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RESUMEN

Se definen los aditivos como aquellos productos que son
incorporados en el momento del amasado del hormigon
en una cantidad no mayor del 5% en masa, con relacién
al contenido de cemento en el hormigon, con objeto de
modificar las propiedades de la mezcla en estado fresco
y/o endurecido.

El comportamiento de los aditivos depende de su
composicion quimica e iénica, de los grupos funcionales
orgdnicos presentes, de la estructura del polimero y de la
distribucion de pesos moleculares de los diferentes
polimeros que lo constituyen.

En el presente trabajo se describen diferentes técnicas y
métodos de caracterizacion fisico-quimica, quimica e
ionica, estructural, asi como de los polimeros que
constituyen dichos aditivos. Las técnicas empleadas son:
la cromatografia idnica, la espectroscopia ultravioleta-
visible (UV-VIS), la espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR), la espectroscopia
Raman con transformada de Fourier (FT-Raman), la
espectroscopia de resonancia magnética nuclear de
protén y de carbono (‘H-RMN, PC-RMN), la
cromatografia de exclusion molecular (GPC). Se han
seleccionado dos aditivos comerciales sobre los que se ha
realizado esta caracterizacion, un superplastificante
basado en policarboxilatos, y un reductor de la retraccién
derivado de polipropilenglicol.
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SUMMARY

Admixtures are defined as those products that are
incorporated in the moment of the process of mixture of the
concrete in a quantity not bigger than 5 by mass of the
cement %, with relationship to the cement content in the
concrete, with object of modifying the properties of the
mixture in state fresh and/or hardened.

The behaviour of the admixtures depends on its chemical and
ionic composition, the organic functional groups present,
and the structure of the polymer and the distribution of
molecular weight of the different polymers.

In the present work the techniques and methods of
characterization physical-chemistry, chemistry and ionic,
structural, as well as of the polymers that constitute this
admixtures, are described. A lot of techniques have been
employed like: ionic chromatography, ultraviolet-visible
spectroscopy (UV-VIS), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), Fourier transform Raman spectroscopy
(FT-Raman), nuclear magnetic resonance spectroscopy
("H-RMN and “C-RMN), gel permeation chromatography
(GPC). Two commercial admixtures have been selected to
carry out this characterization, a superplastificant based on
policarboxilates, and a reducer of the shrinkage based on
polipropilenglycol.

PALABRAS CLAVE: aditivos, técnicas y métodos de
caracterizacién
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1. INTRODUCCION

Los aditivos son aquellos productos que se incorporan cn
el momento del amasado del hormigén en una cantidad
no mayor del 5% en masa, con relacién al contenido de
cemento en ¢l hormigdn, con objeto de modificar las pro-
piedades de la mezcla en estado fresco y/o endurccido
(1). Estos aditivos pueden ser orgdnicos o inorgdnicos y
adicionarse en estado sélido o liquido.

Existen diferentes tipos dc aditivos, los cuales se pueden
clasificar atendiendo a su efecto cn el hormigdn en masa
o endurecido (1), a su solubilidad cn agua (2) o a la
interaccion fisico-quimica (2) que cxperimentan en el sis-
tema del cemento portland hidratado. Son muchos los
beneficios que reporta ¢l uso de aditivos en la prepara-
cién de hormigones, éstos incluyen los de tipo técnico
(mejora en los procesos de ejecucion, mejora en el com-
portamiento y propiedades del producto final, etc.) y tam-
bién los de tipo econdmico (aunque los aditivos son ma-
teriales relativamente caros, su incorporacién induce ta-
Ies mejoras que compensan su coste). El papel de los
aditivos en la mejora de las propiedades y comportamiento
de los hormigones, en incluso en el desarrollo de los de-
nominados nuevos hormigones (de muy altas prestacio-
nes, reforzados con fibras, etc.) ha sido y serd fundamen-
tal. La gama de aditivos cn ¢l mercado es tan amplia que
con ellos se pueden resolver la gran mayoria de los pro-
blemas del hormigén (1, 3).

El comportamiento de un aditivo en el sistema del ce-
mento portland depende de factores ligados al cemento,
como su finura y composicion, pero también depende de
factores relacionados con el propio aditivo como son su
dosificacién, sumodo de adicién a lamezclay su compo-
sicién quimica. La caracterizacién fisico-quimica de un
aditivo no sélo tiene interés por la identificacion de dicho
producto, sino también desde un punto de vista del con-
trol de su calidad y fundamentalmente como medio para
poder conocer y explicar los mecanismos de actuacién de
dichos aditivos en el hormigén. Resulta, pucs, fundamen-
tal, conocer en lo posible la naturaleza quimica del aditi-
vo utilizado.

En un sistema cementicio ideal, el comportamiento del
aditivo depende de su composicién quimica e iénica, de
los grupos funcionales organicos presentes, de la estruc-
tura del polimero y de la distribucién y pesos moleculares
de los diferentes polimeros presentes (4). En la caracteri-
zacién del aditivo se pueden considerar cuatro grandes
grupos:

- Caracterizacion fisico-quimica: color, pH, peso
especifico, % sélido, tensién superficial, viscosidad,
conductividad eléctrica, etc.

- Caracterizacion quimica e idnica: composicién quimica
clemental y determinacion de la composicion cualitativa
y cuantitativa de los iones y grupos aniénicos.
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- Caracterizacion estructural: determinacién de los gru-
pos funcionales, grupos aromaticos y estructura.

- Caracterizacion del polimero: determinacion del peso
molecular promedio y distribucién

En este trabajo se presenta una metodologia de caracteri-
zacion de aditivos para el hormigdn. Se describen dife-
rentes métodos y técnicas de caracterizacion de dichos
aditivos, incidiendo en torno a Ja informacién que los
mismos aportan para la citada caracterizacién. Se han
scleccionado dos aditivos comerciales sobre los que se
ha aplicado esa metodologia, un superplastificante basa-
do en policarboxilatos y un reductor de la retraccién ba-
sado en polipropilenglicol.

Los aditivos superplastificantes son polimeros de eleva-
do peso molecular y solubles en agua que reducen en una
elevada proporcidn la relacion agua/cemento (a/c). Este
efecto se debe a la adsorcién de las moléculas de aditivo
sobre la superficie de las particulas de cemento. Dicha
adsorcién impide su floculacién debido a la generacién
de una fuerza repulsiva cuyo origen puede ser de tipo
electrostdtico o por impedimento estérico (5). Los aditi-
vos superplastificantes mads conocidos son: los derivados
de melamina y de naftalen-formaldehido, asi como los
vinilicos y los basados en policarboxilatos.

Los aditivos reductores de la retraccién gencralmente pre-
sentan formulaciones basadas en polipropilenglicol y cn
ceras. Estos aditivos reducen la tensién superficial del
agua en los poros de hormigén y, consccuentemente, dis-
minuyen las tensiones capilares dentro de la estructura de
poros cuando el agua se evapora y, por tanto, la retrac-
cién (6).

