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RESUMEN

Se ha estudiado el efecto fluidificante (hasta 90 minutos)
ejercido por la incorporacion de entre 0-1% de aditivos
policondensados y policarboxilatos en pastas de cemen-
to Portland, puzolanico, resistente a sulfatos y con adi-
cién de caliza.

Con la incorporacién de los aditivos policondensados, se
produjo un incremento de la fluidez de los cementos
Portland y puzolanico a mayores dosificaciones que las ne-
cesarias en los cementos resistente a sulfatos y con adicidon
de caliza. Este Ultimo presentd la mejor retencion de la flui-
dez. Las fases aluminatos y sulfatos juegan un importante
papel en la fluidez inducida.

Todos los cementos incrementaron su fluidez con la in-
corporacion de aditivos policarboxilatos a dosificaciones
menores del 0,3%. El policarboxilato que no presenta en
los espectros de RMN, resonancia asignada al protéon de
los grupos metil metileno, presenta buena retencién de
la fluidez. Esto es debido a la baja flexibilidad de la es-
tructura y predominancia del efecto estérico. Este aditivo
presenta también, mayor relacion de grupos eter frente a
grupos ester en los espectros IR, asi como una baja poli-
dispersidad observada en la elucién de especies de bajo
peso molecular a través de HPLC.

Palabras clave: cemento, superplastificantes, compati-
bilidad, fluidez, “minislump”.
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SUMMARY

The slump behavior of ordinary Portland-, pozzolanic (red
brick powder)-, sulfate resistant-, and limestone cement
pastes caused by <1% additions of polycondensates and
polycarboxylates superplasticizers are monitored for up to
90 minutes.

With the plolycondensates, Portland- and pozzolanic
cements gain fluidity at higher dosages than sulfate
resistant and limestone cements. Limestone cement
shows the best slump retention. The aluminate and
sulfate phases play a major role in the fluidity.

With the polycarboxylates, all cements gain fluidity
with dosages of <0.3%. A polycarboxylate with no
resonance of methyl methylene proton in the main
chain identified in the NMR spectra creates good
slump retention. This is explained by a low mobility of
the structure and the predominance of the steric
effect. The polycarboxylate shows also strong ether
bands relative to the ester groups in the IR spectra
and a low polydispersity observed in the elution of few
low molecular weight species in the HPLC
chromatogram.

Keywords: cement, superplasticizers, compatibility,
fluidity, minislump.
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1. INTRODUCCION

Los aditivos superplastificantes, también conocidos como
reductores de agua de alto rango, que surgieron en los
anos sesenta del siglo pasado (1), son aditivos organicos
cuya incorporacién a los sistemas cementicios mejoran
las propiedades mecanicas, permitiendo menores rela-
ciones agua/cemento e incrementando su trabajabilidad.
A lo largo del siglo XX-XXI se produjo la mejora progre-
siva de estos aditivos, que han llegado a ser componen-
tes esenciales en la fabricacion de hormigén de altas
prestaciones. Los superplastificantes mas empleados se
basan en grupos sulfanados (de poli-B-naftaleno y de po-
limelamina) y en policarboxilatos. Estos ultimos, se desa-
rrollaron en Japdn en los afios ochenta (2). Modificando
las estructuras quimicas de estos aditivos, se pueden
controlar diversas propiedades del cemento, como son la
dispersién ejercida sobre las particulas, la duracién del
asentamiento y el fraguado.

Se cree que las particulas del cemento floculan debido a
las fuerzas de van der Waals. Los mecanismos que expli-
can la dispersion de las particulas del cemento en presen-
cia de aditivos organicos (3) son: 1) la repulsién elec-
troestatica generada por la adsorcion de aditivos de
poli-B-naftaleno (PNS) y de polimelamina (PMS) y 2) la
repulsion estérica que provocan las cadenas laterales de
los superplastificantes basados en los policarboxilatos.
Los parametros clave que regulan la adsorcion de los po-
licarboxilatos son la densidad carga, la densidad de cade-
nas laterales y el grado de estabilizacion electroestatica y
estérica que proporcionan (4). La flexibilidad de la cade-
na principal podria desempefiar un papel importante en el
proceso de adsorcion sobre algunos materiales (5).

Ademas de las propiedades concretas y las caracteristi-
cas estructurales de cada superplastificante, la fluidez de
las pastas de cemento y del hormigon depende en gran
medida de las caracteristicas del cemento. Su composi-
cién quimica y mineraldgica, la estructura cristalina de
las fases del clinker, la naturaleza de los sulfatos calcicos
presentes y la finura del cemento influyen en la flocula-
cion (3, 6-11).

La incorporacion de adiciones inorganicas con propieda-
des puzolanicas o de “filler” en el cemento Portland ya
goza de la aceptacion general y su empleo se reglamen-
ta en las instrucciones y normativas europeas y egipcias.
Dichos cementos presentan ventajas técnicas, medioam-
bientales y econdmicas sobre los correspondientes sin
adiciones. El tipo y caracteristicas de la adicion inorgani-
ca determinan la fluidez del sistema (6).

La mayoria de las adiciones que suelen emplearse en Eu-
ropa son residuos industriales, como la escoria granula-
da de alto horno, las cenizas volantes y el humo de silice.

1. INTRODUCTION

The high-range water reducers superplasticizers, first
known in the sixties (1) are organic admixtures, which
cause gain in strength of cementious systems by
allowing less water to be used while improving the
workability. The gradual improvement of chemical
admixtures occured during the 215t century and became
the basic and fundamental components necessary for
the production of high quality concrete. Poly-B-
naphthalene sulfonate, polymelamine sulfonates and
polycarboxylates are the most frequently used
superplasticisers around the world. The polycarboxylates
admixtures are dispersants invented in Japan in the
eighties (2). By modifying their chemical structures,
various properties such as dispersion performance of the
cements after mixing, slump retention and setting can be
controlled.

Cement particles are thought to flocculate due to van der
Waals forces. The mechanisms explaining the dispersion
of cement in the presence of organic admixtures are (3):
1) Electrostatic force by the adsorption of sulfonated
types such as PNS and PMS. 2) Steric hindrance effect by
grafted chains of the adsorbed polycarboxylates. The key
parameters which control the adsorption of the
polycarboxylates are their ionic charge density, the side
chain density and the strength of the electrostatic and
steric stabilization (4). The flexibility of the backbone
structure may play a significant role in the adsorption
process of some adsorbents (5).

Beside the specific properties and the structural
characteristics of the individual superplasticizers, the
fluidity behavior of the cement pastes and concrete is
strongly dependent on the cement characteristics. The
chemical and mineralogical composition of the cement,
the crystal structure of the clinker phases, the nature of
the calcium sulfates present in cement as well as fineness
play important roles in the flocculation (3, 6-11).

The use of inorganic admixtures with pozzolanic and/or
filling properties to blend Portland cement became widely
accepted and are cited in the European and Egyptian
specifications. Blended and composite cements have
technical, environmental and economic advantages. The
type and characteristics of the inorganic admixture
determine the fluidity behavior of the system (6).

Most of the blending materials commonly used in Europe
are industrial wastes, such as granulated blast furnace
slag, fly ashes and silica fumes. These wastes are not all
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Estos residuos no se hallan en Egipto debido a la ausen-
cia de los recursos o de las industrias correspondientes.
En cambio, la caliza y las arcillas abundan en la region.
En los paises europeos se utiliza cada vez mas cemento
Portland con adiciones de caliza para fabricar el hormi-
goén, pero en Egipto aln no se ha aprobado su empleo
estructural en hormigén armado debido a los riesgos que
comportaria una ejecucién inadecuada en las obras que
no tienen los controles de calidad necesarios. La produc-
cién de ladrillo rojo, sin embargo, es habitual por los
enormes depdsitos de arcillas expandibles existentes en
todo el territorio nacional. A menudo las industrias cera-
micas provisionan a las cementeras vecinas de polvo de
este ladrillo para su incorporacién al cemento en peque-
fias cantidades.

Es importante conocer la compatibilidad entre los ce-
mentos producidos con las materias primas disponibles y
los distintos tipos de superplastificantes. Unicamente el
polinaftaleno se produce en Egipto, aunque se comercia-
lizan otros muchos. El conocimiento de los mecanismos
que rigen la fluidez de los sistemas cemento-plastifican-
te ayudaria a prever los problemas que podrian surgir
durante la puesta en obra del hormigdn y a desarrollar
soluciones adecuadas.

El presente trabajo estudia la fluidez de los cementos de
fabricacién de Egipto al incorporar a la mezcla los super-
plastificantes disponibles en el mercado. El objetivo per-
seguido es el de arrojar mas luz sobre las interacciones
que se producen en estos sistemas y los mecanismos
que las regulan. Los resultados se interpretan en funcion
de las caracteristicas de cada componente recogidas en
la literatura reciente (7, 12).

2. EXPERIMENTAL

En este trabajo se emplearon cuatro tipos de cemento,
tres de los cuales comerciales: cemento Portland conven-
cional (OPC), cemento resistente a los sulfatos (SRC) y ce-
mento con caliza (LSC). La composicién (expresada en
oxidos) del OPC y del SRC se determind mediante fluores-
cencia de rayos X con un equipo Philips X-CEM, calculan-
dose su composicion por fases de acuerdo con las ecua-
ciones de Bogue (13). El porcentaje de caliza en el LSC se
calculé mediante la pérdida por calcinacién. El cuarto ce-
mento, el puzolanico (PZC), se prepard en el laboratorio,
sustituyendo un 10% del cemento Portland con polvo de
ladrillo rojo. La composiciéon quimica del polvo (en éxidos)
se determind mediante FRX, identificandose las fases con
un equipo DRX Philips PW/1710 equipado con camara de
grafito, filtro de niquel y tubo de rayos X con anodo de Cu
(n = 1,542 R), que trabajaba a 40 30 MA con una veloci-
dad de barrido de 0,02 °/s. La finura de los cementos se
midi6 por el método Blaine.

Interaction between cements with different composition and superplasticizers

found in Egypt due to the absence of the necessary
resources and/or of the respective industries. On the
other hand, limestone and clays are abundant in the
region. The European countries are nowadays using
Portland limestone cement increasingly in concrete, but
this cement is not yet approved for reinforced con-
crete structures because of the risk of inadequate
workmanship in uncontrolled projects. The production of
red bricks is, however, common because of the huge
deposits of swelling clays over the Egyptian territories.
The red brick powder is often provided to the neighbour
cement industries where the addition of minor amounts
to the cement is a common process.

It is important to understand the compatibility between
the cements produced with the available raw materials
and the different types of superplasticizers. Only the
polynpthalene sulfonate is manufactured in Egypt, but
many other commercial types are intensively marketed.
Understanding the fluidity phenomena of these systems
would help to emphasise the problems which might be
encountered in the application sites in order to find out
suitable solutions.

