adsorbente induce dipolosenln
primera capa de moléculas adsorhidas: éstas, a su vez, los inducen en
lag adyacentes, forméndose asi varias capas mantenidas por fucrzas a-
tractivas de cardcter eléotrico.

Finalmente, la do Brunauer, Emmett, Teller y Deming (55),
(56), (42), que admite que las mismas fuerzas que acthan en lo conden
sacidn son las gue dan lugar a. la energia de unidén en la adsorcidénml
timolecular. Estas fuerzes, como las atractivas de la polarizacidn di
polar inducida, se suponc son de corto aleancc. Powers (38), Jones (57)
y Harding (58), han aportado datos mis recientus sobre la aplicacidn
de esta hipétesis.
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Difieren todas estas teorias de la de la condénsacién co--
pilar, en gque admiten que 1o capa adsorbida se halla sometida noa ten
sién, sino a compresidén decreciente con le distancia a lz superficie
adsorbente. Esto induciria en ol sdlido poroso rigido una tensidn que
creceria rapldamente al formarse la primera monocapa, y después cada

vez was lentamente. Esta tensidn, al actuar, produce una expansidn.

A medida que el agua sale dc los capilares del sdélide po-
roso {pasta de cemento) por evaporacidn, disminuye en relacidn con la
superficie total el pbrcentaje de la cublerta por adsorcidn y, por tan
t0, las fuerzas de compresidn en el total de la mesz. Con ellio dismi-
nuye también el efecto de expansién (roversidle) y se manifiesitalarg
traccidn. Queda por probar si estas ideas se compaginen bien con las

curvas expansidén-presidn de wapor de la pasta de cemento (18).
¢} Disolucién sélida.

Si bien como las otras teoriass, 1la de la disolucidn s6li-
da implica la existencin de un sistens poroso, se basa mds en la nabu
raleza del pgente aglomerante y puede considerarse cemo el casc nor-
mal de hinchamiento de un gel que; en ol caso del oenmeonte, ha de con~

cebirse como wma de las partes sglomerantes activas (59).

La expansidn de estos geles, al hidratarse, se ve inmpedie-
da por la rigide~ de la estructura sélida, originando en ésta un estz
do de tensibn. Por el contrario, al perder agua, la tensidn cesa, e in
clugo puede llegar a inducirse una compresidn, lo c¢ual es causa de la

retraccidn,
d) Hidratacidén y deshidratacidn reversibles.

La veriacidn de la humedad del cemento fraguado puede ox~

plicarse por la hidratacién y deshidratacidn reversibles de sus compp

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



- 26 =

nentes, ascciadas ambas a los correspondientes camblos de wvolumen, ¥
en relacién con la naturalesza gquimica del aglomerante.

Ees sabido que varios de los componentes hidratados del og
mento presentan curvas tensidn de vapor-contenido en agua, con escalg
nes, exactamente a como sucede con los hidratados werdaderos (59), sl
bien puede ger debido a la superposicidn de los fendmenos de deshidra
tacidn de los diferentes compuestos, los cuales pueden perder agua &
distintas presiones de vapory dando lugar a una curva continua.

Constituye ésta una teoriz puramente quimica de la retrag
cifn yy oen el caso de meteriales de gran superficis especifica, tiene

muchos puntos comunes con la hipdtesis de 1a hidratacidn reversible -

(18).
e} Otras tecrias.

- Recientemenie Kalousek (47), admite gue la causa de los cam
bios de volumen del hormigén no estd probablemente en el movimiento dal
agua adsorbida superficislmente, ni en la condensacién capilar, sino
més blen en el de la que 81 llama interlaminar o interpuesta en lared
oristalina, y que constituye una gran parte del agua en exceso presen
te er el aglomerante.

Considera que la retracoidén a humedades relativas elevades,
a las cuales son 6peranﬁes las fuerzas capilares, es producida por ésg
tas, observindose una expansidén eléstica espontdnea, tan pronto se va
cian por completo los capilares, mientras que otra parte de la retrag
olén de secado es debida a la tensidn creada en la desorcidn del agua
interlaminar (60).

Bsta perte puede compensar total o parcialmente a la TeeXx
pangidén producida cuando las fuerzas capilares hen dejado de actuar,
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una vez 163 capilares estén wvaclos, paia clsrtas humedades relativac
elevadas.

' La expansidn cbservada en la rehumidificacidn ase explica
por adsoreidn de agua interlaminar,

La pogible influencia del "Plastiment" en la retracciéh
L Ca A il - e LR

Seglin consigna Bangham (48), las dimensiones de un sélido
dependen de las condiciones en que se establezoa un equilibrio (ines~
table) entre las fuerzas elésticas ¥ las de superficie., Las primeras
dan rigidez al s8lido; las segundas tienden a hacerle adoptar la for-
ma esférica y a reducir a cero la porosidad, y son tanto mis efecti -
vas cuanto mayor es la superficie sobre la que actdan.

_ El aumento ls estas §ltimas, debido a una causa cualquie~
ra, incrementa los contactos entre particulas y da lugar, por tanto,
a una disminucién de volumen (retraccidn) que es irreversible, al me-
nos en parte.