2. CARACTERIZA CION DE LOS ADITIVOS
2.1. Caracterizacion fisico-quimica

Las propiedades fisico-quimicas de un aditivo nos dan
informacidn acerca de su naturaleza quimica. La mayoria
de estas propiedades suelen ser faciles de determinar,
como el color, contenido en sélidos, pH, peso especifico,
tension superficial, viscosidad y conductividad eléctrica.

A través de la caracterizacion fisico-quimica de un aditi-
vo podremos detectar, por ejemplo, la presencia de un
componente aireante en un superplastificante cuando, a
pesar de no ser un surfactante, presente una baja tensién
superficial. Ademds una clevada viscosidad del aditivo
indica que estd constituido por un polimero de elevado
peso molecular; o el hecho de que el aditivo tenga una
clevada conductividad cléctrica significa que conticne una
gran cantidad de clectrolitos. (4)

En la actualidad existen una gran cantidad de normas que
describen los métodos de ensayo para la determinacién

MATER CONSTRUCC, Vol. 53, n°® 269, 2003

http://materconstrucc.revistas.csic.es



de numerosas propiedades fisico-quimicas, como el pH
(PNE 83-227); el peso especifico, ya sea para aditivos
liquidos (PNE 83-225) o para aditivos sélidos (PNE 83-
226); asi como el extracto seco de los aditivos liquidos
(UNE-EN 480-8).

En el caso de los dos aditivos que sc estudian en ¢l pre-
sente trabajo, las caracteristicas {isico-quimicas determi-
nadas aparecen en la Tabla 1.

El comportamiento viscoeldstico de ambos aditivos es
newtoniano, ¢s decir, su viscosidad no varia con la velo-
cidad de cizalla.

A través de los datos obtenidos se deduce que el aditivo
reductor dc la retraccién ticne una mayor fluencia que el
aditivo superplastificante puesto que presenta una menor
viscosidad rotacional, cuando el aditivo presenta una bue-
na fluencia implica que la distribucién del mismo a tra-

TABLA 1
Caracterizacién fisico quimica de los dos aditivos: superplastificante y reductor de la retraccién

TIPO DE COLOR EXTRACTO pH PESO VISCOSIDAD
ADITIVO SECO % ESPECIFICO | ROTACIONAL

(kg/l) (MPa)

Superplastificante Liquido
3 marrdn Aprox. 38 5.0 1.09 70.37
amarillento
Reductor de la Liquido - 10.7 1.00 26.93
retraccién rojizo '

De entre todas las propiedades fisico-quimicas mencio-
nadas, acontinuacion se cxplicard més detalladamente la
informacion que aporta la viscosidad rotacional acerca
del polimero.

Muchos liquidos, como por cjemplo soluciones de
polimeros con largas cadenas moleculares ramificadas
y/o entrelazadas entre si en estado de reposo tienden a
mantener su estado altamente desordenado, lo cual origi-
na una gran resistencia interna frente a un flujo forzado,
es decir, una alta viscosidad.

Con un gradiente de velocidad creciente, las moléculas
en forma de cadena en la solucién se descnredan, se esti-
ran o se orientan paralclas a la direccion de flujo. Gracias
a la alineacién de las moléculas, éstas pueden deslizarse
mejor unas respecto a otras y esto sc traduce en un menor
rozamiento interno o viscosidad.

Ladisminucion de la viscosidad en el caso de las solucio-
nes de polimeros es reversible ya que cuando se reduce o
cesa el cizallamiento, a consecuencia del movimiento
molecular Browniano las cadenas moleculares vuelven a
su estado de partida con su forma natural de ovillo (7).

Las medidas de viscosidad rotacional se han realizado en
un viscosimetro Haake VT 550, con el vaso y el rotor
MV-DIN (Norma DIN 53019 /1S0 3219), y sc han lleva-
do a cabo sobre los aditivos en estado liquido a una tem-
peratura de 25 °C. Las viscosidades rotacionales de los
aditivos superplastificante y reductor de la retraccion se
presentan en la Tabla 1.
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vés dc la matriz cementicia serd muy homogénea. Por otra
parte, ¢l aditivo superplastificante estd constituido por
cadenas de¢ polimero mds largas y por grupos funcio-
nales mds voluminosos que el aditivo derivado de
polipropilenglicol ya que presenta una menor fluencia y
una mayor resistencia a la fuerza de cizallamiento.

2.2. Composicion quimica e idnica

Para describir la composicién quimica de un aditivo se
debe hacer un andlisis elemental completo, asi como una
determinacién cualitativa y cuantitativa de los iones que
lo componen.

2.2.1. Analisis elemental

Los elementos quimicos que tienen un mayor interés en
la caracterizacién de los aditivos son carbono (C), hidré-
geno (H), nitrégeno (N), oxigeno (O), azufre (S) y ele-
mentos alcalinos como sodio, calcio y potasio.

Normalmente, los contenidos en C, H, N y O se determi-
nan mediante métodos microanaliticos rutinarios de qui-
mica orgdnica que se realizan directamente sobre los adi-
tivos solidos (8). Mcdiante cste andlisis se obtiene el
80-90 % del total de los componentes de los aditivos. El
contenido en azufre se determina mediante métodos es-
pecificos (8) o bicn mediante andlisis de disoluciones di-
luidas a través de ICP (Inductively Coupled Plasma).

El contenido en otros elementos, como ioncs metalicos,
se puede determinar mediante ICP o espectroscopia de
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absorcién atémica (AA). Otra forma de determinar ele-
mentos como Ca, S y Cl, es a través de espectroscopia de
fluorescencia de rayos X en liquido o en estado sélido

“).

Mediante el anélisis elemental, se puede saber si un aditi-
vo es orgdnico o inorgdnico, en funcién de su contenido
en carbono; si sc trata de un compuesto sulfonado, etc.
Los resultados del andlisis elemental deben complemen-
tarse con los obtenidos a través de diferentes técnicas
instrumentales que se describen a continuacidn.

En el presente trabajo se ha realizado un anlisis elemen-
tal de los aditivos superplastificante y reductor de la re-
traccién. Para ello se ha empleado un analizador elemen-
tal CARLO ERBA (CHNS-O) EA 1100 y se hallevado a
cabo el microandlisis de los aditivos en estado sélido. El
residuo seco del aditivo se obtuvo secdndolo a vacio. Los
resultados obtenidos del analisis elemental se cncuentran
recogidos en la Tabla 2

De estos resultados, se puede deducir que ambos aditivos
son de naturaleza orgédnica ya que contienen elevados por-
centajes de carbono. En el caso del superplastificante el
contenido en oxigeno es mayor que cn el caso del reduc-
tor de la retraccién. Ademads, el porcentaje de nitrégeno,
en ambos aditivos es muy pequefio y puede corresponder
bien a la presencia de este elemento en el aditivo o bien al
nitrégeno del aire que queda atrapado en la cdpsula de
estafio en la que se realiza el analisis. Por dltimo, hay que
destacar la ausencia de azufre en los dos aditivos.

2.2.2. Composicién iénica

La determinacidn de las especies idnicas presentes en un
aditivo proporciona una informacién muy importante
acerca de la funcionalidad del polimero y de la presencia
de electrolitos. Existen diversos métodos analiticos para
determinar las diferentes especies anidnicas y catiénicas
presentes en el aditivo (4).