The present investigation deals with the fluidizing
behaviour cements manufactured in Egypt with
supeplasticizers available in the market. The aim of the
work is to through more light on the mechanism of
interactions in these systems. The results are interpreted
in terms of the characteristics of the individual
components according to recent literature (7, 12).

2. EXPERIMENTAL

Three manufactured cements were supplied from the
market: ordinary Portland- (OPC), sulfate resisting-
(SRC) and limestone- (LSC) cement. The oxide
composition of the OPC and SRC was determined by
means of X-ray fluorescence, Philips instrument type
X-CEM; and their phase composition was calculated
according to Bogue equations (13). The percentage of
calcite in LSC was estimated on the basis of the loss of
ignition. The pozzolanic cement (PZC) was prepared by
replacing 10% of ordinary Portland cement by red brick
powder. The oxide composition of the powder was
determined by means of XRF and the phases were
identified with the help of a PW/1710 Philips X-ray
diffractometer, with monochromator, nickel filter, Cu-K-alfa
radiation (A = 1.542 A ) at 40 KV, 30 MA and scanning
speed of 0.02 °/sec. The fineness of the cements were
measured by Blaine apparatus.
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En el estudio se emplearon cuatro superplastificantes: un
sulfonato de polinaftaleno (PNS) de fabricacion local, dos
policarboxilatos importados (PC; y PC,) y un sulfonato de
polimelamina (PMS) preparado en los laboratorios de
una planta industrial de PNS en Egipto. Los superplasti-
ficantes se analizaron mediante espectroscopia de infra-
rrojos (IR), cromatografia liquida de alto rendimiento
(HPLC) y resonancia magnética nuclear (RMN). Para el
andlisis de IR los superplastificantes liquidos se secaron
a 110 °C durante 17-24 horas y las muestras sdlidas se
prepararon por el método del comprimido de bromuro de
potasio (KBr). La HPLC se realiz6 con una columna Phe-
nomenex Cig silanizada y de fase invertida de 250 mm
de longitud y 4,7 mm de diametro interior. El material
cromatografico consistio en particulas de silice de 10 pm
de didametro unidas a cadenas C18. Los andlisis se desa-
rrollaron a 280 nm en el sulfonato de polinaftaleno, a
223 nm en el sulfonato de polimelamina y a 210 nm en
los policarboxilatos. La concentracién de la muestra in-
yectada era de 1 mg/ml (peso seco) en agua y su volu-
men era de 30 pl. El eluyente fue una disolucién de sul-
fato sodico 0,05 con un contenido de acetonitrilo del
20% (v/v). El caudal del eluyente fue de 1 ml/min. Los
espectros de H RMN se realizaron en un espectrémetro
Varian Mercury VX-300 a 300 MHz en cloroformo (CDCls)
o dimetilsulféxido (DMSO-d6) deuterados.

El contenido en sdlidos de los superplastificantes se de-
termind mediante un analizador de humedad Scaltec
SMOO01. La concentracién de sulfatos se estimé mediante
andlisis titrimétrico (7,12). El residuo insoluble de los su-
perplastificantes se establecié mediante centrifugado de
las muestras durante 5 minutos a 5.000 rpm en un cen-
trifugador Spectra. El pH y las densidades se midieron a
25 °C. Las viscosidades se determinaron a 25 °C con un
viscosimetro rotacional Viscostar Plus. El contenido en
formaldehido se estimé mediante analisis titrimétrico.

El ensayo del cono de Abrams se realizé de acuerdo con
el método de Kantro (14), para lo que se utilizé un mini-
cono cuyo didmetro superior era de 19 mm, el inferior
de 38 mm y su altura de 57 mm. Las muestras se pre-
pararon en un agitador mecanico de altas prestaciones
con una velocidad de rotacion maxima de 5.000 rpm. En
cada ensayo se utilizaron 400 g de cemento. Para las
mezclas se utilizd agua destilada. Todas las disoluciones
de superplastificante se ajustaron para que su contenido
de solidos fuera del 41%. Al agua de mezcla se anadi6
entre un 0,1 y un 1% (por peso del cemento) de los dis-
tintos superplastificantes. Se mantuvo una relacion liqui-
do-cemento constante de 0,35 en todos los ensayos. El
liquido de amasado se afiadié directamente al cemento
desde vasos graduados de 1.000 ml, agitandose la pas-
ta a continuacion a 1.000 rpm. El régimen de amasado
fue: 2 minutos de amasado/ 3 minutos de reposo/ 2 mi-
nutos de amasado. Para medir el asentamiento inicial, el

Four superplasticizers were used in this study: a locally
manufactured polynaphthalene sulfonate (PNS), two
imported polycarboxylates (PC; and PC,) and a
polymelamine sulfonate (PMS) prepared in the laboratories
of the industrial PNS plant in Egypt. The superplasticizers
were analyzed by means of infrared spectroscopy (IR),
high performance liquid chromatography (HPLC) and nuclear
magnetic resonance (NMR). For the IR analysis the liquid
superplasticizers were dried at 110 °C for 17-24 hours
then measured through pressing a disk with potassium
bromide (KBr). The HPLC was performed using a
Phenomenex type C;g 250 x 4.7 column (250 mm length
and 4.7 mm internal diameter). The chromatographic
material was a silanized reversed phase; C;g grafted silica
particles of 10 um diameter. The detection was carried out
by measuring the absorbance at 280 nm for the
polynaphthalene sulfonate, at 223 nm for the polymela-
mine sulfonate, at 210 nm for the polycarboxylates. The
injection was made using 1 mg/ml concentration of the
sample (dry basis) in water and an injection volume was
30 pl. The eluent was 0.05 M sodium sulphate containing
20% acetonitrile by volume. The flow rate of the eluent
was 1 mi/min. The NMR spectra were recorded on a Varian
Mercury VX-300 NMR spectrometer; 1H spectra were run
at 300 MHz in deuterated chloroform (CDCl3) or
dimethylsulphoxide (DMSO-d6).

The solid contents of the superplasticizers were determined
using a moisture analyzer Scaltec (Type SMOO01). Their
sulfate concentration was esttimated trimetrically (7,12).
The insoluble residues of the liquid superplasticizer samples
were determined by centrifuging the samples for 5minutes
at 5000 RPM using a centrifuge apparatus Type Spectra.
The pH-values and the densities were measured at 25 °C.
The viscosities were monitored at 25 °C using a cylinder-
rotating viscometer, Type Viscostar Plus. The formaldehyde
content was estimated titrimetrically.

The slump test was carried out according to the method
of Kantro (14). A miniature slump cone with the
following dimensions was used: Top diameter 19 mm,
bottom diameter 38 mm and height 57 mm. A heavy duty
mechanical agitator with a maximum rotating capacity of
5000 RPM and glass sheets were used. 400 g of cement
were utilized in each test. Distilled water was used for
mixing. All superpasticizer’s solutions were adjusted to
keep a solid content of 41%. 0.1 to 1% by weight of the
superplasticizers (relative to the weight of cement) was
added to the mixing water. A liquid/cement ratio of 0.35
was kept constant all over the investigation. The mixing
liquid was directly added to the cement in 1000 ml
beaker. As soon as the liquid was added, the paste was
mixed mechanically using a rotation capacity of the
mixer of 1000 RPM. The mixing regime was as follows: 2
minutes mix/ 3 minutes stand/ 2 minutes mix. Directly
after the end of mixing, the initial slump was measured
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cono de Abrams se llené con la pasta asi amasada, ver-
tiéndose el cono sobre una plancha de vidrio. El didme-
tro medio (en mm) de la torta se midié con una regla.
Tras medir el asentamiento inicial, la pasta se dejé repo-
sar durante 30, 60 y 90 minutos a fin de determinar la
evolucion de la torta con el tiempo. Al final de cada pe-
riodo de medicion, se amaso la pasta de nuevo durante
2 minutos, se vertié en el cono y volvieron a anotarse los
didmetros medios obtenidos.

3. RESULTADOS
3.1. Caracterizacion de los materiales

En la Tabla 1 se muestra la composicion quimica (en for-
ma de % Oxidos) y mineraldgica de los cementos OPC y
SRC, asi como el contenido de 6xidos del polvo de ladri-
llo rojo. Se observo que la caliza representaba el 15% de
la composicién total del LSC. Los cementos presentaron
valores de superficie especifica de 37,7 (OPC), 34,2
(SRC), 41,5 (LSC) y 29,5 (PZC) m2/g.

En la Figura 1 se reproduce el difractograma del polvo
de ladrillo rojo, en el que se aprecia la presencia de cuar-
z0 (Q) como el principal componente cristalino, asi como
pequeias cantidades de anhidrita (An), feldespato (F) y
hematites (He), junto con trazas de ilita (1) y calcita (Cc).
Un halo entre los 200 y 300 (26) delata la presencia de
una fase vitrea amorfa.

Interaction between cements with different composition and superplasticizers

by filling the cone with the cement paste and during less
than a minute, the cone was quickly emptied through
pouring the paste on a glass sheet. The average pat
diameter (in mm) was measured by a ruler. After
measuring the initial slump, the remaining pastes were
left to stand for 30, 60 and 90 minutes to investigate the
slump loss with time. At the end of each measuring time,
the paste was remixed for 2 minutes, poured in the cone
and the average pat diameters were further recorded.

3. RESULTS
3.1. Characterization of the materials

Table 1 illustrates the oxide and phase composition of
the OPC, SRC and the percentage of the oxides
composing the red brick powder. The amount of
limestone in the LSC was found to be 15%. The
finenesses of the OPC, SRC, LSC and PZC cements were
37.7, 34.2, 41.5 and 29.5 m?/g Blaine respectively.

The X-ray diffractogram of the red brick powder is shown
in Figure 1 and proves the presence of quartz (Q) as
main crystalline component, small amounts of anhydrite
(An), feldspar (F), hematite (He), traces of illite (I) and
traces of calcite (Cc). An amorphous glassy phase is
indicated by a clear hump laying between 26 20° and
300.

Tabla 1/ Table 1
Composicion (expresado en oxidos) del cemento Portland convencional y de los cementos resistentes a los sulfatos.
Oxide composition of ordinary Portland sulphate resistant cements and red brick powder.

Oxido / Oxide (%)| SiO, | AlLO; | Fe,0; | cao | Mgo | Na,0 | K0 SO, Lol IR C;S C,S C,A | C,AF
OPC 20.31 5.45 3.24 63.41 1.88 0.35 0.2 3.37 2.2 0.7 50.18 | 20.46 8.97 9.85
SRC / SRC 20.89 4.45 5.28 63.19 1.75 0.38 0.2 2.25 1.5 0.5 51.42 | 21.18 2.87 16.05
Polvo de ladrillo / g5 46 | 1946 | 987 | 71 | 175 | 132 | 017 | 574 | 72
Brick powder
4900 Q
36001
o |
S 25001
3 |
© 16001
P |
2 9001
S |
3 4001 Q Q
© ] AtlE.  He a Q
100 GF oo AL Of § q
0 10 20 30 40 50 [°26] 60
Figura 1. Difractograma del polvo de ladrillo rojo: I= ilita; G= yeso; F= feldespato; Q= cuarzo, An= anhidro; He= hematites; Cc= calcita.