Y 8i los s6lidos porosos no alcanzan el estado a que tien
den a llevarlos las fuerzaz csuperficiales, es porgue existe una scrie
de barrerss de energia que lo inpide.

La evaporacidn de agua en los sélidos porosos de estructu
ra oapilar, embebidos, sctla, como se sabe, en el sentido de aumentar
las fuerzas superficiales y produce, por tanto, una retraceidn mis o
menos reversible. '

_ - Lg, adsorcidén de geses y7vapores_tiende'a disminuir la ten
sifn superficial y las 4dreas de contacto entre pariiculas submicroscd
picas, desplazendo el equilibric a favor de las fuerzas elasticas y
produciendo una sxpansidn, como se confirma en la experiencia,., Dicho

de otro modo, puede neutralizar total o parcislmente la retraccidn.
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En efecto, para un radio capilar r y un 4ngulo de contac—
to & en el equilibrio, la intensidad de la tensién del liquido en los
capilares, considerada en la teoria de Freyssinet, es 2 {§ cos € /r, -
siendo G la tensién superficial del lfquido (48). Pare disoluciones que
contienen sustancias capilarmente activas{y y & son menores que paradl
ague ¥, en consecuencia, a tales disoluciones corresponde un esﬁado do
tensién menor gue en el caso del agua, siendo también menor la compre

gidén inducida en el sdlide poroso, causante de la retraccidn.

Lea opina que la sorcidn de liguidos con grupos polares
hidréfilos, al modificar los fendémenos de condensacién capilar y ad-
sorcién superficial, puede tener influencia en la magnitud de la rge~
traccién reversible (18). De hecho, asi sucede en el caso de las arci
1llas {41).

Vivian destaca, por otra parte, la aceidn favprableqpeloa
agentes tensosctivos, alsorbidos por superficies, esjercen respecto de
la formacién y propagacidn de fisuras debidag a retraccidn (61).

Y Duriez cita a tal respecio el aefecto beneficiosc de los
plastificantes del tipo del ligninsulfonato célcico (62).

Por lo antedicho cabe pensar que el "Flastimeni", y en ge
neral otros agentes tensoactivos afladidos al aguas de amasado del ve -
mento, por su sccidn capilar (fig, 1}(*) deben coadyuvar a disminuir
la tensién del 1fquido en los capilares y, por tanto, la compresidnin
ducida que motiva la retraccién, puesto que si un liquido no moja per
fectamente a un capilar, su altura en &l es menor y la tensidn de va—
por mayor que si el mojado fuese perfecto: a mayor tensién de vapor co
rresponde un mayor radio del ménisco ¥» por tanto, menor curvatura -

(63),

(%) Yor g, 1, U.A.0.C, n° 73,
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Por otra parte, de ser esto asi, las sustancias capilar-
mente inactivas, es decir, aguellas gue se adsorben negativamente en ia
interfase aire-liguido (eloctrdlitos), deben producir el efecto cone
trario, sumentando la reiraceidn cuando se hallan presentes en el agi
de amasado o se afiaden a ella.

A este respecto cebe decir que el cloruro cdlcico que se
emplea & veces como adicién para mejorar la resistencia del hormigéna
las heladas, sumenta efectivamente la retraccidén, y lo mismo sucede -
con otras sales minerales (64}, (65), (66). Otros autores encuentran
otros resultados (67). r

Adem&s, la accidén dispersante del "Plastiment" (fign, 3 6
%) idming Gen burtujas G sivs ds Ia masa (i7), (21), hace dismd=
nuir la cantidad de poros (figurs 7, b y ¢) ¥ con ollo la probabili -
dad de condensaciones cajilares o adsorcidn (28). Puode, pues, contra
rrostar en los cementog de clevada fimura, la mayor retraccidn por el
englobamiento de aire (17), (68), (69), (70).

Como el "Plastiment" reduce también la relacibn agua/ce -
mento, ello contribuye igualmente a la eliminacién de los puntos de
condensacibn capilar y adsorcidn, segin la fig. 9 , tomeda del traba
jo de Powers y Brownyard (42). Para um mismo grado de hidratacién, la
parte b de la figura corresponde a una relacién agua/cemento Menor Qus
la correspondiente a la a- Otra’razén por la que la aceidm del plasti
ficante es favorable en ol case de cementos que, como loas de clevada
finura, requieoren una mayor cantidad de agua de amasado {17), (21), ~

(68), (70).

(*) Ve figs. 344, ULAKC, n® 7,
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Todas las acciones e influencias pucstas de manifiestoycudl
quiera que sea la teoria ¢ mecanismo adoptados para explicar Ia retrac
cidén, conducen a la conclusién de que el "Plastiment", y couu 61 otros
agentes capllarmente activos que actien de igual manera, deben ocasig
nar una disminucién de la retraccidn, cuando en dosis adecuada son &
didog al agua de amasado de las pastas, morieros y hormigones de co=-
mento portland, y siempre gue otras posibles acciones de sentido con-
trario, debidas & causas no consideradag agui, no se manifieston.

(continuaré).
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