Las especies ani6nicas mds habituales que se pueden de-
terminar y cuantificar por cromatografia iénica en los
aditivos son: CI', SO,*, CO,*, NO,, etc. Esta técnica es
una variante de alta eficiencia de la cromatografia de in-

tercambio i6nico. La idea fundamental de esta técnica
consiste en que una mezcla de iones, ya sean aniones o
cationes, se separan por intercambio i6nico y se detectan
por medio de su conductividad eléctrica (8). También se
pueden determinar especies anidnicas, como Cl'y SO *
mediante métodos potenciométricos (9, 10, 11).

Las especies catiénicas que forman parte de los aditivos
se pueden detectar mediante espectroscopfa de absorcién
atémica e ICP. También en este caso, se puede utilizar la
cromatografia i6nica para determinar cualitativa y
cuantitativamente los iones metilicos, como Na*, K* o
Ca?. En cualquiera de estos tres métodos es necesario
introducir el aditivo como una disolucién muy diluida.
Mediante cromatografia iénica también es posible deter-
minar cationes moleculares como el i6n amonio (NH,*)

4).

En el este trabajo se ha utilizado la cromatografia iénica
para determinar y cuantificar las especies catidnicas y
anidnicas presentes en los aditivos. Se introdujeron los
aditivos como disoluciones muy diluidas, en el caso del
superplastificante se utiliz6é una dilucién 1/10.000, mien-
tras que en el caso del reductor de la retraccién se em-
pleé una dilucién 1/250, utilizando agua destilada para
realizar dichas dilucioncs .

El cromatégrafo utilizado fue el modelo DX 500 de
Dionex, con un detector de conductividad CD40. La co-
lumna intercambiadora que se utiliz6 en el andlisis
de cationes fue CS12, cuya resina estaba compuesta
de un sustrato macroporoso (poli€tilvinilbenceno/
divinilbenceno) de 8um, el cual estaba cubierto por una
capa funcionalizada de grupos carboxilato. El resto de
las condiciones del ensayo fueron:

- eluyente: disolucién de dcido metanosulfénico
(CH,0,S) 20 mM

- velocidad del regenerante: 1 ml/min

- conductividad del eluyente: 1,7 s

- presién : 1.500 psi

- volumen méximo de loop: 25 i

La columna intercambiadora utilizada para el andlisis de
aniones fue AS14, que al igual que la columna empleada
en el andlisis de cationes, estaba compuesta de

TABLA 2

Composicién quimica de los aditivos

TIPO DE ADITIVO % C % H % O % N
Superplastificante 52.61 9.56 37.5 0.33
Reductor de la retraccion 57.27 13.01 1.82 0.62
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polietilvinilbenceno/divinilbenceno de 4 um, pero en este
caso la capa intercambiadora de aniones estaba
funcionalizada por grupos amonio. El eluyente utilizado
en cste caso, fue una disolucién de carbonato
s6dico(0.0035M)/bicarbonato sédico (0.001M). El resto
de las condiciones de ecnsayo fueron las mismas que las
utilizadas en la determinacién de cationes.

Los cromatogramas obtenidos del andlisis de los dos adi-
tivos, tanto de aniones como de cationes se presentan en
las Figuras 1, 2, 3y 4.

También se utilizé la espectroscopia de absorcion atémi-
ca para cuantificar las especices catidnicas Na*y K*. En

este caso se utilizé un espectrénietro PERKIN ELMER
1100B. )

La composicién iénica de los aditivos superplastificante
y reductor de la retraccién determinada por ambas técni-
cas se muestra en la Tabla 3.

En el aditivo superplastificante se han detectado las es-
pecies iénicas Na*, K* y NO,", mientras que en el reduc-
tor de la retraccién no se han detectado iones. Los iones
Cl- identificados proceden del agua empleada en la pre-
paracién de las disoluciones.

Tiempo de retencion Concentracion {ppm Componente i . "
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Figura 1.- Cromatograma de los cationes presentes en una disolucién
1/10.000 del aditivo superplastificante.

Figura 2.- Cromatograma de los aniones presentes en una disolucién
1/10.000 del aditivo superplastificante.
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Figura 3.- Cromatograma de los cationes presentes en una disolucién
1/250 del aditivo reductor de la retraccién.

Figura 4.- Cromatograma de los aniones presentes en una disolucién
1/250 del aditivo reductor de la retraccién.

TABLA 3
Composicidn iénica de los aditivos
TIPO DE ADITIVO Na* K* NO5y
Superplastificante 029 M 4.1010° M 092 M
Reductor de la retraccidon - - -
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2.3. Caracterizacion estructural

Una vez conocida la composicién quimica e iénica de los
aditivos es importante llevar a cabo una identificacién de
los grupos funcionales y de las estructuras caracteristicas
de los mismos.

En el presente trabajo se han utilizado: espectroscopia
ultravioleta-visible (UV-VIS), espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia
Raman por transformada de Fourier (FT-Raman) y
espectroscopia por resonancia magnética nuclear (RMN),
como técnicas de caracterizacién cstructrural.

2.3.1. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS)

La espectroscopia UV-VIS es una técnica rapida y deci-
siva en la deteccidn de compuestos aromaticos y de gru-
pos con cnlaces conjugados presentes en los aditivos (8).
La absorcién de radiacion ultravioleta o visible se debe a
una cxcitacion de un electrén desde un orbital del estado
fundamental a otro del estado excitado, y muestra la encr-
gia asociada a la transicidn (representada por la longitud
de onda A )y la probabilidad o intensidad de la misma
(g,,.)- Las longitudes de onda de los picos de absorcién
pueden ser correlacionadas con los diferentes tipos de
enlaces presentes en las especies objcto de estudio.

En el presente trabajo se utilizé un espectrémetro
SHIMADZU modelo UV-2100. Esta técnica se aplicé
sobre disoluciones muy diluidas de los aditivos obje-
to de estudio, utilizando como diluyente agua destilada.
En el caso del superplastificante se prepard una dilucién
1/10.000, mientras que en el caso del aditivo reductor de
la retraccién se preparé una dilucién 1/500.

En la Figura 5 se presenta el espectro del aditivo
superplastificante. En este caso podemos observar una
banda de absorcién a 213 nm. Esto se debe a que las
moléculas que constituyen el polimero de este aditivo tie-
nen electrones sin compartir, u otros electrones de relati-
va alta energia (electrones débilmente unidos), de esta
forma, la excitacidn de estos electrones de valencia re-
quiere menor energia que la excitacion de los electrones
o enlazantes, y el espectro resultante muestra una absor-
cién a longitudes de onda superiores a 200 nm. Mds con-
cretamente, la banda de absorcién que se observa en la
Figura 5 corresponde a la transicién clectrénica n—n*
del grupo carbonilo (C=0) presente en el aditivo
superplastificante basado en policarboxilato.