Figure 1. The X-ray diffractogram of the red brick powder: I= lllite, G=Gypsum, F=Feldspar, (Q)= Quartz, An= anhydrite, He= Hematite
(He) limestone (Cc).
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Las propiedades fisicas de los superplastificantes se pre-
sentan en la Tabla 2, en la que puede verse que el con-
tenido promedio de sdlidos era del 40,13% en los super-
plastificantes basados en grupos sulfonados y del 27,34%
en los basados en los policarboxilatos. El pH fue del 7,5 en
el PNS, del 8,7 en el PMS, del 7,7 en el PC, y del 4,85 en el
PC,. Los valores de viscosidad eran: del PC;, 136 cps;
del PNS, 75 cps; y del PMS y del PC,, 31 cps.

Los espectros de FTIR de los superplastificantes se mues-
tran en las Figuras 2 a-d. En los del PNS y PMS (Figuras
2ay 2b) se observaron las bandas tipicas de los alquilsul-
fonatos y de los alquilsulfatos. En el caso del PMS (Figu-
ra 2b) también se identificaron bandas correspondientes

The physical properties of the superplasticizers are given
in Table 2. They show an average of 40.13% and
27.34% for the solid contents of the polycondensates
and the polycarboxylates respectively. The pH of PNS is
7.5, 8.7 for PMS, 7.7 for PC; and 4.85 for PC,. The
viscosity of PC; amounts to 136 cps, 75 cps for PNS and
31 cps for both of the PMS and PC,.

The FTIR spectrograms of the superplasticizers are
illustrated in Figures (2 a-d). Typical bands for the alkyl
sulfonate and sulfates are observed in the IR spectra of
PNS and PMS (Figures 2a, b) and bands of the cyclic
C = N are identified in the PMS (Figure 2b). The IR

Tabla 2/ Table 2
Propiedades fisicas de los superplastificantes.
The physical properties of the superplasticizers.

Propiedades / Properties PNS PMS PC, PC,
Solidos / Solid Content (%) 41.00 39.26 26.78 27.90
pH / pH-value 7.5 8.7 7.7 4.85
Formaldehido / Formaldehyde Content (%) 0.08 0.50 <0.01 <0.01
Densidad a / Density at 25 °C (g/cm3) 1.204 1.259 1.052 1.052
Viscosidad a / Viscosity at 25 °C (cps) 75 31 136 31
Sulfatos / Sulphate Content (%) 1.11 1.80 0.23 0.61
Insolubles (%) <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
PNS PMS
R <
8 95 qu 0
5 901 g 80
§ 801 & 601
£ 75 5 5ol
g 70 ° ‘
c 1 0
5 65 2% I
£ 60 g 307 S8T 55
é 60 § on C‘;;"é% T8 £9 2cHocH,
= 551 = 20— . — &g ,
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda / Wavenumber cm! a) Numero de onda / Wavenumber cm! b)
- Evor PC
g gof™® i £ 901 = ’
© © 801
s 80 S
£ 70 g 70
s £ 601
(é 60 “CH,-CHy o ! S 50 o
= 50 g ! i ~ 401 ]
L2 e | — S 8
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8 N PO N e S 20 oH o T I3RL
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Figura 2. Espectros de IR de los superplastificantes utilizados.
Figure 2. The infrared spectrogram of the superplasticizers used.
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al enlace del C = N ciclico. En los espectros de IR del PC;
se han identificado bandas asignadas a las vibraciones de
tension de los enlaces C-O-C-(-CH,OCH,) (~1.148-
~1.112 cml) del éter (15-16) y a los enlaces COOR del
éster. Estas senales eran mas intensas que las bandas co-
rrespondientes a estos mismos compuestos en los espec-
tros del PC, (1.721-1.732 cm-l).

El nimero de fracciones poliméricas detectado en el cro-
matograma del PNS (Figura 3a) era menor que en el del
PMS (Figura 3b). Segun Piotte et al (17) en los croma-
togramas de HPLC, las fracciones que contienen los po-
limeros de mayor tamafo del PNS presentan los tiempos
de retencién mas prolongados. A la vista de los croma-
togramas correspondientes, la fraccion de compuestos
con tamafos mas diversos era mayor en el PC, que en
el PC, (Figuras 3cy 3d). Es posible que los tiempos de
retenciéon también estuvieran relacionados con las dife-
rencias de conformacion. Asi, las fracciones con tiempos
mas prolongados de retencién, que indicaria una interac-
cién mas intensa entre su superficie y la columna de la
HPLC, requeririan superficies mayores para adsorberse
sobre las particulas de cemento (18).

Los espectros de 1H RMN de ambos policarboxilatos (PCy
y PG,), que se presentan en la Figura 4, tienen resonan-
cias muy intensas, en torno a 6 = 2,5y 8 = 3,50 ppm,
asignadas al protén de los grupos metileno y al metil
proton del éster. Las bandas identificadas en 6 = 0,7, en-
tre d=1,1-1,4y en & = 1,6 en los espectros de 1H RMN
del PC, se han asignado al hidrégeno metilico y al pro-
tén metilénico de la cadena principal (19).

Interaction between cements with different composition and superplasticizers

spectra of PC; shows stronger peaks related to the ether
stretching mode C-O-C-(-CH,OCH,) (~1148-~1112 cm1)
(15-16) and weaker streching mode of the ester -COOR
band (1721-1732 cm1) than in the spectra of PC,.

The chromatogram of PNS illustrated in Figure 3a
indicates lower amount of polymeric fractions compared
to that of PMS (Figure 3b). According to Piotte et al (17),
the fractions containing the largest polymers in the HPLC
chromatograms of PNS, have the largest retention times.
The chromatograms of PC, shows the presence of
greater fraction of different compounds compared to PC;
(Figure 3c and d). Retention times may be also linked to
conformation differences, the fractions with the largest
retention times would have the highest surface
interaction with the HPLC column and would also require
larger surface areas for adsorption onto the surface of
cement particle (18).

The NMR results of the two polycarboxylates PC; and
PC; are illustrated in Figure 4. The diagrams show sharp
signals around 6 = 2.5 and 6 = 3.50 due to the protons
of methylene, methyl proton of the ester. The bands
identified at 6 = 0.7, in the range of 6 = 1.1-1.4, and at
6 = 1.6 are attributed to the methyl hydrogen and
methylene proton of the main chain (19); they appear
only in the NMR spectra of the PC,.

PNS

2793

7.215

-
o
o

1.893

6.205

Tiempo de retencion / — a)
Retention time

Respuesta / Response (mV)

50 3457 PCy

40

30

1.725

1291
7918
2.329
046
3.244

2.759

20

_

Tiempo de retencion / = — c)
Retention time

7.328

10

Respuesta / Response (mV)

w
o
o

N
o
o

-
o
o

o

Respuesta / Response (mV)

Tiempo de retencion /| ——
Retention time b)

PC,

1740 2751

14
12

10

Respuesta / Response (mV)

Tiempo de retencion / —
Retention time d)

Figura 3. Cromatogramas de HPLC de los superplastificantes.
Figure 3. HPLC chromatograms of the superplasticizers used.
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Figura 4. Espectros de "H RMN de los dos superplastificantes basados en policarboxilatos.
Figure 4. The TH NMR of the two polycarboxylates used.

3.2. La evolucion del asentamiento de los
cementos con aditivos superplastificantes

3.2.1. Efecto de los superplastificantes basados en
grupos sulfonados (PNS y PMS)

La Figura 5 muestra el efecto del PNS y el PMS en el asen-
tamiento (didametro de la torta) de los cuatro cementos es-
tudiados. Inicialmente, el asentamiento del OPC era de
~85 mm con una dosis del 0,9% de PNS (Figura 5al),
pero disminuyé a menos de 50 mm en poco tiempo. Al
afnadirse un 1% de aditivo, el asentamiento inicial era de
107 mm, disminuyéndose a 60 mm transcurridos los 90
minutos. El PZC se fluidizé con dosis menores de PNS que
el OPC (Figura 5b1). Con una dosis de 0,8%, se observo
un asentamiento inicial de 86 mm, que con el tiempo se
redujo a 65 mm. Al incrementar las dosis de PNS a 0,9 y
1%, el asentamiento inicial aumenté hasta los 95 vy los
120 mm, respectivamente, obteniéndose una mayor duracion
del efecto con la dosis mas alta. EI SRC comenzé a fluidi-
zarse a dosis de PNS muy inferiores a las que necesitaban
el OPC y el PZC: al 0,3% se observd un pequeiio asenta-
miento inicial de 80 mm, sin que este efecto se apreciara

3.2. The slump behavior of the cements with
superplasticizers

3.2.1. Effect of the polycondensates (PNS and PMS)

Figure 5 shows the effect of PNS and PMS on the
slump behavior of the four cements under
investigation. The OPC gains initial fluidity of ~ 85 mm
first at a PNS dosage of 0.9% (Figure 5a1), the slump
is strongly lost with time. At 1% addition, the initial
slump improves to 107 mm and decreases to 60 mm
after 90 minutes. The PZC becomes fluid at lower
dosages of PNS than OPC (Figure 5b1). A weak initial
slump of 86mm is readily monitored at 0.8% addition
and is significantly lost with time (to 65 mm). At
higher PNS dosage of 0.9 and 1% the initial slump
increases to 95 and 120 mm respectively and is better
retained at the dosage of 1%. The flowability of the
SRC starts at a much lower dosages of PNS compared
to OPC and PZC, and a low initial slump of 80 mm is
registered at a dosage of 0.3% but does not last for
longer time (Figure 5c1). The initial slump improves
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Figura 5. Efecto de los superplastificantes basados en el sulfonato sobre el valor y la duracién del asentamiento de los cementos.
Figure 5. Effect of the polycondensates superplasticizers on the slump and slump retention of the cements.

en los tiempos de ensayo siguientes (Figura 5cl). El asen-
tamiento inicial aumentd al incrementarse la dosis del aditi-
vo, alcanzando un maximo de 160 mm con el 1,0%. Estos
valores disminuyeron con el paso del tiempo, pero la caida
se mitigd al aumentar la dosis. El LSC empez6 a fluidizarse
con un 0,4% de PNS (Figura 5d1). A esta dosis, el asenta-
miento inicial fue de tan solo 75 mm, pero aumentd hasta

with increasing dosages and reaches a maximum of
160 mm at 1.0%. The values are lost with time but the
observed decrease diminishes with increasing
dosages. LSC starts its flowability with 0.4% PNS
(Figure 5d1). At this dosage the initial slump is low
and amounts to 75 mm. It increases to 160 mm with
increasing additions up to 1%. At admixture’s
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los 160 mm a una dosificacién del polimero del 1%. Con
una dosis de aditivo > 0,7%, el asentamiento se mantuvo
constante a lo largo de los 90 minutos del ensayo.

En la Figura 5 (a2-d2) se muestra el efecto del PMS so-
bre la fluidez de los cementos. En las pastas de OPC el
asentamiento inicial era de 74 mm con una dosis del
0,9%, aunque apenas podia apreciarse a partir de los 60
minutos (Figura 5a2). El asentamiento presentd solo un
ligero aumento al incrementar la dosis de aditivo y dis-
minuia rapidamente. Como en el caso del PNS, con el
aditivo PMS la fluidez de las pastas de PZC se produjo
con cantidades menores que las observadas en el siste-
ma OPC-PMS (Figura 5b2). Con una dosis del 0,8% se
registrd un didmetro inicial, aunque pequeno, de solo
66 mm, que no se mantuvo posteriormente. Al incrementar
la dosis, aumentaron los valores del asentamiento inicial,
pero el didmetro de la torta disminuyd con el tiempo. El
comportamiento del SRC con el PMS resulté ser similar al
manifestado con el PNS, siendo su asentamiento inicial
mayor que el de las pastas del OPC y el PZC con PMS.
Las pastas de SRC se tornaron ligeramente mas fluidas
con una dosis de apenas el 0,3%, pero el diametro se re-
dujo posteriormente (Figura 5c2). Con dosis = 0,4%,
aumento el asentamiento inicial, pero el efecto seguia
siendo efimero. En los sistemas LSC-PMS el comporta-
miento fue similar al observado en el SRC: se aprecid
fluidez con bajas dosis de aditivos, siendo el efecto lige-
ramente mas duradero al aumentar estas (Figura 5d2).

3.2.2. Efecto de los superplastificantes basados en
policarboxilatos

Con los aditivos PC se consigui6 incrementar la fluidez de
todos los cementos a dosis muchos menores que con el
PNS y el PMS (Figura 6). Aunque el asentamiento de la
mezcla OPC-PC; era medible con dosis de 0,1-0,2% (Figu-
ra 6al), este disminuyd considerablemente después de la
primera media hora. Con = 0,3%, el asentamiento inicial
aumentd considerablemente, de 70 a 167 mm, y el efecto
del superplastificante se pudo apreciar durante los 90 mi-
nutos del ensayo. Los resultados obtenidos indican que en
el OPC, la dosis de saturacion del PC; se hallaba entre el
0,3y el 0,4%, tras la cual no se logré aumentar el asenta-
miento inicial. El punto o la dosis de saturacion indican la
concentracion de polimeros a la que se produce la satura-
cién en la superficie de las particulas, permaneciendo el
polimero excedente en las fases liquidas. Este valor deter-
mina la dosis de superplastificantes a partir de la cual una
fraccion de particulas dada deja de adsorber. El asenta-
miento de la pasta PZC-PC; era similar al obtenido cuando
el aditivo se afiadi6 al OPC (Figura 6b1): con una dosis de
0,1-0,2% el asentamiento inicial era muy reducido y dismi-
nuy6 rapidamente. Con = 0,3%, los valores de asenta-
miento inicial aumentaron de forma considerable y perma-
necieron practicamente sin cambios durante 90 minutos.

dosages > 0.7%, the slump is well retained over
time.

Figure 5 (a2-d2) illustrates the effect of PMS on the
fluidity behavior of the cements. The OPC pastes gain
weak fluidity (74 mm) at 0.9% and the value is weakly
retained over 60 minutes (Figure 5a2). The slump
improves only slightly with increasing dosages and
shows a strong rate of loss with time. As in the case of
the PNS, the PZC/PMS pastes become flowable at
dosages lower than the OPC/PMS system (Figure 5b2). A
weak initial value (66 mm) is measured at 0.8% and is
not further retained. At higher dosages, the slump values
increases and are appreciably lost with time. The SRC
shows similar performance with the PMS as with PNS: It
possesses better initial fluidity than the OPC- and PZC-
/PMS mixes  The SRC pastes become slightly fluid at a
low dosage of 0.3% PMS but the slump is not further
retained (Figure 5c2). At = 0.4%, the initial slumps
increase and continue its rapid loss with time. Similar to
the behavior of the SRC, the flowability of the LSC/PMS
mixes is created at low dosages and is slightly better
retained at higher dosage (Figure 5d2).

3.2.2. Effect of polycarboxylates

The PC admixtures create fluidity in all cements at
much lower dosages than the PNS and PMS (Figure
6). With OPC/PC; mix, the slump is measurable and
is badly retained at dosages of 0.1-0.2% (Figure
6al). At = 0.3% the initial values rise markedly from
70 mm to 167 mm and are well retained for 90
minutes. The results indicate that the saturation
value of the PC; on OPC occurs around 0.3 to 0.4%
after which the initial slump remains almost
unchanged. The saturation value indicates the
dosage of polymers at the surface of the particles
which correspond to saturated surfaces and the
polymer in excess of this amount remains in the
liguid phases. It is the dosages of added
superplasticizers beyond which a given fraction
stops adsorbing. The slump of the PZC/PC; mix is
close to that of OPC (Figure 6b1): a weak initial
slump is measured at a dosage of 0.1-0.2% but
drops strongly with time. At > 0.3 the initial values
increase markedly and are well retained over 90
minutes. With PC;, the SRC shows good initial
fluidity at < 0.3% with a slight loss with time. At >
0.3% the initial value increases and remain almost
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Figura 6. Efecto de los superplastificantes basados en los policarboxilatos sobre el valor y la duracién del asentamiento de los cementos.
Figure 6. Effect of the polycarboxylates superplsticizers on the slump and slump retention of the cements.

La buena fluidez conseguida en el SRC con < 0,3% de PC;
apenas se redujo con el tiempo. Con una dosis = 0,3% el
valor inicial aumentd y se mantuvo practicamente constan-
te (Figura 6c¢1). Estos resultados situarian el punto de sa-
turacion entre el 0,3 y el 0,4%. Al afadir el PC, al LSC, el
comportamiento de este fue similar al del SRC; es decir, a
<0,2% pudo apreciarse el asentamiento inicial, aunque

Mater. Construcc., Vol. 62, 307, 359-380, julio-septiembre 2012. ISSN: 0465-2746. doi: 10.3989/mc.2012.63610

constant (Figure 6cl1). The results indicate a
saturation between 0.3 and 0.4%. The fluidity of the
LSC with PC; is close to that of the SRC i.e at <
0.2% the initial slumps are measurable but not well
retained and at > 0.3%, the slump rises and shows
no loss with time. Again the saturation is attained at
a polymer addition of ~0.3%. Worth to note that at
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este disminuyd en los tiempos posteriores, mientras que
a 2 0,3% el asentamiento aumentd y apenas sufrié mo-
dificaciones con el tiempo. De nuevo, se alcanzod la satu-
racion con ~0,3% de polimero. Debe destacarse que en
todos los cementos, al afiadir un 1% de PC; aumentd de
manera considerable su fluidez, que se mantuvo sin cam-
bios a lo largo del ensayo.

Por otra parte, se requirieron dosis ligeramente superio-
res de PC, que de PC; para conseguir resultados apre-
ciables en la pasta de OPC (Figura 6a2). La influencia
del polimero no se hizo perceptible hasta agregarlo a una
dosis del 0,2% y se mantuvo durante solo los primeros
30 minutos. El asentamiento inicial fue relativamente re-
ducido con dosis inferiores al 0,4% y disminuyo rapida-
mente con el tiempo. Con dosis del 0,5% y mayores el
asentamiento crecié hasta los 180 mm y con una del
0,8% el efecto se prolong6 a lo largo de todo el ensayo.
La saturacién del sistema OPC-PC, se produjo entre el
0,5y el 0,7%. Al 0,2% el PC, apenas fluidizd la pasta
PZC, aunque su fluidez mejord al aumentar la dosis del
aditivo (Figura 6b2). La disminucién del asentamiento
con el tiempo fue considerable hasta una dosis de super-
plastificante del 0,5%, mientras que con dosis > 0,6%
los valores fueron similares a los observados para la
mezcla PZC-PC,. La adsorcidn de saturacion del sistema
OPC-PC, se produjo entre el 0,6 y el 0,7%. En lo que se
refiere a las pastas SRC, comenzaron a fluidizarse con el
0,1% de PC,, aunque el efecto fluidificante fue efimero
hasta una dosis del 0,6% (Figura 6c2); al incrementar la
dosis de aditivo por encima del 0,6%, el asentamiento
vario solo ligeramente con el tiempo. El punto de satura-
cién se alcanzd con dosis de entre el 0,6 y el 0,7%. En
la pasta LSC, aunque el asentamiento inicial obtenido
con el PC, fue mayor que con el PC;4, su disminucion fue
mas brusca con dosis de aditivo inferiores al 0,5% (Figu-
ra 6d2). Con una dosis de superplastificante de > 0,6%,
el asentamiento se mantuvo practicamente constante a
lo largo del tiempo, y a mayores valores con proporcio-
nes mayores de aditivo. Al igual que en el caso del PC;,
al afadirse un 1% del PC, aumento de forma considera-
ble la fluidez de todos los cementos.

4. DISCUSION

La mezcla agua-cemento forma una dispersion coloidal
clasica en la que las particulas mesoscopicas del cemen-
to tienen un didmetro de entre 1 y 50 micras y el de las
principales fases hidratados del orden de 50 nm (20).
Para obtener una suspensién estable, la particula coloi-
dal debe tener un valor zeta muy positivo 0 muy negati-
vo ~(=[50 mV]), ya que de lo contrario se aglomeran
las particulas y la suspension se segrega. Esto ocurre por
las fuerzas de atraccion que se producen entre las parti-
culas de cemento en ausencia de superplastificante.

1% addition of PC; the fluidity of all cements
increases markedly and remain unchanged.

On the other hand, the OPC/PC, pastes become flowable
at a slightly higher dosage than in the case of PC;
(Figure 6a2). The initial values appear first at 0.2%
addition and is retained for 30 minutes. The initial
slumps remain relatively low until 0.4% and are strongly
lost with time. From 0.5% onwards, the slump improves
to 180 mm and are well retained at 0.8%. The saturation
in the OPC/PC, system is between 0.5 and 0.7%. The
PC, creates weak fluidity in the PZC paste at 0.2%, and
the flowability increases with increasing additions (Figure
6b2). A significant slump loss occurs up to 0.5% and at
2> 0.6 the values approach those of the PZC/PC;. The
maximum adsorption in the OPC/ PC, system is indicated
between 0.6 and 0.7%. The initial slump values of the
SRC pastes starts at 0.1%, and are markedly lost with
time until 0.6% (Figure 6c2); at higher additions, they
are better retained. The saturation value is seen in the
range of 0.6-0.7%. With PC,, The initial slumps are
higher for the LSC/PC, compared to the performance
with PC; and the slump loss is more significant up to a
dosage of 0.5% (Figure 6d2). At > 0.6% the value is lost
only slightly with time and is well retained at higher
dosages. Again at 1% addition of PC, the fluidity of all
cements increases markedly.