En la Figura 6 se muestra cl espectro del aditivo reductor
de Ia retraccién no observandose ninguna banda de ab-
sorcion por encima de 200nm. Esto es debido a que en las
moléculas que constituyen el aditivo, los clectrones de
valencia estdn implicados en la formacién de enlaces sen-
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Figura 5.- Espectro de absorcién de una disolucién del aditivo
superplastificante diluido 1/10.000.
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Figura 6.- Espectro de absorcién de una disolucién del aditivo reductor
de la retraccién diluido 1/250.

cillos, de manera que no absorben luz en las regiones del
espectro ultravioleta cercano y medio. La excitacion que
ocurre en estas moléculas implica la promocién de elec-
trones o hacia orbitales 6* o a capas més altas que la de
valencia. La energia de estas excitaciones es alta, y por
tanto la absorcién se produce a longitudes de onda infe-
riores a 200 nm.

2.3.2. Espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier (FTIR)

La caracteristica principal de la espectroscopia infrarroja
es que permite identificar especies quimicas a través de
la determinacién de la posicién (nimero de onda) a la
que distintos grupos funcionales presentan bandas de
absorcién en el espectro IR.

Lamayor parte de las especics moleculares con pequehas
diferencias de energfa entre los estados vibracionales y
rotacionales son capaces de absorber radiacién infrarroja.
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La interaccién entre la radiacién infrarroja y la molécula
se produce cuando el vector de campo eléctrico de la ra-
diacién electromagnética oscila con la misma frecuencia
que ¢l momento dipolar de la molécula al vibrar. Por ello,
para que una vibracidn sea activa en IR, debe producirse
un cambio en el momento dipolar neto de la molécula

(8).

En el caso de compuestos orgdnicos, se pueden clasificar
las vibraciones en dos clases: vibraciones dc csqueleto,
en las cuales participan todos los dtomos de la molécula,
y vibraciones caracteristicas dc grupos.

Las frccuencias de las vibraciones de esqueleto estan en
el intervalo 1.400-700 cm™ y depende de la estructura
lineal o ramificada de la cadena hidrocarbonada del com-
puesto. Intervienen sobretodo los ecnlaces C-C cn las vi-
braciones. No es posible asignar las bandas correspon-
dientes a cada modo vibracional, pero el conjunto de las
bandas de esta regidn es caracteristica de cada estructura
molecular y por tanto equivale a su “huella dactilar” (8).

100

transmitancia %

1113

" 1 1 1 1 1 1
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nimero de onda(cm™)

0
4000

Figura 7.- Espectro infrarrojo del aditivo superplastificante.

transmitancia

El espectrometro utilizado ha sido un ATIMATTSON
GENESIS con transformada de Fourier (FTIR). Los es-
pectros se realizaron sobre el aditivo seco que se obtu-
vo, como ya se ha dicho anteriormente, introduciendo
una pequefa cantidad del aditivo en un desecador y so-
metiéndolo a vacio. El rango espectral fue de 4.000 a
400 cm™. Los registros se realizaron sobre pastillas de
KBr, para lo cual se pesaron 300 mg de KBry 1 mg del
aditivo seco.

La caracterizacién de aditivos para cl hormigén por
espectroscopia infrarroja es recogida en la norma UNE-
EN 480-6. T. Vazquez (12) caracterizé mediante esta téc-
nica muchos aditivos organicos.

Los espectros infrarrojos de los aditivos superplastificante
y reductor de la retraccién se presentan en las Figuras 7y
8, respectivamente. A su vez, en las Tablas 4 y 5 sc mues-
tra la asignacién de las bandas de dichos espectros.
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Figura 8.- Espectro IR del aditivo reductor de la retraccién derivado de
polipropilenglicol.

TABLA 4
Asignacién de las bandas del espectro infrarrojo del aditivo superplastificante
ASIGNACION DE BANDAS
Niimero de onda (cm™) Grupo funcional Referencia
3430 -OH, del H,O (13)
2920, 2886 CH,, CH; (13)
1731 C=0 (13)
1676 C=0 (COO0O) (13)
1634 -OH, del H,0 (13)
1580 COO (13)
1467 CH,, CH; (13)
1359, 1344 CH, (13)
1280, 1242 C-O0 (13)
1113 C-O-C (13)
950 C-C en un grupo éster (14)
845 CH,4 (13)
639 0-C-O0 (14)
619 C=0, grupo ester (14)
531 C=0 (14)
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TABLAS
Asignacidn de las bandas del espectro infrarrojo del aditivo reductor de la retraccion

ASIGNACION DE BANDAS
Numero de onda (cm'l) Grupo funcional Referencia

3307 O-H (13)
2957, 2937, 2872 CH, CH;, (13)
1630 -OH, del H,0 (13)
1476 CH, (13)
1460 CH; (13)
1416 O-H (13)
1391 CH; (13)
1357 CH, (13)
1277, 1226, 1190 CH, (13)
1166 C-0O (alcohol terciario) (13)
1055, 1034 C-O stretching (CH,-OH) (13)
983, 921, 897 CH, (13)
713 CH, (13)

541

Del espectro infrarrojo del aditivo superplastificante (Fi-
gura 7), se deduce que cste aditivo estd constituido por
un polimero cuya unidad estructural son moléculas deri-
vadas del dcido carboxilico, mds concretamente ésteres.
Esto se deduce por la presencia de las bandas que
aparecen a 1731cm’!, correspondiente al enlace C=0; a
1.280 y 1.242 cm’!, correspondiente al enlace C-O, asi
como las bandas a 1113 y 639 cm™ y que corresponden a
los enlaces C-O-Cy O-C-O, respectivamente. Estos ésteres
contienen cadenas hidrocarbonadas puesto que se obser-
van en el espectro intensas bandas a 2.920, 2.886, 1.467,
1.359 y 1.344 cm™ debidas a grupos CH, y CH..

De acuerdo con el espectro infrarrojo del aditivo reduc-
tor de la retraccion (Figura 8), se puede deducir que
estd constituido por moléculas de alcohol, puesto que
en dicho espectro aparecen bandas muy intensas a
1.166 cm’!, correspondiente a alcoholes terciarios, y a
1.055 y 1.034 cm, correspondientes a alcoholes prima-
rios. El resto de las bandas que se observan, excepto la
que aparece a 541 cm™, corresponden a los grupos CH, y
CH, que constituyen la cadena hidrocarbonada del alco-
hol. En la bibliografia consultada (13, 14) no se encon-
tré una posible asignacion de la banda que aparece a
541 cm.

2.3.3. Espectroscopia Raman

Cuando una radiacién monocromatica es dispersada por
moléculas, una pequefia fraccién de aquélla sc observa
que tiene una frecuencia distinta a la de la radiacién inci-
dente; este efecto se conoce como efecto Raman. Este
cfecto Raman constituye un método importante para la
clucidacion de la estructura molecular, para localizar di-
ferentes grupos funcionales o enlaces quimicos en las
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moléculas. La informacién que se obtienc de los espec-
tros vibracionales Raman es a menudo complementaria a
la que proporcionan los espectros de infrarrojo (15).

En espectroscopia Raman, la muestra se irradia con un
haz ldser cuya longitud puede ser cualquiera entre
ultravioleta, visible, infrarrojo cercano o infrarrojo, y se
estudia la luz dispersada que presenta una frecuencia que
varia con respecto a la linea excitante. De modo que en la
espectroscopia Raman se miden frecuencias vibracionales
como un desplazamiento entre la energfa del haz inciden-
te y el dispersado. Esta diferencia con respecto a la linea
excitante no depende de la longitud de onda de dicha 1i-
nea excitante.