4. DISCUSSION

The cement-water mix forms a classical colloidal
dispersion in which the mesoscopic cement particles
have a diameter of 1 to 50 micrometers, the size of the
primary hydrate phases ranges up to 50 nm (20). For a
stable suspension, the colloid particle must have a high
positive or negative zeta value ~ (=or — 50mV)
otherwise the particles agglomerate and the suspension
segregates or breaks down. This occurs as a result of the
attractive forces present between the cement particles in
the absence of superplasticizer.
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Al afiadir un superplastificante, la mejora de la trabaja-
bilidad de los sistemas frescos de cemento y hormigdn
depende de las caracteristicas del cemento y de la es-
tructura del aditivo empleado. Las fuerzas que acttan
entre las particulas de cemento incluyen las de van der
Waals (FA) vy la repulsion electrostatica (FRE) generada
por la carga eléctrica superficial de las particulas (21).
La incorporacién de un aditivo organico a la pasta au-
menta la fuerza de repulsidn electrostatica por la adsor-
cion de las moléculas del aditivo sobre la superficie de
las particulas del cemento. Una tercera fuerza, la fuerza
de repulsion estérica (FRS), podria producirse entre las
particulas adsorbidas debido a la presion osmética nece-
saria para contrarrestar la densidad local creada por el
solapamiento de las capas de aditivo adsorbidas a las
particulas del cemento. La fuerza total (F) a la que po-
drian estar sometidas las particulas de cemento es igual
a: F=FA + FRE + FRS.

La dispersion de las particulas de cemento se produce,
por tanto, como resultado de la adsorcién de particulas
del superplastificante sobre la superficie de las fases de
cemento. Debido a la gran diferencia entre las dimen-
siones de las superficies de los componentes anhidros
y de los hidratados, gran parte de los aditivos se adsor-
ben sobre estos Uitmos. Segun la literatura (3), el pa-
rametro mas relevante para el estudio de los plastifi-
cantes no es su adsorcion en relacion con la masa de
los minerales del clinker, sino su adsorcion en relacion
con la superficie de las fases hidratadas. El C;A reaccio-
na con el agua formando fases hidratadas cuya super-
ficie es mayor que la de las anhidras. Una explicacion
sencilla de la eficacia de los superplastificantes es que
la dispersion es proporcional a su adsorcién por unidad
de superficie de las particulas de cemento hidratadas.
El grado de fluidez del cemento puede fluctuar enorme-
mente en funcién de la temperatura y del tiempo trans-
currido tras la hidratacién de la mezcla. La fluidez se
asocia a dos parametros: la superficie del cemento hi-
dratado y la adsorcion del superplastificante, a su vez
esta regulada por los iones sulfato del medio. La evolu-
cion de la fluidez con el paso del tiempo se explica tam-
bién por la de estos parametros.

En un estudio de las reacciones quimicas entre los su-
perplastificantes PNS y PMS vy los productos de hidrata-
cion del C;A y del C,AF en presencia de yeso, Kazirukan-
yo et al. (22) observaron que la velocidad de adsorcién
maxima se alcanzo en los primeros momentos. Esto se
determiné al realizar los ensayos de adsorcion en una
disolucion de dimetilsulféxido y agua (DMSO-H,0). La
disminucién de la cantidad de PNS adsorbida sobre las
superficies de los aluminatos al reducir la proporcién de
agua demostrd que los aditivos no se adsorben sobre las
fases anhidras, sino solo sobre los productos de hidra-
tacion.

Interaction between cements with different composition and superplasticizers

In the presence of superplasticizers, the improvement in
the workability of the fresh cementious systems and
concrete is governed by the characteristics of the cement
and the structure of the admixture used. The forces
acting between the cement particles comprise the van
der Waals forces (FA) and the electrostatic repulsive
force (FRE) generated by the electric charge on the
surface of the particles (21). The addition of an organic
admixture to the cement paste increases the
electrostatic repulsive force as a result of adsorption of
the admixture molecules on the surface of the cement
particles. A third force, the steric repulsive force (FRS)
might initiate between the adsorbed particles as a result
of the osmotic pressure needed to relieve the local
density created by the overlap of the layers of the
admixture adsorbed on the cement particles. The total
force (F) which might act between the cement particles
is equal to: F = FA + FRE + FRS.

The dispersion of the cement particles takes place
therefore as a result of the adsorption of the
superplasticizer molecules on the surface of the cement
phases. Because of the great difference between the
surface areas of the anhydrous components and the
hydrates, a great amount of the admixtures are
adsorbed on the hydrates. According to the literature
(3), it is not the adsorption amount per mass of the
clinker minerals which is the important parameter in the
adsorption of the superplasticizers but the adsorption
amount per surface area of the hydrate. C3A reacts with
water forming hydrates with larger surface area than the
unhydrous. A simple explanation for the performance of
superplasticizers is that the dispersing performance is
proportional to the adsorption amount per suface area of
the hydrated cement. Depending on the temperature
and the age after mixing the fluidity of cement can vary
widely. The fluidity is explained by two parameters: the
surface area of hydrated cement and the adsorption
amount of the superplasticizer controlled by sulfate ions.
The fluidity change with elapsed time is also explained
by the time variation of these two parameters.

In another work (22), the chemical reactions occuring
between PNS and PMS on the hydration products of C3A
and C,AF also in the presence of gypsum were reported.
The kinetics of adsorption was found to be largest during
the first moment of contact. This effect was proved
through carrying out the adsorption process in
dimethylsulfoxide (DMSO-H,0) media. The decrease in
the amount of adsorbed PNS on the C;A and CAF
surfaces with decreasing water indicated that the
admixtures adsorbs only on the hydration products and
not on the anhydrous phases.
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Se observd una diferencia significativa entre los diversos
superplastificantes en relacion con su capacidad de ad-
sorberse sobre los productos de hidratacién del cemento
(23). En el momento de mezclar el cemento con agua se
forman coloides de particulas hidratadas de cemento que
recubren la superficie de los granos anhidros. En funcién
de su naturaleza, las particulas hidratadas pueden tener
una carga superficial positiva o negativa. Por lo general,
los productos de hidratacion C;S y B-C,S, las fases que
componen el silicato calcico hidratado (C-S-H), desarro-
llan un potencial negativo al entrar en contacto con el
agua. Sin embargo, el signo del potencial zeta de estas
fases recién hidratadas indica que la carga superficial de-
pende de la relacion Ca/Si. Con una relacion superior al
0,8 se obtiene un valor de potencial positivo por la pre-
sencia del Si-OCa* que se encuentra junto al Si-OCa(OH)
neutro en la superficie del C-S-H (20). Tanto en presen-
Cia como en ausencia de yeso, los productos de hidrata-
cion del C;A y del C,AF desarrollan una carga superficial
positiva. La fase de mayor carga superficial positiva es la
etringita, seguida del monosulfato hidratado y del yeso.
La carga superficial positiva es mucho menor en la sin-
genita y la portlandita (23). La fase etringita adsorbe a
los superplastificantes con una fuerza cuatro veces ma-
yor que el monosulfato hidratado, mientras que las mo-
léculas del aditivo apenas se adsorben sobre la singeni-
ta, la portlandita, el yeso y el C-S-H.

Los resultados de los ensayos con distintos tipos de su-
perplastificantes han demostrado que los de densidad i6-
nica alta y los basados en los policarboxilatos con baja
densidad de cadenas laterales presentaron un alto indi-
ce de adsorcidn sobre la etringita sintética en suspen-
sién, siendo menor dicho indice entre los basados en los
policarboxilatos con una mayor densidad de cadenas la-
terales. Es decir, cuanto mas positiva es la carga super-
ficial de la particula hidratada y cuanto mayor la densi-
dad de carga de las moléculas del superplastificante,
mayor es la adsorcidn de estas sobre aquella.

Yoshioka et al. (24) estudiaron las isotermas de adsor-
cion de distintos superplastificantes correspondientes a
su interaccidn con los minerales propios del clinker, sin-
tetizados y disueltos en disoluciones acuosas, asi como
con el C;A y el C,AF en una suspension de yeso (24). Es-
tos autores observaron que las isotermas del PNS corres-
pondientes a los cuatro minerales, incluidos los del C;A'y
el C,AF en presencia de yeso, se situaron dentro de unos
valores de adsorcion parecidos (valores de hasta 40 y
70 mg/g). Debido a que el proceso de adsorcidn se realizd
en medio acuoso, estos resultados no contradicen a los
obtenidos por Kazirukanyo et al. (22) en relacién con el
papel que desempefian los productos de hidratacion en
las reacciones. La principal diferencia entre ambos traba-
jos estriba en los valores de adsorcidn, que en el de Yos-
hioka et al. (24) se mantuvieron practicamente sin cambios,

The adsorption capability of the cement hydration
products for superplasticizers was found to differ
significantly (23). As soon as the cement is mixed with
water a colloidal phase of cement hydrate forms and
coats the surface of the anhydrous grains. The hydrates
may carry either a negative or a positive surface charge
depending on its type. Generally, the hydrated C3S and
beta C,S known as the calcium silicate hydrate C-S-H
phases, develop negative potential upon contact with
water. The sign of the zeta potential for these freshly
hydrated phases showed, however, that the surface
charge depends on the Ca:Si ratio. For a value greater
than a ratio of 0.8 a positive value for the potential
forms. This is attributed to the Si-OCa+ which exists
together with the neutral Si-OCa(OH) on the surface of
the CSH (20). In the absence and presence of gypsum,
the hydration products of C3A and C4,AF develop a
positive surface charge. The highest positively charged
surface belongs to the ettringite. It is followed by the
monosulphate hydrate and gypsum. Syngenite and
portlandite have a much less positive charge on its
surface (23), the ettringite phase adsorbs 4 times
stronger than the monosulfate hydrate while syngenite,
portlandite, gypsum and CSH phases are usually almost
not occupied with superplasticiser molecules.

The adsorption of different types of superplasticizers on
suspension of synthetic ettringite proved a high
adsorption rate of the polycondensate with high ionic
densities, also of polycarboxylate with low side chain
density, and the lowering of the rate of adsorption with
polycarboxylate of higher side chain density. In other
words the stronger the positive charge on the surface of
the hydrate the more the adsorption of the
superplasticizer molecules, the higher the charge density
of the superplasticizer molecule the stronger is the
adsorption on the cement hydrate.

The adsorption isotherms of different superplasticizers
on synthesized clinker minerals in aqueous solutions,
also on C3A and C4AF in the presence of gypsum
suspension was investigated (24). The isotherms of the
four minerals with PNS layed within comparative
adsorption values, even those of the C;A and C,AF in
presence of gypsum. (values up to 40 and 70 mg/g).
Because the adsorption process was carried out in
aqueous medium, the results do not contradict the
findings of reference (22) concerning the role of the
hydration products in the reactions. The main difference
in the two works is in the adsorption values which
remained almost unvaried in the presence and abscence
of gypsum in spite of the different hydrates formed. The
authors (24) postulated that the adsorption values were
considered as an “apparent adsorption as some of the
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tanto en presencia como en ausencia de yeso, a pesar de
la formacién de diferentes productos de hidratacién. Es-
tos autores sugirieron que los valores de adsorcion de-
berian considerarse solo como aparentes, puesto que al-
gunos de los superplastificantes adsorbidos podrian
haberse separado durante el filtrado.

Cuando una particula de superplastificante con carga ne-
gativa se adsorbe sobre una superficie con carga positi-
va, la particula resultante pasa a tener carga negativa y
el potencial zeta se vuelve aiin mas negativo. Cuanto ma-
yor sea la adsorcidén, mas negativo sera el potencial zeta
hasta que se alcance la saturacion de adsorcion, tras lo
cual no se origina mas adsorcion ni se producen mas
cambios en el potencial zeta (23). En el caso de super-
plastificantes con poca ramificacion o cadenas laterales
muy cortas, la repulsién electrostatica es la fuerza que
predomina en el mecanismo de dispersion, y los polime-
ros llevan el potencial zeta a valores alin mas negativos.

Esto explica el comportamiento reoldgico de los cemen-
tos de la presente investigacion en presencia de los su-
perplastificantes basados en los grupos sulfonados. Se
sabe que este tipo de aditivos tiene una potente carga
idnica y que sus cadenas laterales no son tan largas
como las de los aditivos basados en policarboxilatos. El
OPC empleado en este estudio tenia un contenido de C;A
del 8,97% y de SO; del 3,37%, siendo las concentracio-
nes de Al,O; y SO; en el PZC del 19,46 y el 5,74%, res-
pectivamente. La cantidad de etringita que se forma esta
directamente relacionada con el contenido en yeso y en
aluminio del cemento. En el cemento PZC el 10% del
OPC se sustituyd con polvo de ladrillo rojo, que contiene
unas cuatro veces mas de aluminio y algo menos del do-
ble de sulfato que el cemento Pértland. En estas condi-
ciones, la cantidad de etringita que se forma en el PZC
es mayor que en el OPC. Como ha quedado patente en
la literatura, la etringita es el producto de hidratacion del
clinker de mayor capacidad de adsorcién, probablemen-
te debido a un mecanismo electrostatico. De lo anterior
se deduce que las pastas OPC-sulfonados y PZC-sulfona-
dos deben presentar potenciales zeta negativos.

En ambos cementos se consiguié una buena fluidez con
proporciones relativamente elevadas del superplastifi-
cante (~ 20,8%). Esto se atribuye a la mayor afinidad
entre la etringita, cuyo contenido determina el indice de
adsorcién, y los polimeros de carga negativa, y también
a que el comportamiento de adsorcién de los PC es dis-
tinto al del PNS y del PMS (ya que se adsorben en can-
tidades mayores), siendo por lo tanto necesarias canti-
dades mayores de estos Ultimos para aumentar la
fluidez.

Con los superplastificantes basados en grupos sulfona-
dos se observo con el paso del tiempo una disminucion

Interaction between cements with different composition and superplasticizers

adsorbed superplasticizers might have separated during
filtration”.

When a negatively charged superplasticizer particle is
adsorbed on a surface with positive charge, the particles
become negatively charged and the zeta potential is
more negative. The more the adsorption takes place the
more negative is the zeta potential until a saturation
adsorption is reached after which no more adsorption
takes place and no further change in the zeta potential
occurs (23). In the case of superplasticizers with little
branching or very short side chains, the electrostatic
repulsion shall be the the main force predominating the
mechanism of dispersion and the polymers lower the
negative value of the zeta potential.

This explains the fluidity behavior of the present cements
with the polycondensates superplasticizers. This type of
admixtures is known to have high ionic charge and does
not possess intensive side chains as in the
polycarboxylates. The OPC used in the present work is
composed of 8.97% C3A and 3.37% SO3; and the
concentrations of the Al,O3 and SO3 in the PZC are 19.46
and 5.74% respectively. The amount of ettringite is
directly related to the concentration of gypsum and
aluminium in the cement. The PZC cement contains less
OPC by an amount of 10% but is replaced by the red
brick powder which contains around 4 times higher
alumina and a little less than twice the sulphate. Under
these conditions the amount of ettringite formed in the
PZC is higher than in the OPC. As already proved in the
literature the ettringite has the largest capacity of
adsorption compared to the other hydrates, through a
probable electrostatic mechanism. It is forseen that
pastes with OPC- and PZC-polycondensate shall show
negative zeta potentials.

The two cements gain good fluidity at a relatively high
dosage of the polycondensate (~ 2= 0.8%). It is
attributed to the increased affinity of ettringite to the
negatively charged polymers, the amount of ettringite
formed being the rate determining factor in the
adsorption process, also because the adsorption
conformations of PC and SNF and SMF are different, the
amount of SNF and SMF adsorbed is higher, with
necessary higher amounts of these admixtures to
increase the fluidity.

With the polycondensates, significant slump loss of the
OPC, POZ cements is observed with time. The rash
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significativa de asentamiento de los cementos OPC y
PZC. Este fendmeno lo explica la brusca adsorcion de las
moléculas de polimero sobre la superficie de las particu-
las hidratadas de cemento, puesto que la proporcién re-
ducida de aditivo que quedaria en las disoluciones de los
poros seria insuficiente para mantener su efecto sobre la
fluidez durante mucho tiempo.

Segln la literatura, puede producirse una interaccion
quimica entre las particulas del cemento fresco y las mo-
léculas del superplastificante (25). Los aluminatos calci-
cos hidratados o las fases sulfoaluminato de tipo layered
doubled hydroxide (LDH) pueden forman nuevas fases
organominerales mediante el proceso de intercalacion.
Las monofases de los cementos Portland suelen ser las
principales responsables de la quimisorcion. La intercala-
cién no es un proceso deseable, puesto que las molécu-
las de superplastificante adsorbidas quimicamente dejan
de intervenir en la dispersion. La razon por la que los va-
lores del asentamiento de las pastas de PZC fueran infe-
riores, en términos relativos, a los del OPC podria estar
relacionada con el efecto de intercalacion. En este caso
se esperaria que la intercalacion se produjera mas bien
en la fase ilita laminar identificada en el espectro por
DRX del polvo de ladrillo rojo (ver Figura 1).

El que el cemento PZC se fluidice con dosis menores de
aditivos basados en grupos sulfonados que el OPC puede
deberse a la fase vitrea presente en el polvo de ladrillo
rojo. El pequefio halo observado por DRX (ver Figura 1)
confirma la presencia de una estructura amorfa. En la li-
teratura se ha demostrado tanto la influencia positiva de
la fase vitrea sobre la fluidez de los cementos como la
consecucion de una mayor fluidez con un menor grado de
saturacion del aditivo entre los cementos con un alto con-
tenido vitreo (8). En trabajos sobre mezclas de cemento
Portland con escoria se ha sugerido que esta podria ad-
sorber parte del aditivo, dando lugar a la repulsion entre
las particulas del cemento vy las de la escoria (6).

En este trabajo, los superplastificantes basados en gru-
po sulfonados mejoraron mas la fluidez del SRC que la
del OPC. Segun otros estudios (22, 23), el C,AF tiene una
carga superficial positiva y muestra un potencial zeta
también positivo. Esto podria hacer suponer que el ce-
mento con un alto contenido de C,AF se comportaria de
forma parecida al que tiene como componente principal
al G;A, es decir, influyendo de forma negativa en la flui-
dez. Sin embargo, de acuerdo con los resultados obteni-
dos en el presente estudio y en otros anteriores (26, 27),
el asentamiento inicial es mayor en el SRC que en el
OPC. El SRC comienza a fluidificar a proporciones meno-
res de aditivos, aunque el asentamiento disminuye en
poco tiempo. Cabe preguntarse por el motivo de ese
asentamiento inicial mayor a pesar de la superficie de
carga positiva a la que se refiere la literatura. Es posible

adsorption of the polymer molecules on the surface of
the cement hydrates explains this behavior as little is
preserved in the pore solutions to retain the slump over
longer period.

According to the literature, a chemical interaction may
take place between the cement particles of the fresh
cement paste and the superplasticizer molecules (25).
Calcium aluminate- or sulfoaluminate hydrates of the
layered doubled hydroxide type (LDH) form new organo-
mineral phases through intercalation. The monophases
in Portland cements are usually the first responsible for
the chemisorption. The intercalation is an undesirable
process because the amount of chemically adsorbed
superplasticizers is lost and cannot be used for the
dispersion effect. The relatively lower slump values of
the PZC compared to the OPC is probably due to the
intercalation effect. In this case the intercalation is
expected to happen rather in the lamellar illite phase
identified in the XRD of the red rick powder (Figure 1).

The initiation of fluidity of the PZC cement at lower
dosages of the polycondensates compared to that of the
OPC might be due to the glassy phase present in the red
brick powder. The small hump seen in the XRD of
Figure 1 confirms the presence of an amorphous
structure. The positive influence of the glassy phase on
the fluidity behavior of the cements is reported in the
literature and the better fluidity with lower degree of
saturation of the admixture with cements containing
components of high glassy characteristics was observed
(8). It was suggested that the slag might adsorb part of
the admixture generating repulsion between cement and
slag particles (6).

A better fluidity of the SRC with the polycondensates is
obtained compared to that of the OPC. According to the
literature (22, 23) C,AF has a positively charged surface
and shows a positive zeta potential. This fact would lead
to the assumption that the C4AF-rich cement should
behave in a way similar to that of the C3A and should
influence the fluidity negatively. However, the results
obtained in the present work as well as in earlier studies
(26, 27) show better initial slump of the SRC than OPC,
the flowability starts at lower dosages of the admixtures
but the slump is strongly lost with time. This result raises
a question on the reason of the improved initial slump in
spite of the positively charged surface mentioned in the
literature. The presence of ferric hydroxide gel in the
paste may have a role in the process. The lower C3A
content favours the initial fluidity. The strong loss in the

374 Mater. Construcc., Vol. 62, 307, 359-380, julio-septiembre 2012. ISSN: 0465-2746. doi: 10.3989/mc.2012.63610



Interaccion entre cementos de diferente composicion y aditivos superplastificantes

que la presencia de gel de hidrdxido férrico en la pasta
tenga algo que ver en el proceso: el menor contenido de
C;A favoreceria la fluidez inicial; mientras que la brusca
pérdida del asentamiento del SRC se explicaria (28) por
el mayor potencial zeta del C,AF con el paso del tiempo.