Mientras que en IR son activas las vibraciones que supo-
nen una modificacién en el momento dipolar del enlace,
en Raman son activas las vibraciones que suponcn una
modificacién de la polarizabilidad de los enlaces.

En espectroscopia Raman la presencia de agua no es un
problema, lo que permite realizar estudios en disolucio-
nes acuosas y en condiciones supercriticas.

En este trabajo se ha utilizado un espectrémetro
Raman de transformada de Fourier de BRUKER modelo
RFS 100. Los aditivos se introdujeron en estado liquido
en la celda y no fue necesario preparar diluciones. En
este caso se empled un ldser de S0mW de potencia y se
realizaron 1.000 scans para cada muestra.

Los espectros Raman de los aditivos superplastificante y
reductor de la retraccién objeto de estudio se presentan
en las Figuras 9 y 10 respectivamente, mientras que la
asignacion de bandas se encuentra recogida cn Jas Tablas
6y7.
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Figura 9.- Espectro Raman del aditivo superplastificante.
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Figura 10.- Espectro Raman del aditivo reductor de la retraccion..

TABLA 6
Asignacidn de las bandas del espectro Raman del aditivo superplastificante
ASIGNACION DE BANDAS
Ndmero de onda‘(cm'[) Grupo funcional Referencia

2955, 2921, 2890 CH,, CH, (16)
1713 C=0 (16)
1471, 1453 CH,, CH; (16)
1279, 1248 C-0 (16)
1136, 1063 C-C (16)
1049 C-0-C (16)
980 CH, (16)
849 CH,4 (16)
742 CH, (16)

TABLA 7
Asignacién de las bandas del espectro Raman del aditivo reductor de la retraccién

ASIGNACION DE BANDAS
Numero de onda (cm'l) Grupo funcional Referencia

2958, 2934, 2870 CH, CH, (16)
1459 CH, (16)
1366 CH, (16)
1285, 1222, 1197 CH, (16)
1166 C-0O ( alcohol terciario) (16)
1055 C-0O (CH,-OH, alcohol (16)

primario)
986, 948, 893 CH;, (16)
844 CH; (16)
769, 750 CH, (16)

570
532
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Analizando el espectro Raman del aditivo
superplastificante (Figura 9) sc deduce que este aditivo
estd formado por moléculas de ésteres, ya que se observa
una banda muy débil a 1713 cm™* correspondicnte al gru-
po carbonilo (C=0) y dos bandas a 1.279 y 1.248 cm!
debida a la vibracién del enlace C-O. También pueden
observarse numerosas bandas, como las que aparecen en
tornoa 2.900cm™ y a 1.471y 1.453 cm’que correspon-
den a los grupos CH, y CH, que forman cl éster.

Existe, como era dec esperar, una buena correlacién entre
los resultados obtenidos mediante espectroscopia
infrarroja y Raman. Sin embargo, en cl espectro infrarro-
jo aparecen las bandas correspondientes a la vibracidn de
los enlaces del agua mientras en que los espectros Raman
dichas bandas no aparccen. La banda del grupo carbonilo
(C=0) (Figura 9) que en infrarrojo en muy intensa, en
Raman c¢s muy débil. Ademads sc observa que hay bandas
correspondientes a vibraciones de grupos CH, y CH,, a
1.359 y 1.344 cm™! activas en infrarrojo pero qx:le no aba-
rceen en los espectros Raman.

En el espectro del aditivo reductor de la retraccién (Fi-
gura 10) se observan dos bandas a 1.166 y 1.055 cm!
que corresponden a la presencia en la molécula de enla-
ces C-O de alcoholes terciarios y primarios, respectiva-
mente. Estos datos coinciden con los resultados obteni-
dos mediante espectroscopia infrarroja. El resto de las
bandas que aparecen en el espectro Raman, excepto las
que aparecen a 570 y 532 cm™, corresponden a los gru-
pos CH, y CH, que forman la cadena hidrocarbonada del
alcohol. La mayorfa de cstas vibraciones de los grupos
CH, y CH, son activas también en infrarrojo como se
puede apreciar de los resultados obtenidos anteriormente
(Tabla 7). De acuerdo a la bibliografia consultada no
se pudieron asignar las bandas que aparccen a 570y
532 cm™.

2.3.4. Espectroscopia de resonancia magnética nu-
clear (RMN)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear de
protén, carbono, sodio, {ésforo, etc., también se utiliza
en la identificacion y control de calidad de los aditivos
organicos (4).

La resonancia magnética nuclear estd basada cn la medi-
da de la absorcién de radiacién clectromagnética en la
region de radiofrecuencias (4 a 900 MHz). En contraste
con la absorcion ultravioleta, visible ¢ infrarroja, ¢l nid-
cleo de los dtomos cstd bastante mds involucrado en el
proceso de absorcidn que los clectrones mas externos (8).

En la espectroscopia de resonancia magnética nuclear, la

absorcidn caracteristica de energia por nicleos que giran
dentro de un potente campo magnético, después de
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irradiarlos con otro campo secundario mds débil y per-
pendicular al primero, permite identificar las configura-
ciones atémicas cn las moléculas. La absorcién ocurre
cuando esos nticlcos participan en transiciones desde un
estado alineado al campo aplicado hasta otro estado dife-
rente.

La aplicacién de los RMN al andlisis estructural se basa
principalmente en las correlaciones cmpiricas de las es-
tructuras con los desplazamientos quimicos observados y
con las constantes de acoplamiento. Se han publicado
numerosos estudios al respecto y las tablas contenidas
(13) sc utilizan para predecir las posiciones de las lineas
de resonancia de un compuesto postulado. Tales predic-
ciones se comparan con los resultados obtenidos en el
espectro de la mucstra.

En este trabajo se utiliz6 un espectrémetro de RMN mo-
delo INOVA 300 MHz de VARIAN. En cste caso, se rea-
lizaron los RMN de protén y carbono, para lo cual se
secaron los aditivos cn un desecador a vacio y después sc
disolvieron en agua deuterada (D,0), y en el caso del
aditivo reductor de la retraccién también se disolvié en
dimetilsulféxido deuterado (d,-DMSO). Los espectros de
'H-RMN y “C-RMN de los aditivos superplastificante y
reductor de la retraccién sc presentan en las Figuras 11,
12,13, 14, 15y 16.

En el espectro "TH-RMN del superplastificante (Figura 11)
sc observan dos scfiales a 3,1 y 3,4 ppm correspondientes
a los hidrégenos de los CH, unidos a oxigeno. Por otra
parte, en cl espectro *C-RMN (Figura 12) se observan
varias seiiales dc manera que aquellas que aparecen entre
20 y 60 ppm corrcsponden a los carbonos de la cadena
hidrocarbonada del éster mientras que aquéllas que se en-
cucentran entre 60 y 80 ppm corresponden a los carbonos
unidos a oxigeno mediante un enlace sencillo.

El aditivo reductor de la retraccién se estudié me-
diante RMN utilizando dos disolventes difercntes, D,Oy
d,-DMSO. En el espectro 'H-RMN del aditivo disuclto
en D,O (Figura 13), se observan dos sefiales, una a 0,6
ppm correspondiente a los hidrégenos de los grupos CH,
y otra sefial a 3,1 ppm debida a los hidrégenos de los
grupos CH, unidos a oxigeno. En este caso no es posible
detectar los hidrégenos de los grupos —OH debido al ra-
pido intercambio de estos hidrégenos por el deuterio del
D.O y que no absorbe en la regién espectral protdnica
(1_5). Por otro lado, en el espectro del mismo aditivo uti-
lizando d -DMSO como disolvente (Figura 15), sc obser-
va un desplazamiento de las sefiales correspondientes a
los hidrégenos de los grupos CH, a 0,8 ppm. Ademds, los
hidrégenos de los grupos CH, unidos a oxigeno aparccen
entre 3,2 y 3,5 ppm aunque la scfial que se observaa
3,3 ppm se debe a restos de agua en el d -DMSO. Por
tltimo, cn este espectro si es posible detectar los hidré-
genos de los grupos OH a 4,2 ppm (13, 15, 17).
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Figura 11.- Espectro! H-RMN dcl aditivo superplastificante en D,0.

Figura 12.- Espectro * C-RMN del aditivo superplastificante en D,0.

Figura 13.- Espectro! H-RMN del aditivo reductor de la retraccién en
D,0.

Figura 14.- Espectro ** C-RMN del aditivo reductor de la retraccion
en D,0.
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Figura 15.- Espectro! H-RMN del aditivo reductor de la retraccién en
DMSO.
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Figura 16.- Espectro*» C-RMN del aditivo reductor de la retraccion cn
DMSO.
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En los espectros de *C-RMN del mismo aditivo tanto en
el que se empleé como disolvente D,O (Figura 14), como
aquél en el que se utiliz6é d -DMSO (Figura 16) sc obser-
van tres sefiales, una a 21 ppm que corresponde a los car-
bonos de los grupos CH,, otra a 69 ppm que corresponde
a los carbonos de los C'H2 unidos al oxigeno de los gru-
pos CH,OH y por tltimo otra sefial a 37 ppm que corres-
ponde a los carbonos cuaternarios que se encucntran uni-
dos alos CH, y alos grupos CH,OH (13).

2.4. Caracterizacion del polimero que constituye
el aditivo

Las propicdades dispersantes dec un polimero dependen
de una serie de caracteristicas dc dichos polimeros, prin-
cipalmente de su peso molecular medio, grado de diso-
ciacign y carga i6nica, flexibilidad y conformacién asi
como del balance hidrofilico/hidrofébico.
Asf, cn las moléculas de superplastificantes, se ha com-
- probado que cl rendimiento de los polimeros dispersantes
depende del tamafio y naturalcza de los grupos
hidrofébicos, del tipo y nimero de grupos iénicos, del
grado de condensacion medio (peso molecular medio) del
polimero y de la naturaleza de los elementos que sc dis-
ponen entre las diferentes subunidades del polimero.

Una adecuada caracterizacién de las moléculas de los
aditivos debe incluir los resultados relacionados con to-
das estas caracteristicas moleculares (4).

2.4.1. Determinacién de la distribucién de peso
molecular

Existen varios métodos para determinar la distribucién
de peso molecular de las especices presentes en un aditivo
determinado.

2.4.1.1. Ultracentrifugacion

Una de los métodos mds complicados que existen para la
determinacion de los pesos moleculares de altos polimeros
es la ultracentrifugacidn. En la ultracentrifugacién se uti-
lizan una seric de membranas con tamaifios de poros cali-
brados que permiten la separacién de las moléculas del
polimero en subgrupos de acuerdo con su forma y peso
molecular. De csta forma, las membranas son capaces de
separar pesos molcculares entre 500 y 500.000 Dalton (1
Dalton=1 g/mol) (4).

2.4.1.2. Métodos cromatogrdficos
La cromatografia liquida permite caracterizar los
polimeros en solucidn, utilizando diferentes principios

fisico-quimicos que nos llevan a una clasificacion
molecular de acuerdo con la carga molecular, tamafio y
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forma. Dentro de la cromatografia liquida, para el anali-
sis de los polimeros dispersantes se utiliza la cromatografia
liquida de alta eficacia (HPLC) de pares i6nicos con
gradiente de cluyente y la cromatografia de exclusién
molecular (Gel Permeation Chromatography, GPC) (4).

La cromatografia de pares idnicos es un método relativa-
mente rdpido (de aproximadamente una hora por mues-
tra), y se usa en la caracterizacion cualitativa y cuantitati-
va de los diferentes grupos funcionales de los aditivos.

La cromatografia de exclusién molecular (GPC) consiste
en hacer pasar una disoluci6n diluida de polimero a tra-
vés de una columna rellena de un gel microporoso, por lo
que la separacién o clasificacién de los componentes del
polimero se realiza por tamafio molecular o volumen
hidrodindmico. A medida que avanza la disolucidn, las
moléculas del polimero pueden penetrar cn los microporos
dcl gel 0 avanzar entre las particulas de éste. Las molécu-
las pequeiias tendrdn acceso a una gran cantidad de poros
por lo que tardardn mucho en salir de la columna, mien-
tras que las mds grandes apenas tendrdn acceso a dichos
poros y pasaran sencillamente entre las particulas del gel.
Por lo tanto, los pesos moleculares altos eluyen antes que
los inferiores. De esta forma, si se consigue relacionar el
tiempo de elucién con el peso molecular, mediante el ca-
librado correspondiente se podrdn determinar pesos
moleculares y distribuciones. Para rclacionar el tiempo
de elucidn con el peso molecular es necesario disponer
de patrones monodispersos del compuesto correspondien-
te, lo que no siempre es fécil de obtener (8).

Con ello se consigue, pues, obtener el cromatograma que
representa la proporcidn relativa de especies en funcion
del peso molecular, es decir, la distribucién completa, a
partir de la cual es posible calcular los pesos moleculares
promedios y cl indice de polidispersidad. Cuanto mds
aguda sea la curva de distribucion, cs decir, cuanto me-
nor sea el intervalo de pesos moleculares menor serd el
indice de polidispersidad, asignando el valor 1 para un
compucsto monodisperso (Mw/Mn=1).

La caracterizacién de los polimeros de los aditivos obje-
to de estudio en el presente trabajo se realizé a través de
GPC. Para cllo, se utiliz6 un cromatégrafo WATERS
modelo 1515, con detector de indice de refraccién (Waters
2410).

Las muestras inicialmente se secaron y después se disol-
vieron en tetrahidrofurano (THF), de forma que la con-
centracion de la muestra fuese del 0,16 %.

Las condiciones de ensayo fueron las siguicntes:
= Temperatura: 35°C

Velocidad de flujo: 1 ml/min
= Concentracion de la muestra: 0,16%: aprox.
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=  Volumen de inyeccién: 150 pl
=  Disolvente: THF
=  Constantes de Mark-Houwink de los patrones de
polietilen-glicol: K= 5.5 10*; 0=0,620

Los cromatogramas correspondicntes al aditivo
superplastificante y reductor de la retraccidén se presen-
tan cn las Figuras. 17 y 18, respectivamente.