Cuando se le afiade a las pastas del cemento LSC un adi-
tivo basado en grupos sulfonados se genera un asenta-
miento mas duradero que en los otros cementos, sefial a
su vez de que la adsorcidn se produce mas lentamente en
presencia de la calcita. Los resultados reflejan el efecto
positivo de la calcita en la reologia del cemento. La capa-
cidad de la calcita para adsorber aditivos organicos se ha
investigado con simulaciones de dindmica molecular (5).
Los autores de ese estudio citaron trabajos anteriores
(29-30) sobre la formacion de complejos estables entre
un aditivo con carga negativa (acido poliacrilico) y los ca-
tiones de las disoluciones (Ca2*), razonando que esto re-
duciria la capacidad del aditivo para adherirse sobre la
superficie de las particulas. Observaron que el acido
poliacrilico forma complejos esféricos interiores fuertes
con los cationes y que la vida de estos complejos es mas
prolongada que la de los complejos formados con las es-
feras exteriores, debido a la mayor potencia de sus inte-
racciones electrostaticas. Otro aspecto que motiva la baja
adsorcion del acido poliacrilico sobre la calcita es la es-
tructura multilaminar del agua hallada sobre la superficie
de la calcita, que da lugar a regiones alternas de distin-
tas densidades (31-32). Esta hipdtesis se comprobd me-
diante la creacion de una fuerza adicional que favorecie-
ra la adsorcion a través de la eliminacion del CO52- de
la superficie. Se generaron defectos de carga positiva en la
superficie que mejoraron la interaccién con los grupos
carboxilo desprotonados. La presencia de defectos con
carga permite superar la barrera energética que supone
la presencia de agua coordinada en la superficie (energia
de deshidratacién). Sin estos defectos el balance energé-
tico favorece la hidratacion de la superficie sobre la ad-
sorcion del aditivo a esta. La presencia de un componen-
te electrostatico, ademas del de adsorcion es, por lo
tanto, necesaria para que se produzca la adsorcion. El po-
tencial zeta de la calcita es de -13 mV con una presion
parcial de CO, baja. Por todo lo anterior, la capacidad de
adsorcion de la calcita en un medio alcalino —es decir, en
un medio que no provoca defectos de superficie en los io-
nes carbonato— es poco relevante. La mayor fluidez del
LSC con el aditivo basado en grupos sulfonado se debe a
su menor contenido de C;A, a la escasa tendencia de la
calcita a adsorber al aditivo y a la mayor disponibilidad
del polimero para adsorberse sobre las fases de silicato.

Otra cuestion que se plantea es la influencia de la finura
del cemento sobre su comportamiento reolédgico. En la li-
teratura se recoge el efecto de la finura en la fluidez del
cemento y el hormigén (10, 11). Se ha observado que al
sustituir hasta un 25% del cemento por calcita muy fina
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slump of the SRC with time is explained (28) by the
increased zeta potential of the C,AF with elapsed time.

The LSC shows a better slump retention with the
polycondensates than the other cements which indicates
a slower adsorption process in the presence of calcite.
The results reflect the positive effect of calcite on the
rheology of the cement. The ability of calcite to adsorb
organic admixtures was investigated using molecular
dynamic simulations (5). The authors referred to
previous work (29-30) in the formation of stable
complexes between negatively charged admixture
(polyacrylic acid) and the counter ions in solutions
(Ca?*). According to the authors, this would result in a
reduction of the capacity of the additive to bind to the
surface. They found that polyacrylic acid forms strong
inner sphere complexes with the counter ions and that
the lifetime of this complex is longer than complexes
with outer sphere because of the stronger electrostatic
interactions. Another reason for the low adsorption of
the polyacrylic acid to the calcite, was due to the highly
layered structure of water found above the calcite
surface with regions of alternating low and high water
density (31-32). This hypothesis was tested by the
authors. They created an additional driving force for
adsorption by removing CO3z2- from the surface.
Positively charged defects were initiated at the surface
and improved the interaction with the deprotonated
carboxyl groups. The presence of charged defects helps
to overcome the energy barrier resulting from the
structure of coordinated water at the surface
(dehydration energy); without these defects, the
hydration of the surface is energetically more favorable
than the adsorption of the additive on the surface. The
presence of an additional electrostatic component to the
adsorption component is therefore required for
adsorption to occur. The zeta potential of calcite was
found to be -13 mV at low CO, partial pressure. This
discussion indicates that the adsorption capacity of the
calcite in alkaline medium, i.e. in medium which would
not induce surface defects of carbonate ions, shall be of
low significance, The better performance of LSC with the
admixture is due to the lower C3A content, the low
tendency of calcite to adsorb the admixture and the
increased availability of the polymer to adsorb on the
silicate phases.

Another question is raised on the influence of the
fineness of the cement on the fluidity behavior of
the cement. The effect of fineness on the flowability of the
paste and concrete is reported in the literature (10, 11).
It was found that up to 25% replacement of very fine
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(BET ~13,2 m?/g), se aumenta la demanda del super-
plastificante afiadido, ya se basados en los policarboxila-
tos o en los sulfonados, debido al mayor grado de satura-
cién (10). Se ha constatado que la superficie especifica del
cemento tiene una influencia importante en su reologia en
ausencia de aditivos (11), pero no en la de los sistemas
que contienen éter policarboxilico o melamina. Tras una
serie de ensayos con valores de superficie especifica de en-
tre 4.000 y 5.000 cm?/g, se concluyd que este parametro
no era el factor qué mas influye en la reologia del cemento
utilizado (CEM I 52,5 N). La superficie especifica de la ma-
yoria de los cementos 42,5 se encuentra entre los 3.600 y
los 3.800 cm2/g. Ante la superficie especifica sorprendente-
mente baja del polvo de ladrillo rojo utilizado (2.950 cm?/g),
cabe preguntarse por la influencia de este parametro en el
comportamiento reoldgico del cemento PZC.

Por otra parte, los superplastificantes basados en los po-
licarboxilatos se caracterizan por una cadena principal de
distintas longitudes y cadenas laterales de carga idnica y
densidades variables. El potencial zeta de las fases de
policarboxilato-cemento o del cemento solo debe despla-
zarse hacia valores mas positivos (menos negativos) y
puede incluso dar lugar a un potencial aparentemente
mas positivo en el caso de que el efecto estérico asuma
el papel preponderante en la plastificacion. EI cambio del
potencial zeta de los distintos tipos de superplastifican-
tes, segun Kazirukanyo et al. (22), se presenta en la Fi-
gura 7. Dichos autores atribuyen el potencial positivo
del policarboxilato a la adhesion de iones de calcio, asi
como a una mayor densidad de las cadenas laterales.
Daimon y Sakai afirman que el efecto fluidizante del po-
licarboxilato se debe al efecto estérico (33), que se rige
por la entalpia, la entropia y la presién osmética, que de-
penden a su vez de las cadenas laterales del aditivo (23).

Mientras que los superplastificantes basados en el grupos
sulfonados se adsorben directamente en menos de un minu-
to tras su adicion y >80% de sus particulas quedan absorbi-
das por el cemento en suspensién (22), solo una pequena
parte de los que se basan en los policarboxilatos con cade-
nas laterales largas y una baja densidad de carga se adsor-
ben inmediatamente después de su incorporacién a la mez-
cla (23). La cantidad de polimero policarboxilado que queda

calcite (BET ~13.2 m?/g) to the cement increases the
demand of the superplasticizer added, polycarboxylate
or polycondenste, due to the higher degree of saturation
(10). A big influence of the Blaine area of the cement on
the rheology of the blank mix with no admixture was
observed (11) but this trend was not found in the
polycarboxylate ether and melamine mixes. The authors
varied the Blaine between 4000 and 5000 cm?/g Blaine
and concluded that the specific surface was not the
major influencing factor on the rheology of the cement
used (CEM I 52.5 N). The Blaine area of most cements
42.5 produced lays in the range of 3600-3800 cm?/g.
The strickingly low Blaine of the red brick powder used
(2950 cm?/g) raises the question of the influence of this
effect on the fluidity behaviour of the PZC cement.

On the other hand the polycarboxylate superplasticizers
are typically characterized by backbone with different
lengths and side chains of varying ionic charge and
densities. The zeta potential of the polycarboxylate-
cement or cement phases systems shall be directed
towards more positive (less negative) values and may
even lead to an apparent more positive potential in case
of the increased role of the steric effect; the change in
the zeta potential for the different types of
superplastizers are given in reference (22) and Figure 7.
According to the authors the positive potential of the
polycarboxylate is attributed to the binding of calcium
ions, also to an increased density of the side chains.
Daimon and Sakai have postulated the fluidizing effect of
the polycarboxylate to the steric effect (33), this effect
being goverened by the influences of enthalpy, entropy
and osmotic pressure which are in turn dependent on the
side chains of the admixture (23).

Whilst the polycondensates are directly adsorbed in less
than one minute after their addition and > 80% of the
particles are adsorbed in cement suspension (22), the
polycarboxylates with long side chain and low charge
density are only slightly adsorbed after their addition
(23). The amount of the polycarboxylate polymer
remaining in the pore solution ranges between 20 and
80% and depends on the structure of the molecules.

—&— Policarboxilato / Polycarboxylat

—&— Lignosulfonato sédico / Na-Lignosulfonat
—8— NSF /NSF I

g 000
N <-10,.00
5§ -20.00
@ 5 -30.00
& & -40.00
o€ 50.00
£ 2.60.00
a 000  4.00

Superplastificante (disolucion al 5%) /
Superplasticizer (5% solution) (mi)

12.00 16.00  20.00

Figura 7. Potencial zeta del cemento en suspension con policarboxilato, lignosulfonato y sulfonato de naftaleno (23).
Figure 7. Zeta potential of cement suspension with polycarboxylate, lignosulphonate and naphthalene sulphonate (23).
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en las disoluciones de los poros varia entre el 20 y el 80%,
en funcién de la estructura de sus moléculas. Estas perma-
necen en fase liquida y se adsorben a lo largo de 1 0 2 ho-
ras, a medida que disminuye su concentracion en la disolu-
cion de los poros. Este retraso de la adsorcién explica el efecto
prolongado de los aditivos de tipo policarboxilato en el asen-
tamiento. En el trabajo comentado, los autores no mencio-
nan las dosis de superplastificante afnadidas inicialmente.

La inclusion de sulfato alcalino en la mezcla reduce la dosis
critica y da lugar a una mayor fluidez a dosis menores (3).
Se ha demostrado (8) que la presencia de sulfatos en la di-
solucién de los poros mejora el comportamiento reoldgico
del hormigdn. Los resultados indicaron que los iones sulfato
impiden la adsorcién de las moléculas de los superplastifi-
cantes basados en los policarboxilatos, que permanecen en
la disolucién. En los cementos con alta concentracion de
sulfato en la disolucion de los poros (20.000 mg/I con
a/c = 0,35), se consiguié aumentar la fluidez a dosis bajas
de superplastificante, prolongandose el efecto. También se
fluidizaron con una baja concentracién de superplastificante
aquellos cuyo contenido de sulfato en la disolucién de los po-
ros era baja (9.000-10.000 mg/I con a/c = 0,35), pero su
asentamiento disminuyd de forma apreciable con el paso del
tiempo. Entre los cementos con bajas concentraciones de
sulfato se encontraban cementos puzolanicos con una fase
de naturaleza muy vitrea (escoria granulada). En ese mismo
trabajo se estudid la influencia de la estructura cristalina del
GsA en la fluidez. La forma ortorrémbica del C;A con alcalis
resultd ser mas reactivo que la forma cubica sin alcalis. En
presencia de sulfato, la etringita se forma mas rapidamente
a partir del GA ortorrdmbico, y cuanto mayor sea la canti-
dad de etringita, menor es la fluidez. En otro trabajo (10) se
observo que el punto de saturacion del C;A ortorrémbico re-
activo era mayor que el de aluminato en la forma clbica.