A través del cromatograma (Fig. 17) sc han determinado
los siguientes pardmetros:

L] M, = 15.625 Daltons
= Indice de polidispersidad = 1,82

Por la forma que presenta la curva de la Figura 17 sc pue-
de deducir que cl aditivo superplastificante estd consti-
tuido por dos polimcros de diferente peso molecular.
Ademads el tiempo de elucién de dichos polimeros es bajo,
de manera que sc puede concluir que este aditivo cstd
formado por’largas cadenas de polimero.

A partir del cromatograma de la Fig. 18, se obtienen los
siguientes valores:

= Mv = 136,0 Daltons

= Indice de polidispersidad = 1,03 -
En este caso se deduce que este aditivo estd compuesto
por moléculas de un mismo peso molecular ya que s6lo
se observa una scfial en el cromatograma. Ademads el tiem-
po de clucién de estas moléculas cs alto por lo que, a
diferencia del aditivo superplastificante anteriormente tra-
tado, este aditivo no estd formado por largas cadenas de
polimero, sino por moléculas de bajo peso molecular, re-
sultado relacionado con los valores obtenidos por
viscosimetria rotacional.

2.4.1.3. Medidas de viscosidad
La viscosidad es una propiedad de los fluidos que refleja

la resistencia, debida al rozamiento, que unas partes del
fluido oponen al desplazamicnto relativo de otras. Cuan-
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Figura 17.- Cromatograma del aditivo superplastificante basado en policarboxilato.
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Figura 18.- Cromatograma del aditivo reductor de la retraccién derivado de propilenglicol.
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do el fluido se encuentra en movimiento, con un gradiente
de velocidad, sus partes mds veloces rozan con las mas
lentas, resultando que las primeras se ven frenadas y las
segundas aceleradas, como consccuencia de dicho roce
(15).

A nivel microscopico, son las fuerzas intermolecularcs
del fluido las que se oponen al desplazamiento y dan ori-
gen a la viscosidad. La viscosidad depende del peso
molecular del polimero, de la conformacién que su cade-
na adopta en disolucién y de sus interacciones con el di-
solvente. Todos estos factores son de importancia para
caracterizar al polimero y, de ahi, que la medida de la
viscosidad sea Util como técnica de caracterizacién (18).

La viscosidad intrinscca [N] es independiente de la con-
centracidn, pero cs una funcion del disolvente utilizado.

Ademads, para un determinado sistema, la viscosidad
intriseca cs funcion del peso molccular del polimero (M)
de acuerdo con la ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada,

)= kmv © (1]

donde Ky o son las constantes cspecificas de cada sistema
polimero-disolvente-temperatura.

Por lo tanto, la viscosidad intrinseca es una disolucién
que nos da idea del peso molecular del polimero puesto
quc cuanto mayor sea la viscosidad mayor serd el peso
molecular.

La viscosidad intrinseca se calcula a partir de la viscosidad
relativa y de la viscosidad especifica. La viscosidad
relativa se define como:

n=nm, (2]
donde M y n son las viscosidades de la disolucién y del

disolvente puro respectivamente. A partir de la viscosidad
rclativa se calcula la viscosidad especifica:

n,=M,-1 (3]

Una vez conocidas la viscosidad especifica y relativa, se
pucde conocer la viscosidad intrinseca en condiciones de
dilucion infinita, por medio de la ecuacién de Huggins
[4] y la ccuacion de Kraemer [5] (17).

L= fplexhPe @

1+ k-l Fe (5]
:

cndonde k’, cs una constante para una serie de polimeros
de pesos molcculares diferentes en un disolvente dado y
ademds se cumple que:

k™-k” =% [6]
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De la representaciéon de n,/cvscylmm vs.cseobtiene la
viscosidad intrinseca que corresponde con el valor de la
ordenada en el origen de dicha representacion.

La viscosidad de una disolucién diluida se mide en
viscosimetros de Ubbelohde (ver Figura 19). Para lograr
una precisién muy elevada las medidas de viscosidad de-
ben rcalizarse en un bafio a temperatura constante y el
tiempo de flujo debe ser normalmente largo (con prefe-
rencia mayor de 100 segundos) (19).

Para la determinacién de la viscosidad intrinseca del
polimero que constituye los aditivos se prepararon cua-
tro disoluciones de cada uno de los aditivos de manera
que cstas disoluciones tenfan que cumplir la condicién de
dilucién infinita deben poseer una viscosidad relativa
comprendidaentre 1,1y 1,5 (19). Las disoluciones se pre-
pararon utilizando como disolvente agua destilada. Antes
de realizar las medidas, {fue necesario termostatizar la di-
solucién siendo preciso introducir el viscosimetro
Ubbelohde en un bafio de agua, que en este caso se en-
contraba a 25 °C.

Los resultados obtenidos para el polimero
superplastificante aparecen recogidos en la Tabla 8. De
acuerdo a estos resultados, se representd TL,,/C vs.Cy
(In M )/c vs. ¢, obteniendo de esta forma el valor de la
viscosidad intrinscca del polimero, ya que corresponde
con el valor de la ordenada en cl origen. De manera que:

[n]=21,62 ml/g
En la Figura 20 se muestra esta representacion.

En el caso del aditivo reductor de la retraccidn, los
resultados obtenidos al realizar las medidas de viscosidad
se presentan cn la Tabla 9. De la misma manera que
en el caso anterior, de la representacion TL,,/C vs.Cy
(In m)/c vs. ¢ (Figura 21) se obtuvo el valor de la
viscosidad intriseca:

M]=4,29 ml/g

Figura 19.- Viscosimetro capilar Ubbelohde.

MATER CONSTRUCC, Vol. 53, n® 269, 2003

http://materconstrucc.revistas.csic.es



Valores dc concentracién (c), Inn/c y ng/c del aditivo superplastificante

TABLA 8

¢ (g/ml) 0.025 0.0215 0.016 0.012
In n,/c 16.85 17.49 18.48 19.17
Nsp/C 20.96 21.16 21.50 21.46
TABLA9
Valores de concentracién (c), In1,/c y ng/c del aditivo reductor de la retraccién
¢ (g/ml) 0.14 0.06 0.05 0.04
In n./c 3.00 3.73 3.85 3.68
MNsp/C 3.77 4.22 4.25 4.046
7
25 ) 6
= L 5
g . . - S S'
2™ =
= =
15 - .
0,000 ' 0.0105 I U.OI1D ' 0.0‘15 ' 0.0‘23 ' 0.0]25 ' 0,030 10,00 ' 0,62 | D,IO4 ‘ U.(IJB I 0.68 I 0.110 ' 0.42 ' O.}M

concentracion (g/ml)

Figura 20.- Representacién de YL‘,/C vs. ¢y (In m)/c vs. ¢ del
superplastificante.

Si comparamos los resultados obtenidos, se deduce que
el polimero que forma parte del aditivo superplastificante
tiene un peso molecular muy elevado, mucho mayor que
cl del aditivo reductor de la retraccidn. A esta conclusién
ya se habfa llegado a través de los resultados obtenidos
de la cromatografia de exclusién molecular (GPC) y co-
rroborado por los valores de viscosimetria rotacional.

3. DISCUSION Y CONCLUSIONES

En el presente trabajo se utilizaron diferentes métodos y
técnicas de caracterizacion de aditivos. A continuacion,
se analizan los resultados obtenidos para cada uno de los
aditivos estudiados.

3.1. Aditivo superplastificante

Mediante FTIR sc determiné que la formulacién del
polimero que constituye el aditivo es la de un éster,
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concentracién (g/ml)

Figura 21.- Representacién de TL,,/C vs. cy (In n )/c vs. ¢ del reductor de
la retraccién.

puesto que en su espectro IR aparece una banda a
1.731 cm™ que corresponde a la vibracién del enlace C=0,
a1.280y 1.242 cm™! aparece un doblete que se asigna
al enlace C-O. Estos resultados coinciden con los
obtenidos mediante FT-Raman. En este caso se obser-
va a 1.713 cm! la banda del grupo carbonilo (C=0)y a
1.279 y 1.248 cm! otras bandas debidas a la vibracién
del enlace C-O.

A través de UV-VIS, también se detectd la presencia del
enlace C=0 del ester. El espectro del aditivo
superplastificante presenta una dnica banda de absorcién
a 213 nm debida a la transicién n— del grupo carbonilo.

En los espectros de infrarrojo y Raman también se obser-
van las bandas correspondientes a los grupos CH, y CH,
presentes cn el ester. En el caso del espectro IR, las ban-
das debidas a estos grupos aparecen a nimeros de ondas
préximos a 2.900, 1.467, 1.359 y 1.344 cm'. La presen-
cia de estos grupos metilo y metileno se pueden detectar
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también mediante RMN. Asi, en el espectro 'H-RMN, la
sefial de los hidrégenos de los CH, unidos a oxigenos
aparecen a 3,1 y 3,4 ppm, mientras que cn cl cspectro
C-RMN los carbonos de los grupos CH, de la cadena
hidrocarbonada dan varias sefiales entre 20 y 60 ppm, y
los carbonos unidos a oxigeno mediante un enlace senci-
1lo aparecen entre 60 y 80 ppm.

El hecho de que la formulacién de este aditivo sca la de
un éster, estd apoyado por los resultados obtenidos
mediante el andlisis quimico elemental, cn donde se
encontré que el elemento presente en mayor porcentaje
cra cl carbono, seguido del oxigeno.

Mediante cromatografia idnica, se detectaron grupos
nitrato cuya carga negativa es compensada por la presencia
de especies catiénicas Na* y K*.

Una vez estudiado quimica y estructuralmentc cl aditivo,
se analizardn los resultados obtenidos de la caracterizacién
del polimero.-Asi mediante GPC, se observa que el
cromatograma presenta dos modas, es decir, el aditivo
estd constituido por dos cadenas moleculares de diferente
peso molecular. También mediante esta técnica se deduce
que cl polimero que constituye ¢l aditivo tiene un elevado
peso molecular medio de 16.576 Dalton, conclusién a la
que también se habia llegado al realizar las medidas de
viscosidad intrinsea, puesto que se comprobd que este
polimero prescntaba una elevada viscosidad intrinsecayy,
por lo tanto, un elevado peso molecular al ser ambas
medidas directamentc proporcionales.

El polimero que constituye el aditivo presenta una clevada
fluencia, si se compara con la del aditivo reductor de la
retraccién, lo cual puede deberse a que conticne
sustituyentes de elevado volumen o que estd formado por
cadenas muy largas y posiblemente muy ramificadas, lo
que explicaria la clevada resistencia del polimero a una
flujo externo, o, lo que es lo mismo, explicaria la clevada
viscosidad rotacional.

3.2. Aditivo reductor de la retraccion

Mediante FTIR se demuestra que la formulacién de este
aditivo es la de un alcohol. En el espectro IR se observan
las bandas a 1.166, 1.055 y 1.034 cm™! correspondientes
a la vibracién del enlace C-O de un alcohol. También, en
el espectro IR aparecen numcrosas bandas debidas a
grupos metilo y metileno que constituyen la cadena
hidrocarbonada del alcohol.

Existe una buena correlacién entre los resultados
obtenidos mediante FTIR y FT-Raman, dec manera que en
el espectro Raman se observan la mayor parte de las
bandas correspondientes a la vibracién de los grupos CH,,
CH, y alos enlaces C-O del alcohol, que se observan en
el correspondicnte espectro IR.
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Mediante UV-VIS se demostré que este aditivo era un
alcohol ya que el espectro no presenta ninguna banda de
absorcién por encima de 200 nm.

A través de '"H-RMN no se detectan los hidrégenos del
alcohol debido al rapido intercambio que se producia con
los dtomos dc deuterio del D,O que se utilizaba como
disolvente. Sin embargo si es posible detectar dichos hi-
drégenos cuando se utiliza d.-DMSO como disolvente.
En los dos ecspectros se detectan los hidrégenos de los
CH, cn torno a 0.8 ppm y los de los grupos CH, unidos
directamente a dtomos de oxigeno a 3.1 ppm cuando el
disolvente es DO ya 3.2y 3,5 cuando el aditivo se di-
suelve en d.-DMSO. En el caso del “C-RMN (en D,O y
d,-DMSO), los espectros prescntan una sefial a 21 ppm
correspondiente a los carbonos de los grupos CH,, otra
scfial a 37 ppm debida a los carbonos cuaternarios y, por
ultimo, otra sefial a 69 ppm y que corresponde a los car-
bonos que estdn dircctamente unidos a oxigeno.

Dc acuerdo con los resultados del andlisis quimico cle-
mental se deduce que el aditivo reductor de la retraccion
es de naturaleza orgénica, ya que el elemento mayoritario
es el carbono. Por otro lado, no se han detectado grupos
nitrato, nitrito o amonio que puedan justificar ¢l 0,62 %
de nitrégeno presente en el aditivo, por lo que este nitré-
geno puede corresponder al contenido en el aire que que-
da en la cépsula de estaiio donde se realiza el andlisis.
También mediante el andlisis quimico se comprueba que
este aditivo carece de azufre. Por cromatografia iénica y
espectroscopia dc absorcion atomica no se detect la pre-
sencia ninguna especie idnica.

De la caracterizacién del polimero a través de GPC se
deduce que las moléculas que constituyen este aditivo son
de bajo peso molccular. A esta misma conclusién se llega
através de las medidas de viscosidad intrinscca. Ademds
este aditivo presenta una viscosidad rotacional menor que
la del superplastificante, por lo que sc deduce que las
moléculas de alcohol que forman el aditivo son més cor-
tas y con grupos funcionales menos voluminosos que en
el caso del otro aditivo.

A partir de los resultados obtenidos en cste trabajo se
deduce que la conjuncién de diferentes técnicas
instrumentales y métodos de caracterizacion permiten
conocer con mayor precisiéon la composicién y estructura
de los aditivos organicos. La espectroscopia IR es la tni-
ca técnica reconocida en la normativa actual como méto-
do de caracterizacién. Seria conveniente apuntar el inte-
rés de incluir otras técnicas para completar dicha caracte-
rizacion.
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