En el presente trabajo, los aditivos basados en los policar-
boxilatos provocaron la fluidez inicial de todos los cemen-
tos a dosis mucho menores que en el caso de los basados
en grupos sulfonados. El PC; fluidificd los cementos con
una dosis de apenas el 0,1%, alcanzandose el punto de
saturacién con una dosis de tan solo el ~0,3%. Se requi-
rié una dosis mayor de PC, para fluidificar los cementos y
el punto de saturacion se alcanzé en torno a una dosis del
0,6-0,7%. Por lo general, el asentamiento tuvo una dura-
cién prolongada en el caso del PC;, lo que indica una ad-
sorcion lenta a lo largo del tiempo y la permanencia du-
rante 90 minutos de las moléculas no adsorbidas en la
disolucion de los poros. Esto podria indicar una baja afini-
dad y una pequefia densidad de carga en el PC;, o lo que
es lo mismo, una baja concentracion de especies con car-
ga en la cadena principal. El cromatograma del PC; indica
un menor grado de dispersion fraccional del polimero, lo
que sugiere su idoneidad para el transporte de hormigdn
fresco. La longitud de la cadena principal y de las laterales
no pudo deducirse de los resultados, pero se observo una

Interaction between cements with different composition and superplasticizers

They remain in the liquid phase and shall be adsorbed
during 1 to 2 hours while their concentration in the pore
solution decreases. This delay in the adsorption explains
the effect of the polycarboxylate on the slump retention.
In this work, the authors have not mentioned the initial
dosages added of the poycarboxylates.

The addition of alkali sulfate reduces the critical dosage
and results in higher fluidity at lower dosages (3). A
positive fluidizing effect of alkali sulfates was found in an
investigation on the effect of sulfate concentration of the
pore solution on the fluidity behaviour of concrete (8).
The results revealed that the sulfate ions prevent the
adsorption of the polycarboxylate superplasticizer
molcules which remain in the solution: Cements with
high sulfate concentration in the pore solution (20000 mg/!
at w/c = 0.35) needed a low superplasticizer dosage and
the fluidity was well retained, but those with low sulfate
concentration in the pore solutions (9000-10000 mg/I,
w/c = 0.35) needed a low superplasticizer dosage as
well but underwent significant slump loss with time;
pozzolanic cements with high glassy phase
(huettensand) were among the cement with low sulfate
concentrations. The effect of the crystal structure of C3A
on the fluidity was discussed in the same work. The
orthorhombic modification of the alkali-bearing C3A is
found to be more reactive than the cubic modification
free of alkalis. In the presence of sulfate, the
orthorhombic modification leads to a more rapid
formation of the ettringite phase: the higher amount of
ettringite, the lower is the fluidity. In another work (10)
the reactive orthorhombic C3A showed a higher degree
of saturation compared to the cubic modification

In the present work, the fluidity of all cements starts at
a much lower dosage from the polycarboxylates than
with the polycondensates. With PC;, dosage as low as
0.1% creates flowability of the cements and the
saturation value is reached at ~0.3%. The cements need
a higher dosage of the PC, to become fluid and reach the
saturation value at around 0.6-0.7%. In general, the
slump is well retained with PC;. It indicates a slow
adsorption with time and good retention of unadsorbed
molecules in the pore solution over 90 minutes. This
would probably indicate a low affinity and small charge
density of the PC; i.e. a low concentration of charged
species in the backbone. The PC; chromatogram
indicates a lower degree of dispersion of the polymer
fraction and would suggest the suitability of its use for
transport concrete. The length of the backbone and side
chains could not be deduced from the results but the low
mobility of the side chains is seen in the results of
IHNMR spectra where the peaks of the free methylene
groups of the main chain are absent (Figure 4). The FTIR
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reducida movilidad de las cadenas laterales en los espec-
tros de 1H RMN, en los que no se aprecian las bandas de
los grupos de metileno libre presentes en la cadena princi-
pal (Figura 4). El espectro de FTIR del PC; contenia ban-
das intensas correspondientes al éter y otras mas débiles
asignadas a los grupos éster (Figura 3). En estudios ante-
riores (16) se demostré que el aumento de la relacién
éter/éster en los policarboxilatos de una misma familia de
copolimeros produce una mejora de los parametros reold-
gicos del cemento en suspension. Cabe esperar que el
potencial zeta de las pastas que contienen este tipo de su-
perplastificante basado en los policarboxilatos sea mas po-
sitivo que en las que contienen los que se basan en grupos
sulfonados, y que la repulsion electrostatica desempefie un
papel secundario en el mecanismo de fluidizacion.

El aditivo PC, muestra mayor afinidad con las superficies
del cemento, lo que indica una mayor densidad de carga
que el PC;; esto hace pensar que las pastas de cemento
resultantes tengan un potencial zeta mas negativo. Las
cadenas laterales de este polimero deberian ser menos
densas que en el caso del PC; y su cadena principal debe-
rian presentar mas grupos metileno mdviles, de acuerdo
con los resultados de los analisis de RMN (Figura 4). Con
este polimero, los asentamientos iniciales fueron general-
mente mayores que con el PC;, pero también disminuye-
ron en menos tiempo. La escasa permanencia del asenta-
miento antes de alcanzar el punto de saturacién podria
explicarse por la mayor densidad de carga del polimero, lo
que provocaria una mayor velocidad de adsorcién sobre la
superficie de las particulas hidratadas de cemento, obte-
niéndose de este modo un comportamiento bastante pa-
recido al de los superplastificantes basados en el grupos
sulfonado, es decir, quedarian menores cantidades de adi-
tivo para dispersar el C;S. Cabe suponer que en este poli-
mero la repulsidn electrostatica desempefie un papel mas
relevante que el efecto estérico, al contrario de lo indica-
do en el caso de los cementos plastificados con el PC;.

Lamentablemente, en el presente estudio no pudieron
medirse las caracteristicas del polimero, que son el princi-
pal factor que influye en el comportamiento reoldgico del
cemento. De conocer el peso molecular del superplastifi-
cante, su densidad de carga, la densidad de sus cadenas
principal y laterales, su potencial zeta y sus isotermas de
adsorcién podrian haberse confirmado las hipdtesis sefia-
ladas en relacién con el tipo de interaccidn que tiene lugar
entre cada uno de los cementos y los superplastificantes.

5. CONCLUSIONES

El estudio del comportamiento reoldgico con distintos ti-
pos de superplastificantes indica que la interacciéon ce-
mento-superplastificante depende de las caracteristicas
del cemento y de la estructura del aditivo organico. De los

of PC; shows strong ether bands and weak ester groups
(Figure 3). Previous work (16) revealed that the
increased ether to ester ratio in the polycarboxylates of
the same group of copolymer leads to a better efficiency
of the rheological parameters in cement suspension. The
zeta potential of the pastes with this type of
polycarboxylate is expected to be more positive than in
the case of the polycondensate and the repulsive
electrostatic repulsion should play a secondary role in
the mechanism of fluidization.

The PC, shows more affinity to the cement surfaces
which indicates a higher charge density than PC;; the
cement pastes are expected to have more negative zeta
potential. The side chains of this polymer should be less
dense than those of PC; with more mobile methylene
groups in the main chain as proved in the results of the
NMR spectra (Figure 4). With this polymer the initial
slumps are relatively higher than PC; and are lost
relatively faster with time. The weak slump retention
observed before saturation is explained by a possible
higher charge density of the polymer which would lead
to a rasher adsorption on the surface of the cement
hydrate approaching rather the behavior of the
polycondensates where less superplasticizers amounts
are left for the dispersion of C3S. In this polymer the
electrostatic repulsion is expected to play a more
important role than the steric effect predicted in the
cements with PC;.

Unfortunately, the polymer characteristics, which play a
dominant role in the fluidity behavior of the cement,
could not be measured in the present work. The
molecular weight of the polymer, the charge density, the
backbone and side chain density, the zeta potential and
adorpstion isotherms of the superplasticizer could have
proved the predicted type of interaction between the
individual cements and the superplasticizers based on
structural measurements.

5. CONCLUSIONS

The investigation of the fluidity behavior of cements
with different types of superplasticizers indicates that
the cement- superplasticizer interaction depends on the
cement characteristics and the structure of the organic
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resultados obtenidos se pueden extraer las siguientes
conclusiones.

En relacién con los superplastificantes basados en gru-
pos sulfonados:

e Los contenidos de GA, de aluminato y de sulfato del
cemento son los principales factores que determinan su
comportamiento reoldgico. Esto se debe a que la gran
afinidad de la etringita con las moléculas del aditivo con
carga negativa, que favorece la adsorcién de estas.

e El SRC se fluidifica con mayor facilidad que el OPC y
el PZC, pero el asentamiento conseguido disminuye
en poco tiempo. La explicacion de ese mejor compor-
tamiento, a pesar de la carga superficial positiva ob-
servada en las particulas de este tipo de cemento,
podria tener relacion con la presencia de unl gel de
hidrdxido férrico en estas pastas.

e En cuanto a la permanencia del asentamiento con el
tiempo, el LSC ha sido el cemento que mejor compor-
tamiento ha tenido, confirmando la escasa capacidad
de la calcita para adsorber a los aditivos.

En relacion con los superplastificantes basados en los po-
licarboxilatos:

A la vista de las diferencias de estructura de los dos PC
utilizados y de sus efectos sobre el comportamiento reo-
l6gico de los cementos, se concluye que este obedece a
la movilidad de la cadena principal detectada en los es-
pectros de RMN. El PC4, en el que no se detectd un pro-
tén libre correspondiente al metileno de la cadena princi-
pal, da lugar a un asentamiento de mayor duracién que
el PC,, en el que si se detectd. La menor movilidad de la
cadena principal de PC; sugiere que en este aditivo el
efecto estérico es mas fuerte que el electrostatico. Los
espectros de IR del PC; contienen bandas de éter mas in-
tensas y de grupos éster mas débiles que los del PC,. La
mayor hidrofilia del éter provoca un mejor comporta-
miento reoldgico. En el cromatograma HPLC del PC; se
eluyen menos especies de bajo peso molecular, lo que in-
dica una menor polidispersidad y por lo tanto una menor
competencia con otras especies de bajo peso molecular.
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